
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA 

DEPARTAMENTO DE TECNOLOGIA DE POUMEROS 
AREA DE CONCENTRACAO : CIENCIA E TECNOLOGIA DE POLIMEROS 

PROCESSO INDUSTRIAL DE POLIMERIZACAO E COPOLIMERIZACAO DA 
ACRILONITRILA : ABORDAGEM EXPERIMENTAL E MODELAGEM EST ATISTICA 

, .. 

I c-~/ - J 

AUTOR : JOS!'!; MARIA FERNANDES MARLET > 
~---

ORIENTADOR : PROF. DR. EDISON BITTENCOURT 

TESE APRESENTADA Â FACULDADE DE ENGENHARIA QUlMICA 

COMO PARTE DOS REQUISITOS EXIGIDOS PARA A OBTENÇÃO 

DO TITULO DE DOUTOR EM ENGENHARIA QUl MICA . 

MAIO / 1994 

CAMPINAS - SP 



fiCHA CAlALOGfiHFlCH ELi1BORADA PELA 

BIBLIDTECH CEII!~~L - UHICAnP 

Marlet, Jose Mari~ Fernandes 

froces:o 1ndustrial dr poliMer1zacao e copoliMrri:acao da acri-

n?.4Jp lordtrila : d.tvr·dagt·M f'XperiM!:'nti:l f MüdtlageM Htatistica I Jos~ 

Mana fernande: narlet. -- Ca.;.,plna:, Sf': [s.nl, 1?94. 

Orient~dor : Edi~on Bittencourt. 

Tese (doutoradc·:• - Univen1dode Est•dual de Canp:nas, Faculdade 

d~ EngenharJa QulMica. 

1. Acrilonitril;. 'J Polim-ri:acav. 3. CopoliMeri:;:acao. 4. 

NodeL:.gE>r-l. 4. SiMulac~o. 5. Fibra:: texteiz. L Bittencourt~ 

EdJSon. ll. llnl\'Hsidade Estadual de (aMpJnas. Faculdade de 

En1enhana QulMlca. lll. Titulo. 

20. CDD -6~8.82 -660.284 4B 

-003 -677.028 32 

lndlCP! r~r~ c;talogo s1zt~Matico: 

1. Acrilonitnla 678.72 

PollMeri:acao 660.284 48 

~. 'opol1Mer1:acao 66B.2B4 48 

4. Modelag•M Dü3 

5. SiMul acaeo OOj 

., Fibra~- toteis t7?.D28 2~ 



Esta versão corresponde à redação rinal da Tese de Doutorado 

def'endida pelo Eng. JOS~ MARIA FERNANDES MARLET e aprovada pela 

Comissão Julgador a em 04/05/1 994 . 

Assina~ura do Orien~ador 



Tese deíendida e aprovada em 04 de maio de 19Q4 pela banca 

examinadora conslulu1da pelos professores 

Pro!. Or. 

Abi gai 1 Li sbão Si mal 

Pro!a. Ora. 

João AlexandJ-e Ferreira da Rocha Pereira 

P•-of. Or. 

Lúcia Innocenlini Mei 

Profa. Ora. 

Maria Teresa 

~-

Rodrlgue~eira 
Profa. Ora. 



DEDICATóRIA 

Ao José Maria e à Apparecida , meus pais 

Ã Vera ~ minha esposa 

Ao Ramon e à Clarissa , meus rilhos . 



AGRADECIMENTOS 

Ao Pror. Dr. Edison Bit~encourt pela orientação e compreensão 

imprescindiveis ao presenLe Lrabalho 

Ao Engenheiro Daniel Tavarez BasLos Gama pelo i ncent,i vo e 

apoio sempre presenLes , sem os quais est,e Lrabalho não t,eria sido 

possivel 

Ao Engenheiro Louis Blavier pela disponibilidade e visão 

cr11.,ica nos moment,os chaves desLe 1.,rabalho 

A t,odos os membros da equipe da Gerência Técnica fibras pelo 

seu profissionalismo na operação da inst,alação pilot,o 

À equipe do Cent,ro de Pesquisas de Paulinea pelo 

profissionalismo e rigor na condução de Lodo o suporLe anali1.,ico . 

Aos membros do Depart,amenLo de Tecnologia de Polimeros da 

Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP . 

À Profa. Anna Ciampone de Souza pela revisão or1.,ográfica e de 

es1.,ilo desLe t,rabalho . 

Ã Rhodia S/A pela permissão dos recurso~ humu.nc .. n.,;; c.;- ma·L(;'rlCJ.l::..: 

necessários à realização do presenLe 1.,rabalho 

À t,odos que diret.a ou indiret,amenLe cont,ribuiram para que 

es~e ~rabalho se ~ornasse uma realidade . 



EPíGRAFE 

" WORK ON CREATING NEW MATERI ALS . 

I MPROVE PROCESSABI LI TY . 

AND MAKE THEM RECYCABLE . " 

Herman Mark 



Sumário 

Resumo. 

Abst.r act. 

vi 

Not.ação a nomenclatura. 

Lista da riguras. 

vi i 

vi i i 

xii 

Lista de t.abel as. xvi i 

1-I ntroduçli:o ................................................ 1 

a-Revisão bibliogràrica ..................................... 3 

a.1-Fibra acrílica ........................................ 3 

a.1.1-Derinição ....................................... 3 

a. 1. a-Obtenção ........................................ 3 

a.1.3-Aplicaç5es. . ..... 6 

a.a-Caracteristicas dos polímeros e copolimeros acrilicos.6 

a. a. 1 -Introdução ...................................... 6 

2.2.2-Propriedades em solução ......................... 7 

2.2.2.1-Massa molecular viscosimét.rica média .... a 

a.2.a.a-Raio de giração e o segundo coericiente 

de virial .............................. 10 

a.2.3-Estrutura do estado sólido de fibras obtidas 

com po11meros acrílicos ........................ 11 

a.a.3.1-Estereorregularidade e conformação de 

cadeia ......... ' ........................ 11 

a.2.3.2-Estudos de difração da estrutura 

c r i stal i na ............................. 12 

2.2.3.3-r~croestrutura dos copolimeros 

acrilicos .............................. 14 

2.2.4-Propriedades térmicas .......................... 16 

2. 3-Copol i mer i :zação ...................................... 21 

2. 3. 1 -I ntroduç:ão ..................................... 21 

2.3.2-Composição do copolimero ....................... 22 

2.3.2.1-Equação da copolimeri:zação ............. 22 

2.3.2.2-Tipos de comportament-o da 

copol i mer i :zaç:ão ........................ 24 

2.3.2.3-Detarminação das razões de reat.ividade.aa 

2.3.2.3.1-Técnicas aplicáveis a baixas 

convers5es ................... aa 

i 



2.3.8.3.8-Técnicas aplicáveis a al~as 

conversôes ................... 33 

8.3.8.4-Copolimerização mul~icomponen~e ........ 34 

8. 3. 3-Copolimeriza<;ão radicalar ...................... 38 

8.3.3.1-Taxa de copolimerização ................ 40 

2.3.3.1.1-Terminação con~rolada por 

reaçil:o qui mica ............... 40 

8.3.3.1.2-Terminação con~rolada por 

di :fusão ...................... 41 

8.3.4-Desvios da equação da composição do copolimero.42 

8. 3. 4. 1-E:fei ~o penúl ~i mo ....................... 42 

2.4-Homopolimerização e copolimerização da acrilonilrila.43 

2. 4.1-Inlrodução ..................................... 43 

2.4.2-Cinélica da polimerização da acriloni~rila em 

suspensão aquosa ............................... 46 

2.4.3-Ciné~ica da copolimerização da acrilonilrila 

em suspen::;:llto aquosa ............................ 71 

2. 5-Modelagem e simulação de rea~ores quimicos para 

ob~enção de homopolimeros 9 copo11meros da 

acrilonilrila ........................................ 79 

8. 5. 1-I n~rodução ..................................... 79 

2.5.8-Rea~ores em ba~e1ada ........................... 82 

8.5.3-Realores-~anque agilados ....................... 83 

3-0bje~ivos e jus~i:fica~ivas ............................... 90 

4-Mat.erial e métodos ....................................... 92 

4. 1-In~rodução ........................................... 92 

4.2-Ma~érias primas empregadas ........................... 92 

4. 2. 1 -Acr i 1 oni t.r i la .................................. 93 

4. 2. 2-Ace~a~o de vi ni 1 a .............................. 93 

4.2.3-Me~il-2 propeno-1 sul:fonat.o de sódio CSal 69) .. 94 

4. 2. 4-Ca~alisa.dores .................................. 95 

4.2.4.1-Cloralo de polássio .................... 9ô 

4.2.4.2-Bissul:fit.o de s6dio .................... 9ô 

4. 2:. 4. 3-Sal de Mohr ............................ 97 

4. 3-I nst.al ação pi 1 ot.o .................................... 97 

4.3.1-Descrição da instalação pilo~o ................. 97 

4.3.1.1-Sis~ema de dosagam ..................... 98 

4.3.1.8-Po~e da pré-mis~ura ................... 100 

i i 



4. 3.1. 3-Reator qui mico ........ . 

4.3.1.4-Sistema de esgotamento. 

4.3.1.5-Fil~ro de polímero .. 

4.3.1.6-Secador de polimero. 

4.3.2-Verificação do bom funcionament-o da 

instalação piloto .................. . 

4.4-Técnica experiment..al com a inst.alação pilot-o. 

4. 5-Métodos anal i ticos ....................... . 

4.5.1-lndice de rerração da acrilonitrila. 

4.5.2-índice de rerração do acetato de vinila. 

4.5.3-Titulo do Sal 69 ...... . 

4.5.4-Alcalinidade do Sal 69. 

4.5.5-Teor de cloretos do Sal 69. 

4.5.6-Teor de sulrito de sódio do Sal 69. 

4.5.7-Titulo do clorato de potássio ..... . 

4.5.8-Teor de cloreto no clorato de potássio. 

4. 5. 9-Densidade do bissulri to de sódio .. 

4.5.10-Titulo do bissulrito de sódio .... 

4.5.11-Teoi- de sul:fato no bissulfito de sódio. 
2+ 

4.5.12-Dosagem de Fe na solução de NaHS03 .. 

4.5.13-Dosagem de acrilonitrila , acetato de 

.100 

. 101 

. 101 

.101 

.102 

.103 

.104 

.104 

.104 

.104 

.105 

.105 

.105 

.105 

.105 

.106 

.106 

.106 

.106 

vinila e Sal 69 em correntes aquosas. .107 

4.5.14-Viscosidade especirica do polimero. .108 

4.5.15-Viscosidade intrínseca do polimero. .108 

4. 5.16-J-.lassa molecular ponderal média do poli mero .. 109 

4.5.17-Granulomet..ria da suspensão esgot-ada. 

4.5.18-Composição molar dos copolímeros e 

lerpolímeros acrílicos .. 

4.6-Planejamenlo experimental ..... . 

4.7-Processament..o dos dados experimentais. 

4.7.1-Balanços de massa ... 

4.7.2-Balanços de energia. 

4.7.3-Cálculo das variáveis de resposta. 

4.7.4-Verificação da qualidade de um modelo de 

regressão .... 

5-ResulLados e discussão. 

5.1-Introdução ........ . 

5.2-Condições experíment..ais. 

iii 

.109 

.109 

.109 

.110 

.110 

. 113 

.114 

.115 

.118 

.118 

.118 



5. 3-Resul t.ados .......................................... 119 

5.4-Equaç~es de regressão ent.re as variáveis de 

respost.a e as variáveis independent-es ............... 11Gl 

5.4.1-Taxas molares de consumo de acrilonit.rila 

C RAN ) , acet.at.o de vinila C RAVM ) e Sal 59 

C RSAL) e t.axa de polimerização C RP ) ....... 121 

6.4.1.1-Taxa molar de consumo da 

acr i 1 oni t.r i la C RAN ) .••........••..•. 121 

6.4.1.2-Taxa molar de consumo do 

acet.at.o de vinila C RAVM ) ............ 123 

6.4.1.3-Taxa molar de consumo do 

Sal 69 C RSAL ) ....................... 126 

6.4.1.4-Taxa de polimerização C RP ) .......... 129 

6.4.2-Massa molecular ponderal média C MW ) .•..••••• 132 

6.4.3-Frações molares de acrilonit.rila C FMOLAN) 

acet.at.o de vinila C FMOLAVM ) e Sal 69 

C FNOLSAL ) no polímero ....................... 136 

6.4.3.1-Fração molar de acrilonitrila no 

polimero C FMOLAN ) ................... 136 

6.4.3.2-Fração molar de acetato de vinila 

no pol i mero C Fl-!OLA Vl4 ) •..•.••.••••••• 139 

5.4.3.3-Fração molar de Sal 69 no 

polímero C FMOLSAL ) .................. 142 

5.4.4-Granulometria da suspensão de polimero 

C GRANU ) ..................................... 1 46 

6.4.6-Produt.ividade do reator piloto C PROD ) ....... 147 

6.5-Modelo cinético estat.ist.ico propost-o para a reação 

de t.erpolimerização e copolimerização 

da acrilonit.rila .................................... 149 

6.6-Comparação ent.re modelo e realidade ................. 160 

6-Concl usões .............................................. 166 

7-Sugestões para novos trabalhos .......................... 157 

Anexo 1 - Sequência de cálculos adotada nos balanços 

de massa e de energia , usando o aplica~ivo 

Lot.us 123 ....................................... 16B 

Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os 

balanços de massa e energia re~eren~es 

· ao ensaio 33 .................................... 164 

i v 



Anexo 3 - Valores médios padronizados das variáveis 

independen~es e das variáveis de respos~a 

para os 37 ensaios realizados ....... . . ..... 169 

Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis 

independen~es e de respos~a dos 186 balanços 

de massa e de energia corresponden~es aos 

37 ensai os realizados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .... 1 72 

Anexo 6 - Análises de regressão para as variáveis de 

respos~a em ~unção das variáveis independen~es .. 184 

Re~erências bibliográ~icas....................... . ...... 204 

v 



RESUMO 

A ~erpolimerização da acriloni~rila com o ace~a~o de vinila e 

com o me~il-2 propeno-1 sulrona~o de sódio em suspensão aquosa e 

a copo! i me r i zação da acr i 1 oni ~r i 1 a com o ace~a ~o de vi ni 1 a em 

suspensão aquosa iniciadas pelo 

po~ássio / bissulfi~o de sódio / F 
2+ 

e ' 
Como variáveis 

~erpolimerização e 

i mpor~an~es 

copo1imerização 

sis~ema redox clora~o 

foram es~udadas . 

para 

foram 

o processo 

consideradas 

de 

de 

a 

~empera~ura da reação o ~empo de residência e as concen~rações 

molares da acriloni~rila 

sulfonat-o de sódio 

rea~or . 

ace~a~o de vinila me~il-2 propeno-1 

Fe2 + na en~rada do 

Como var-iáveis de respost.a f'oram obt.idas as taxas molares da 

consumo as ~axas de ~erpolimerização e copolimerização as 

massas moleculares ponderais médias dos ~erpolimeros e copolimeros 

ob~idos suas composiç~es com relação aos t.ermonómeros e 

comonómeros a granulome~ria da suspensão de polimero e a 

produ~ividade do rea~or . 

Foram ob~idas curvas de regrassâ(o ent.re as variáveis 

independen~es e as variáveis de respos~a Es~as equações 

cons~it-uem o modelo ciné~ico es~a~is~ico para a ~erpolimerização e 

copolimerização da acriloni~rila . 

Para a ob~enção des~es modelos de regressão foram fei~os 

ensaios em uma ins~alação pilo~o cons~i~uida por um rea~or 

~anque cons~an~emen~e agi~ado com capacidade de 227 l e um sis~ema 

de esgo~amen~o para a recuperação dos monómeros não 

~ransf'ormados . 
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ABSTRACT 

The tQrpolymerization or acrylonitrile with vynil acQtate and 

met..hyl-2 propene-1 sodium sulfonat.e in aqueous suspensíon 

and t.he copolymerizat.ion of acrylonit.rile wit.h vinyl acet.at.e in 

aqueous suspensi on i ni t.i a t.ed by t.he r edox syst.em pot.assi um 

chlorat.e / sodium bissulfit.e / Fe2
+ , were st.udied . 

As i mport.ant. variables t.o t.he t.erpolymerzat.ion and 

copolymerizat.ion 

t.emper a t. ur E> 

process were considered t.he react..i on 

t_.í me- and input.. molar 

concentrat.ions or acrylonit.rile vynil acet.at.e met..hyl-2 
2+ propene-1 sodium sulronat.e , NaHS0

3 
, KC10

3 
and Fe . 

As response variables were ob-lained t.he monomer consumpt.ion 

rat.es t.he t.erpolymerizat.ion or copolymerization rat.e 

weight-average molecular weight. thei r molar composi t.i on 

t.he 

the 

síze of the polymer suspension and the react.or's productivity 

Regression curves between the independent. variables and t.he 

response variables were obtained These equations compose the 

st.at.ist.ical kinet.ic model o f t.he terpolymerization and 

copolymerization of acrylonitrile . 

In order to obtain these regressions models experiments 

were done in a pilote plant. consi st.i ng of a 227 1 conti nuous 

stirred t.ank reactor and a strípping system to recover t.he non 

reacted monomers . 

vi i·. 



NOTAÇÃO E NOMENCLATURA 

a ................. parâmet-ro de Mark-Howink C-) 

A d ~ · · • d · · 1 C cm3 /mol) 
2 
... ............. segun o coe~~c~en~e e v~r~a 

BDA ............... aceit-ação de corant-e básico C/0 

c . . - . -

c ..... 
CANO .. 

.concent-ração da solução de polímero(*) 

.concent-ração Cgmol/hH20) 

. ....... concen~ração molar de acriloni~rila na entrada 

do reat-or CgmolAN/lH20) 

CANS ............... concent-ração molar de acrilonit.rila na saida do 

reat-or CgmolAN/lH20) 

CAVMO .............. concent-ração molar de acet-at-o de vinila na 

ent-rada do reator CgmolAVM/lH20) 

CAVMS .............. concent.ração molar de acet-at-o de vinil a na 

saida do reat-or CgmolAVM/lH20) 

CSALO .............. concent-ração molar de Sal 69 na ent-rada do 

re~Lor CgmolSAL/lH20) 

CSALS ............. concentração molar de Sal 69 saida do reat-or 

C gmol SAL/1 H20) 

DF'I TSi ............. grau de dependência do modelo com a i -és i ma 

observação C-) 

e
1 
................. polaridade do radical(*) 

e
2 
................. polaridade do monómero C*) 

E .................. interação dipolar (*) 

........ !'rações molares dos monómeros na aliment-ação 

c-) 
F'1 , F'2 ............ !'rações molares dos monómeros no copolimero C-) 

F'NOLAN ............ :fração molar de acrilonit.rila no 1cerpolimero 

Cmol:V.) 

F'MOLAVM ............ :fração molar de acetat-o de vinila no 

Lerpolimero Cmol%) 

F'MOLSAL ............ :fração molar de Sal 69 no t.erpolímero Cmol~~ 

GR~iU .............. granulomet.ria da suspensão de polímero C~rrO 

[I J . . . . . • . . ..••.•. concent.r ação de iniciador C mol /l) 

kd ................. constant-e da t-axa de dissociação Cl/mol*h) 

k1 j ................ cons1can1ce da t.axa p"ra a espécie em propagação 

Cl/mol*h) 

(*) unidade não especi~icada 
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k .... 
p 

k~ .... 

k~r· ... 

K ..... 

m1 .••. 

ml . ,aq 

........... cons~an~e da ~axa de propagação Cl/mol*h) 

. ......... cons~anLe da ~axa de t..erminaç~o Cl/mol*h) 

.......... cons~an~e da ~axa de ~rans:ferência Cl/mol*h) 

........... parâme~ro de Mark-Howink (-) 

. ......... acriloni~rila C-) 

. ......... acrilonit.rila em solução C-) 

m-::. 1 ••••••••••••• acJ~ i 1 oni t.r i 1 a 
"-•aas 

adsorvida na particula 

poli mero C-) 

de 

m 
MON 

...... vazão mássica ~o~al de monómeros na en~rada do 

reator Ckg/h) 

M
1 

M
2 
............ monómeros C-) 

~1\] [ M2 J ..•••••• concentr açE:íes de monómeros C mol /l) 

H ................. massa molecular numérica média Cg/gmol) _n 
M ................. massa molecular viscosimétrica média Cg/gmol) _v 
M ................. massa molecular ponderai média Cg/gmol) 

w 
HW ................. massa molecular ponderal média Cgpol/gmolpol) 

·' 
N .................. vaz.ão molar de subs~ra~o Cmol/min) 

p .................. poli mero de poliacr:j.lonitrila estável e ainda 

solúvel em água C-) 

P .................. particula de poliacrilonitrila insolúvel em 

água C-) 

p .................. grau de conversão CY~ 

P* ................. particula de poliacrilonitrila com radical C-) 

P
1 
................. rea~ividade geral da espécie radical(*) 

PAV • PvA··········Probabilidades C-) 

PROD ............... produtividade Ckgpol/h) 

QJ ................. reatividade geral da espécie radical C*) 
""' r .................. vetor entre dipolos C-) 

r A, rv······· ..... razE:íes de reatividade ~erminais C-) 

rVV',.AV'rAA,rVA .... razões de rea~ividade penúl~imas (-) 

R .................. constan~e dos gases(*) 

R .................. ~axa de reação Cmol/l*min) 

R2 ................. coe:ficien~e de determinação múl~ipla C-) .. , 
F~ c. adj . ..... - ....... coe f' i c i ent.e dt? det.er mi naç'2::o múl t.i pl a. aj ust.ado 

(-) 

R ....•...... 
~ 

.... ~axa de i ni ci ação C mol /l *mi n) 

C*) unidade não especi:ficada 
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R ................ ~axa de propagação Cmol/l><min) 
p 

RAN ............... ~axa molar de consumo de acriloni~rila 

C gmol AN/1 H20~<mi n) 

RAVM ............... ~axa rrDlar de consumo da aca~a~o da vinila 

C gmol A vtVl H20><mi n) 

RSAL .•••.••..•••.•• ~axa molar de consumo do Sal 69 

CgmolSAL/lH20Mmin) 

RP •••••••.••....•.. ~axa de polimerização Cgmo1mon/lH20Mmin) 

S>i ••••••••••••••••• radical de acriloni ~ri la C-) 

<S:>l/2: ............ quad1·ado médio do raio de giração Cem) 
~ 

Sx •••.••••....••••. desvio padrão C •O 

~res ............... ~empo médio d"' residência Cmin) 

~o· ..... . 
t.1 .....•. 

.......... ~empo de escoamant.o da dimet.ilformamida Cs) 

.......... t.ampo da escoamen~o da solução da polimaro Cs) 

.......... ~empara~ura da reação CK) 

T M" •••••••••••••••• ~emper a t. ur a da :fusllo C K) 

v ................. volume e:fe~ivo do reat.or Cml) 
r 

V ................. vazão volumé~rica de liquido saindo do reat.or 
c 

Cl/min) 

Vd ................ vazão volumét.rica na ent.rada do reat.or Cl/min) 

V ................. vazão volumét.rica t.ot.al C liquido+ polimero) 
u 

Cl/m.in) 

X . ................. rel aç~o ent..re [ M .. J e [ M--:>J C-) 
~ c;;. 

x1 x2 ............ f'raçe>es molares dos subs~rat.os na mis~ura 

in~roduzida no raa~or C-) 

~ 1 ................. variâvel independan~e 0<) 

X •.•••.•••••••••.•• valor médio (*) 

z
1 
................. valor normalizado da variável independen~e C-) 

~.~.r. ó ...... cons~an~es (*) 

6
1 
................. reciproco 

. 1/2 
das relaç~es kpi/C2k~ 1 ) C*) 
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1 -I nt.rodução 

As ~ibras acrílicas são mui~o impor~anLes dent.ro do âmbit.o 

t.ê:x:U 1 por serem um substit.ut.ivo para a lã . São usadas t-ambém 

como substit.ut.ivo para o asbest-o nos artigos de f'ibro-ciment.o 

Ent.re as mais novas aplicações cit.am-se f'ibras ocas para osmose 

reversa ult.raf'ilt.ração í'ibras met.alizadas precursores de 

f'ibra de carbono 

t.ambém Ugbolue CZ) 

como coment.ado por Hobson e McPet.ers (1) e 

Todas est.as aplicações exigem f'ibras acrílicas com 

composições e massas moleculares bem det-erminadas As f'ibras 

acrílicas são 

acri 1 oni tri 1 a ou 

adequados 

Na prát.ica 

a part.i r da obt.idas 

de sua copolimerização 

industrial as 

homopolimerização da 

com compost.os vi ní 1 i c os 

homopolimerizações e 

copolimerizações dà acrilonit.rila são conduzidas em 

reat.ores-t.anque const.ant.ement.e agit.ados operando em regime 

permanent.e t.ant.o em meio solvent.e quant.o em meio aquoso 

Frushour e Knorr (3) 

segundo 

Os principais f'at.ores que inf'luenciam o processo de 

polimerização são o t.ipo de sistema redox empregado a 

concentração de monómeros no reat.or sua proporção relat-iva o 

t.empo de residência e a temperat.ura da reação . 

De acordo com Garcia-Rubio et alii (4), um dos fat.ores 

i mport.ant.es no desenvolvimento e implementação de est.rat.égi as de 

produção e cont.role bem sucedidas para reat.ores de copolimerização 

é a disponibilidade de modelos cinét.icos que descrevam 

adequadament-e a t.axa de polimerização e as propriedades do 

polímero result.ant.e como !'unções das variáveis de processo . 

Para a realização do present-e t-rabalho , produziram-se várias 

amostras de terpolimeros e copolimeros da acrilonit.ril.a em um 

rea t.or -t-anque const.ant.ement.e agi t.ado operando em regi me 

permanent-e . As reações f'oram realizadas em meio aquoso em função 

da f'acilidade de t.roca t-érmica e da incidência reduzida de reações 

de t.ransf'erência Como variáveis independentes import.ant.es para o 

processo de polimerização f'oram adot.ados 

a temperat-ura de reação 

o tempo de residência ; 
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as concant..r açe>es molares de acr i l oni t.r i 1 a acat.at.o de 

vinila C met.il-2: propeno-1 ) sulfonat.o de sódio do 
2:+ 

KCl0
3 

e de Fe na ant.rada do reat.or . 

Durant.e a produç:ã:o dest.as copo11 mP-rol': "' t.e>r pol.! m<'>rnl': d;, 

acrilonit.rila :foram realizados balanços de massa e de energia 

além de colet.adas amost.ras da ~uspens~o de polimero e do próprio 

polimero para pos~eríor carac~erização . 

Como variáveis de respos~a ~oram ob~idas 

as ~axas molares de consumo da acriloni~rila acet.at.o de 

vinila e met.il-2 propeno-1 sul:fonat.o de sódio ; 

a t.axa de t.erpolimerizaç~o ou copolimerização 

a massa molecular ponderal média dos copol i meros e 

t.erpolimeros obt.idos ; 

- as :fraçe>as molares de acrilonit.rila 

mot.il-2 propeno-1 sul:fonat.o de 

t.erpolimeros acrílicos obt.idos ; 

sódio 

acet.at.o de vi ni 1 a e 

nos copol1 meros e 

a granulome~ria da suspensão esgo~ada a 

a produt.ividade do reat.or 

Foram obt.idas curvas de regress~o ent.re as variáveis 

independent-es e as variáveis de respost.a O modelo c i nét.i co 

est.at.ist.ico é const.it.uido por est.as curvas de regressão A 

adequada ut.í li zação dest.e modelo c i nét.i co :forneceu i nf'or maçe>es 

sobre a condução do processo de polimerização e do t.erpolimero 

obt.ido . 

Embora a ~enomenologia do processo es~udado seja e~ramamen~a 

complexa , mosLra-se que o mesmo pode ser dascriLo por um conjunLo 

de relações muit.o simples . 

Para a corrat.a ut-ilização da abordagem est.at.ist.ica f'az-se 

ns-cessário um conhacim~nt.o prGvio das variáveis import.ant.es que 

int.er:ferem nos :fenômenos estudados Além disso é necessário saber 

dist.inguir ent.re uma equação de regressão que t.enha algum sent.ido 

risico e um art.erat.o matemático totalment-e irreal 

ent.enda-se uma 

:fenomenológico 

equação 

Tal 

matemát-ica 

critério de 

Como arte:fat.o 

dest.it.uida de 

dist.inção é 

m.•t.emát.ico 

significado 

apresentado 

desenvolvido 

aplicado ao modelo cinético est.at.ist.ico 



2-Revisão bibliográrica 

2.1-Fibra acrilica 

2. 1. 1-~ri nição 

Uma 1ibra polimérica sint-ética contendo pelo menos 86 :V. em 

peso de acrilonit-rila é denominada 1ibra acrilica Se a 1ibra 

cont.i ver ent.rG 35 % e 85 % em peso de acr i 1 oni t.r i 1 a é chamada 

modacrilica . Em ambos os casos a na~ureza dos ouLros componen~es 

não é especiricada 

Ugbolue C2) 

segundo Hobson e McPeters C 1) e t-ambém 

2.1.2-0btenção 

Segundo Hobson e McPet-ers (1) as 1ibras acrilicas são 

produzidas t-ant-o por 1iação via úmida quant-o por 1iação via seca . 

A principal direrença ent-re est-as duas vias de obtenção de 1ibras 

est.á no est.ágio inicial de !armação da 1ibra Os processos 

subseqüen~es tais como lavagem , orien~ação t secagem , relaxação 

e aplicação de ensimagem são comuns t.anto para a riação via seca , 

quanto para a riação via úmida De acordo com Frushour e Knorr 

(3) a 1iação rundida não pode ser usada por que o pol i me r o 

acrilico se degrada com o aqueciment.o . 

Na 1iação via úmida uma solução concent.rada de polimero é 

ext.rudada at.ravés de uma 1ieira mult.icapilar em um banho de 

coagulação cont.endo um não sol vente Os j at.os da solução de 

polimero coagulam rapidament-e em 1ilamentos sólidos que são 

consLanLamen~e removidos do banho de ~iaç~o . O solvente residual 

das 1ibras é removido ~m água quente . Os 1ilament-os sólidos são 

então submetidos a uma série de operações como por exemplo 

est-iragem secagem 1risagem e 1ixação Na 1ig. 1 tem-se um 

diagrama esquemát.ico da 1iação via úmida 

Na f' i ação vi a seca a solução de polimero é extrudada 

aLravés de uma f'ieira mult.icapilar em uma coluna vert.ical onde 

os :filamentos não coagulados são colocados em contat.o com uma 

corrente de gás inert-e aquecido acima da t-emperat.ura de ebulição 

do sol vente. 
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Fig. 1 Diagrama esquemát...ico de uma linha de fiaçâo via 

úmida onde 1 = poliacrilonit.rila 2 = solvent.e 3 = 

di ssol ut.or 4 = :filt.ro prensa 5 = :fieira 6 = banho de 

coagulação 

:frisagem 

7 = lavagem 

11 = secador 

8 = est.irament.o , 9 = ensimagem 

12 = cabo , 13 = :fibra cort.ada 

:fardos , Davis e Shapiro (5) . 

8 r lG 17 

9 

10 = 

14 = 

Fig. 2 Diagrama e:squemát.ico de uma linha de :fiação via 

seca onde 1 = poliacrilonit.rila 2 = solvente 3 = 
dissolut.or 4 = :filt.ro prensa 6 = bomba de t.i t.ul o 6 = 
fieira 7 = câmara de evaporação 8 = parede aqueci da g = 
lavagem , 10 = est.iragem , 11 = câmara aquecida , 12 = :fios 13 = 
:frisagem 14 = secador 16 = cort.adei r a 16 = cabo 17 = 
:fibra , Davis e Shapiro (6) 
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O solvanL~ ~vapora dos ~ilamGn~os à mgdida ~s~gs qug passam 

pela col una de f' i ação solidif'icando-se 

con~inuamen~e re~irados pelo ~undo da coluna 

Os f'ilamen~os são 

lavados do solven~e 

residual e subme~idos .às operaçôes post.eriores comuns a ambos os 

processos de f'iação . Na f'ig. 2 ~em-se o esquema de uma f'iação via 

seca 

Além das dif'erenças já ci~adas , a velocidade linear da f'ibra 

no processo de fiação via úmida é muit-o baixa em comparação com as 

velocidades a~ingidas no processo de f'iação via seca A al~a 

produ~ i vi dade na f' i ação vi a úmida é ob~i da pelo uso de múl ~i pl as 

f'ieiras com milhares de f'ilamen~os Os f'ilamen~os de várias 

fieiras são en~ão combinados de modo a f'ormar um cabo de grama~ura 

elevada 

Wi ~t..orf' (6) procede a uma análise das caract.er i st.icas 

necessárias a uma inst.alaç~o moderna para produção de ~ibra 

acrilica Nest.e senLido a ~endência a~ual é pela ob~enção de 

cabos com alt.a densidade linear , em linhas : 

a) com produções individuais de 40 a 60 ~/dia 

b) número de cabos individuais acima de 6 ; 

c) t.ilulo ou seja-'~, densidade linear dos cabos individuais acima 

de 120 k~ex , onde 1 k~ex = 1 g/m ; 

d) velocidades de f'iação de 60 

mecânico preparado para 80 - 100 nVmin e 

70 m/min 

e) larguras de máquinas acima de 1800 mm . 

em proje~o 

São ~ambém apresen~ados os quesi~os a serem observados ~an~o 

pelo fabrican~e de equipamen~o quan~o pelo produ~or de f'ibra a 

nivel de concepção dos equipamen~os e exploração do processo São 

propos~os vários esquemas de processo par a uma i ns~al ação di ~a 

moderna . 

2.1.3-Aplicações 

Segundo Frushour e Knorr C3) muiLo do crescimen~o da ribra 

acrilica deve-se à subs~i~uição da lã. O acrilico ~em várias das 

propriedades desejadas da lã e é ni~idamen~e superior em mui~as 

ou~ras áreas onde a lã é def'icien~e Como a 1 :ã , as :f i b:r as 

acr i 1 i c as são valorizadas pelo seu t.oque quent.e e macio sua 

habilidade de se recuperar após um es~icamen~o e~ c Ao mesmo 
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t.empo as f'ibras acrilicas são mais barat.as mais resi st.ent..es à 

abras~o e ao at.aque quimico e mais est.áveis com relação ao at.aque 

da luz e t-emperat-ura As fibras acrilicas não são at-acadas por 

fungos e out-ros agenLes biológicos como é o caso da lã. 

As caract.erist.icas ~inais da ~ibra acrilica são conf'eridas em 

grande parLe pela composição do copolimero Assim f'ibras com 

baixo t.eor de comonômero neut.ro apresent-am resist.éncia excepcional 

aos produt-os quimicos e boa esLabilidade dimensional sob condições 

quenLes e úmidas EsLas :fibras são út-eis como filt-ros 

indust-riais separadores de bat-erias na subst-it-uição da fibra 

de asbes~o , cort.inas de cent.ros cirúrgicos , precursores de f'ibra 

de carbono e de gr a:f i t-e Compost-os vinil i c os hal ogenados ou 

cont.endo derivados de f'ósf'oro são usados como comonômeros na f'ibra 

acrilica de modo a conferir propriedades ant-ichama à fibra est-a 

caract..erist.ica é muit.o import.ant..e na indúst..ria aeronáut.ica e na 

linha de int-eriores de ambient-es 

Ent-re as novas aplicações das fibras acrilicas est-ão as 

:fibras ocas para osmose reversa , t-roca de íons , ult.ra:filt-ração e 

diálise fibras elet-ricamente condut-oras obtidas a part-ir da 

deposição de óxidos meLálicos na super:ficie da fibra fibras 

met..al i zadas com Ni ou Pd est.:ão sendo desenvolvi das de modo a 

aument.ar a resolução de t..elas de radares com relação a pequenos 

objet-os 

De uma forma geral além dos produt-os t-êxt-eis at-ual ment-e 

comercializados os novos produt..os desenvolvi dos pal os maior as 

produt.ores de libra ac~ilica caem em duas cat.egor i as produt-os 

não t-êxt-eis de alt-o volume e produt-os de especialidades com alt-o 

pot-encial de valor acresci do Nos pai•ses em desenvolvi menLo a 

disput-a é pelos produLos di t-os 

vant.agem no cus~o da mão de obra 

ef'icaz . 

comodit-ies que apresen"lam 

permitindo uma competição mais 

2.2-CaracLerist-icas dos polimeros e copolimeros acrilicos 

2.2.1-Int-rodução 

Segundo Hobson e HcPeLers (1) a maioria dos polimeros para 

ribras acrilicas cont-ém pequenas quant-idades de vários monómeros ' 
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Mon6m9ros n~ut.ros em adição à acrilonit.ríla 

acrila~o C o mais usado ) me~il me~acrila~o e ace~a~o de vinila 

são copolimerizados com a acrílonit.ríla 

solubilidade do polimero em vários solven~es e 

para aumant.ar a 

a ~axa de di:fusão 

de coran~es na :fibra Pequenas quan~idades de monómeros iônicos 

são sempre 

increment-ar 

incluidas jun~o 

a ~ingibilidade 

com o monómero neut.ro 

EsLireno sul~onaLo de 

para 

sódio e 

me~alil sul:fona~o de sódio são comumen~e empregados para prover 

si 'Li os ácidos par a cor ant.es básicos Vinil pi r i di nas e oulr os 

monómeros básicos para con:ferir ~ingibilidade a coran~es ácidos 

Monómeros halogenados são adicionados para incremen~ar resis~ência 

à chama . 

A maioria das :fibras acrilicas comerciais con~ém de 6 a 10 % 

em peso de ou~ros comonómeros com grupos la~erais volumosos que 

são adicionados para dist.orcer as cadeias individuais e romper as 

ligações ínt.ermoleculares A presença dest.es comonómeros reduz a 

t.emperat.ura de t-ransição vit.rea Como result.ado a viscosidade 

elongacional C de e~ensão ) se t.orna mais sensivel à t.emperat.ura 

que a f'ibra é submet.ida exibindo uma resist.ância menor à 

ex~ensão em água quen~e , vide equação WLF em Rodrigues (7) 

2.2.2-Propriedades em solução 

A dissolução de um polimero é um processo len~o que ocorre em 

dois es~ági os Inicial men~e moléculas do sol ven~e di :fundem-se 

len~amen~e pelo polimero produzindo um gel As :forças 

in~ermoleculares polimero-polimero são al~as por causa de ligaçBes 

cruzadas cris~alinidade ou :forices ligaçBes de hidrogênio 

~ando estas rorças são superadas pela int.rodução de Ior'les 

in~erações palimero-solven~e , o gel ~e de~in~egr~ gr~du~lmQn~Q Qm 

uma solução verdadeira , segundo Billmeyer (8) 

O es~udo do compor~amen~o das soluçBes de polimeros acrílicos 

f'or-nece i n:formaçê'Ses i mport.ant..es sobre sua massa mal ecul ar e da 

suas dimensões a~ravés do raio de giro A seguir apresen~am-se 

alguns trabalhos sobre o comport.ament.o de soluções de 

poliacrilonit.rila e as inrormações dai derivadas. 

7 



2.2.2.1-Massa molecular víscosimé~rica média 

Cleland e S~ockmayer (9) em um ~rabalho pioneiro 

est.abeleceram uma relação ent.re a viscosidade int.rinseca e as 

massas moleculares viscosimét.ricas média e ponderal média de 

amos~r as de poli acr i 1 oni ~r i 1 a As soluções de poli acr i 1 oni ~r i 1 a 

~oram preparadas com o uso de dimet.il~ormamida como solvente As 

concen~rações das soluçães roram de 0,3 g/dl a 2 g/dl. 

As viscosidades das soluções roram medidas com um 
o 

viscosime~ro de Os~wald-Fenske man~ido em um banho a 25,0 C C +/-

0,05 °C ) Correções para a energia ciné~ica roram aplicadas . As 

viscosidades in~rinsecas roram es~imadas por ex~rapolação ~an~o da 

viscosidade reduzida C TJ /c ) quan~o da viscosidade ineren~e sp 
CClnTJ )/c J à diluição inrini~a As relações rormais roram 

r 
es~abelecidas com amost.ras de poliacrilonitrila com massas 

moleculares de 30000 a 250000 g/gmol Es~es valores podem ser 

expandidos até massas moleculares 

equações são dadas por 

cerca de 400000 g/gmol As 

[ TJ J 

[ TJ J 

= 2.33 X 10-4 
X M 0 · 75 

v 

= 2.43 X 10-4 
X M 0 · 75 

w 

c 1 ) 

c 2 ) 

onde [ TJ J = 

ponderal média e 

Simionescu 

viscosidade int.rinseca M = massa molecular 
w 

M = massa molecular víscosimét.rica média . 
v 

e~ alii C10J desenvolveram relações en~re a 

viscosidade in~rinseca e a massa molecular ponderal média em 

runção da ~empera~ura para amostras de poliacrilonilrila. com 

massas moleculares na faixa de 
6 6 10 a 3 x 10 g/gmol As soluções 

de polimero roram preparadas com o uso de dime~ilrormamida como 

solvent-e as concen~rações das soluções roram de 0,02 a 0,15 

g/dl As medições viscosimé~ricas !oram rei~as na raixa de 

~empera~ura de 15 a 50 °C C +/- 0,01 °C ) usando um viscosime~ro 

Ubbelohde com nivel suspenso As correções para a energia 

cinéLica Ioram consideradas despreziveis A relação en~re a 

viscosidade intrinseca e a massa molecular ponderal média fica 

en~ão dada por : 

8 



[ YJ J 
-a 

= K x M 
w 

c 3 ) 

onde " K " e " a " são os parâmet-ros de Mark-Houwink e que são 

runção da t-emperat-ura A variação dest-es parâmetros com a 

temperatura é dada na tabela 1 

Tabela 1 Parâmet-ros de Mark-Houwink para poliacrilonitrila 

em dimetilrormamida em várias temperaturas , segundo Simionescu et 

alii C9) . 

Temperatura C oc ) .a K x 104 

16 0.837 0.613 

20 0.839 0.635 

26 0.829 0.517 

30 0.835 0.612 

36 0.836 0.569 

40 0.833 0.662 

46 0.832 0.562 

60 0.830 0.664 

Fritzsche et alii C11) est-udaram a sintese e o comportamento 

da coagulação de copolimeros hidrorilicos da acrilonitrila A 

obtenção da viscosidade intrínseca foi reita a partir da relação 

c 

especirica 
i 

medida onde n,.P = 
polimero em 

viscosidade 

DMF com c = O. 5 9 pol /dl DMF . 
dados .abaixo : 

ksb = 0.13 C copolimero) 

ksb = 0.26 C homopolímero) 

para uma 

Os valores 

c 4 ) 

solução de 

de ksb são 

Estes autores adicionaram em alguns casos 0.1 M de LiCl ao 
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DMF a rim da reduzir araiLos da rapuls~o eleLrosLáLica dos 

poli meros em sol uç~o 

:foram : 

NesLe caso os valores assumidos por ksb 

ksb = o.ao c copolimero) 

ksb = 0.26 C homopolimero) 

As medições de nspez roram reiLas em um viscosimetro 

Ubbelohde A parLir dos valores calculados de CnJ o cálculo de Mw 

roi reiLo a parLir da relaç~o de Claland e SLockmayer , dada pela 

aquaç~o C2) 

Dayal (12) determinou as constantes de Mark-Houwink para 

tepolimeros da poliacrilonitrila e do poliestireno O solvente 

empregado :foi DMF com 0.06 M de LiBr . As temperaturas de trabalho 

:foram 60 e 100 °C e o viscosimetro usado :foi um Ubbelohda Os 

terpolimeros da 

acrilato e ácido 

acr i 1 oni tr i 1 a :foram constitui dos por metil 

matalil sulf'ônico ou ácido estireno sulf'ônico 

Os valores o das constantes :foram para 60 C 

a = O. 681 o , para 100 C K = 1.032E-04 e pan pan 

K pan 
a pan 

= 3. 311E-04 e 

= 0.761 . 

2.2:.2.2-Raio de giração e segundo coe:ficiente de virial 

Simionescu et alii (10) determinaram o quadrado médio do raio 

de giraç~o e o segundo coericiente de virial de amostras de 

poliacrilonitrila com massa. molecular na :faixa de 106 a 3*106 

g/gmol , em runç~o de Mw • 

Os valores do quadrado médio do raio de gira.ç~o medidos em 

dimetilf'ormamida a 20 °C apresentaram a seguinte relação com M 
w 

< s a >1/2 = 0.929 X 10-Q X 
M" o.63 C em ) c 6 ) 

z w 

ou com os valores corrigidos : 

< s 2: )1/2 0.799 X 10-g M" o.B3 = X C em ) c 6 ) 
w w 

A dependência do segundo coef'iciente de virial , A2 , com Mw 

em dimatilf'ormamida a 20 °C ê reprasen~ada pala seguin~e relaç~o 

empiric.a : 
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c 7 ) 

o conhscimE:int.o dest..es 

compreens~o do comport.ament.o 

parâmet.ros 

de soluções 

uma idéia 

é import..ant..e para a 

de poliacril oni t..ril a em 

das dimensões da cadeia DMF O raio de giração da 

molecular , enquant.o que A
2 

é import..ant.e na det-erminação de Mn por 

osmomet..ria , vide Rodriguez (7) e Billmeyer C8) . 

2.2.3-Est.rut.ura do est.ado sólido de fibras obt.idas com 

polimeros acrilicos 

t: possi vel ent.ender a i nf 1 uênci a da>.; <.:<.>ndi c;:üc"' do fi a c;: 'I: o o 

processament.o nas propriedades a part.ir do est.udo da est.rut.ura 

As relã<çües est.rut.ura-propriodade podom ser convenient.ement.e 

expressas pelo modelo de duas fases 

A ident.if'icaç:ã:o corr-et..a da osl.rut .. u1·u. tla!;,O f'il..-.-·"""':;..., or..\.'-.,;.l·11l~c.~..;.,. 

ainda não foi definida A est.rut.ura pseudo-crist.alina t.em 

parecido adequar-se mais 

disponiveis na lit.erat.ura . 

conformação da cadeia dos 

aos vários rasult.ados axperiment.ais 

A seguir apresent.a-se a influência na 

grupos lat.erais nit..rila que são 

alt.ament.e polares Est.a discussão da conformação da cadeia é 

suport..ada por est.udos de difração de raio X G da elét.rons . 

2.2.3.1-Est.ereorregularidade a conformação de cadeia 

A caract..erist.ica molecular dominant.e da cadeia da 

poliacrilonit.rila o grupo rüt.rila fort.ement.e polar 

dist.ribu.ido ao longo da cadeia polimár.ic"" .int.<>rv:..lo:« d<> 
o 

aproximadament.e 3 A. O moment-o dipolar do grupo nit.rila é de 3.9 

Debyes que represent.a um valor bast.ant.e elevado A est.rut.ura 

não usual da poli acr i 1 oni t.r i 1 a pode ser acompar.hada p<>l a r.at.ur .;,za 

das int.eraçües int.ermoleculares a int.ramolecularas dos grupos 

ni t.rila 

A energia de int.eração pode ser t.ant.o at.rat.iva quant.o 

repulsiva dependendo da orient.ação ~spacial das nit.rilas 

enquant.o a magnit.ude da int.eração depende da dist-ância da 

separação ent.re os grupos nit.rila Os modos possíveis de 



inleração en~re os gr~pos ni~rila são mos~rados na Iig. 3 . 

2.2.3.2-Est.udos de dirração da estrut-ura cristalina 

Em um t-rabalho pioneiro Bohn et alii C13) realizaram a 

primeira análise da est-rut-ura cristalina da poliacrilonit.rila . Em 

um esf'or ço par a induzi r ordem l ongi t. udi nal assim como 1 a Ler al 

várias :formas de sintese :foram usadas Est.as incluiram 

polimerizações a ternpera~uras de 80 a + 140 °C com uso de 

iniciadores t.ipo radical livre e t.ipo aniónico ou de coordenação . 

Todos os polímeros produzidos :foram similares em solubilidade , em 

di:fração de raio X tant-o para :filmes orientados quant-o não 

orientados e espectro de in:fravermelho 

detectada ordem longitudinal 

Em nenhum caso f'oi 

Interação Dipolar dos Grupos Nitrila 
!.Orientação antiparalela 

CAtraç:ã:o máxima) 

I 
-c-c::::;N 

1 1 tEc-e-
I 

E!itl=-,///' 

II.Orient.ação paralela 
C Repul slll:o máxi ma) 

-1:-c:N 

-C-CE::.N 
I 

E {tI) " +;/// 
III.Orientação paralela cauda-cauda 

I 
-c-e~ N 

I 

I 
-c- c:: N 

I 

E( ,, 2 ' ' 
1
~~- 1 .~.1r 

Fig. 3 Tipos de i nt.er ação entre os di pol os dos grupos 

nitrila C E ) ~ interação dipolar C 1-1 ) ~ momento di polar e 

C r ) ~ vetor entre dipolos Frushour e Knorr (3) 

As evidências dos diagramas de raio X medições de 

inf'ravermelho dados de expansão t.érm.ica e propriedades das 

:f"ibras são interpret-adas em 'lermos da est..rulura molecular 
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Concluiu-sa pala axis-Lência. som~&n-Le de ordem lat.G"ral an-LrG> as 

cadeias da poli acr i 1 oní tr i 1 a Isto é principal mente devi do às 

repulsões íntramoleculares estéricas e de ,dipolo O resultado é 

um ef'eito de enrijeciment-o da cadeia independente da 

t.at.ícidadG cujo a~eit.o na poliacrilonít.ria 4 t.ão f'orte que a 

cadeia é f' orçada a assumir uma conf'ormaçâ"o torcida em f'orma de 

hélice As cadeias mal ecul ares rigidas podem ser imaginadas como 

bastões rigidos os quais são empacotados em um látice Na 

f'ig. 4 t-em-se o modelo da conf'ormação da cadeia de 

poliacrilonitrila 

Em f' unção deste enrijecimento na cadeia da 

poliacrilonitrila este polimero apresenta um ponto de f'usão 

elevado " alta tenacidade da f'íbra a orientações equivalentes e 

solubilidade reduzida . 

Fig. 4 Modelo da conrormação assumida como rigida e 

helicoidal irregular da cadeia de poliacrilonitrila como existiria 

no estado sólido , Frushour e Knorr (3) 

Colvin e Storr (14) report-aram a evidência de cristalinidade 

t...ridimansional verdadeira em f'ibras de poliacrilonit.rila com um 

nivel de orientação extremamente elevado Para tanto amost..:ras 

de poliacrilonitrila f'oram preparadas via mecanismo de radical 

livre usando azobi sisobut.i roni t...r il a como iniciador Fibras 

f'oram produzidas por extrusão em tiocianato de sódio diluido 
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da solução dast.e poli n-.ero . Anál i sras de r ai o X com ângulo largo 

mos'lr aram que as f' i bras resul-tant-es exibi r am um grau modera do de 

ordem cris"lalina Uma célula unitária ortorr6mbica foi proposta 

para levar em conta as reflexões observadas As constantes da 

célula são a= 21.48 ± 0.02 A, b = 11.55 ± 0.03 A, c= 7.096 ± 

0.003 A Uma estrutura helicoidal foi proposta para a 

poliacrilonitrila 

cristalográfica 

com 4 unidades monoméricas por repetição 

A probabilidade de configuração sindiotática foi 

sugerida para levar em conta as reflexões meridionais A 
3 densidade calculada para a célula proposta C 1.199 g/cm ) está em 

mui'lo boa concordância com os valores disponiveis na liLerat.ura 

Um modelo de duas !ases para a est-rut-ura das libras acrilicas 

foi proposto por Warner et alii citado em Frushour e Knorr (3) 

Neste modelo a fibra é composta de subunidades fibrilares que 

cont.êm regiões distintas de material amorfo parcialment-e 

ordenado . O modelo utiliza o conceito da ligação lateral de Bohn 

et. alii C13) para a fase parcialment-e ordenada . Um esquema desle 

modelo é apresentado na fig. 5 . 

Fig. 5 - Esquema da es'Lrut.ura molecular de :f'ibras acrilicas 

altamente orientadas ~ Frushour e Knorr (3) 

2.2.3.3-Microestrutura dos copolimeros acrilicos 

Segundo Hobson e McPeters Cl), a composição de fibras 
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acrilicas e modacrilicas pode ser det-erminada por uma combinação 

de mót.odos f'isicos e químicos Análises alement.ares são usadas 

pa.r.a det..ermi na.r as porcent.agGI'ns dG? C , N , O , H , S , Br Cl 

Na e K A 

presença da maioria dos comonô:maros pode ser es"labalecida por 

t.écni c as de I . R. U.V. e R.N.M. se polímeros padrão ou espect.ros 

de absorção est.ão di sponi vei s par a com par ação Grupos ácidos 

podem ser medidos por Ut.ulação pot.encioméi.-rica em 

dimet.ilf'ormamida . Adit.ivos orgânicos são f'reqUeni.-ement.e ext..raidos 

por solvent-es que não dissolvem o polímero 

Brar Dubey 

de 

CHD i.- r abal h aram 

copolimeros da 

da 

acri 1 oni t.r il a e et.il mi croest.rut.ura 

mei.-acrilat.o usando t.Gcni c as dJ& espect.r oscopi a 
13c Para 1.-ani.-o vários 

dP ress:;on§.nc.i. a 

nuclear magnética do copolimeros da 

acrilonit.rila e et.il met.acrilat.o f'oram preparados com dif'erent.es 

composições de monómeros Gomo inciador :foi usado 

azoisobut.ironit.rila e a t.emperat.ura da reação f'oi de 130 °G A 

conversão :foi mant.ida baixa C < 6 % ) de modo a evit-ar 

polimerização em bloco· Os; g,;p<>ct.ro,; d<> ressonànc.t" magnét.i C<'> 

13 1 
nuclear dos C { H ) foram usados para calcular a disl.rll>ulc,:ll:o 

' 
da seqüências de monómaros nes~es copolimeros . 

Em out.ro art.igo Brar ali i (16) dst.er mi nar am 

mi croast..ru'Lura de copolimeros de G-st.i rG"r,o t& a.c. r i 1 oni t.r il a 

espect.roscopia de ressonância magnética nuclear do 

Gopolimaros de est.ireno e acrilonit.rila com dif'erent.es proporções 

de monómeros f'oram polimarizados em massa a 70 °G usando 

peróxido de benzoila como iniciador As razt:Ses de reat.ividade 

foram calculadas conf'orme Kelen - Tudos C26) As seqüências de 

distribuição de triades experimentais foram det-erminadas usando as 

ressonâncias do carbono aromático e do carbono da ni trila 

calculados teoricamente usando as razões de reat.ividade . 

Brar e Sunita C17) t-rabalharam t.amb.S.m na d9t..<>rminaç::i<o das 

seqUência,; da monómeros em copolímeros da acrilonit.rila e acet-ato 

de vinila preparados por polimerização em emulsão usando 

especi.-roscopia de ressonância nuclear magnét-ica do 
13c Est.e 

artigo á particularmant.e interassante por detalhar a :forma de 

cálculo seguida . A composição dos copolimeros :foi det-erminada por 
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análise elemen~ar e as razões de rea~ividade ~oram de~erminadas 

pelo mé~odo de Kelen - Tudos . As razões de rea~ividade úl~imas e 

penúl~imas :foram calculadas usando a dis~ribuição de seqti&ncia de 

~ria.des de~erminadas a par~ir da espec~roscopia de ressonância 

nuclear magné~ica do 13c { 1 H } A dis~ribuição de seqüência das 

~riades :foi usada para calcular as concen~raçê:>es de diades 

parâme~ros de probabilidade número médio de seqüências de 

comprimen~os e :fraçê:>es molares dos comonômeros no copolimero . As 

concen~r açê:>es observadas de sequênci as de ~r i ades 

par~ir da ressonância nuclear magné~ica do 
13c 

de~erminadas a 
1 { H } :foram 

encon~radas em boa concordância com ai calculadas a par~ir das 

razê:>es de rea~ividade . 

A par~ir das composiçê:>es: dos copolimeros as~imadas pelo 

~eor de N nos copolimeros e das alimen~ações de acriloni~rila e de 

ace~a~o de vinila as razões de rea~ividade ~erminais r A e rV 

~oram calculadas pelo mé~odo de Kelen - Tudos C26) 

No~e-se que para a copolimerizaç~o em emulsão t como é o caso 

do desLe ar~igo , rA = 0.789 e rB = 0.026 enquan~o que o mesmo 

copolimero preparado em massa apresenLa os seguinLes valores rA 

= 3.27 e rv = 0.032 

de polimerização . 

Os valores de reaLividade dependem do ~ipo 

2.2.4-Propriedades ~érmicas 

Segundo Frushour e Knorr C3) a poliacriloni~rila e os demais 

copolimeros acrílicos formadores de :fibras per~encem à classe de 

po11meros com al~o pon~o de fusão , que começam a degradar quando 

aquecidos at.é a pr6ximidade de sua t.emperat.ura de :fusão A 

poliacriloni~rila so:fre uma reação de degradação de ciclização a 

elevadas t.empera~uras: na qual grupos ni~rila adjacent-es na 

cadeia polimérica reagem para formar anéis de seis membros EsLa 

reação é al~amen~e exo~érmica e ~ende a mascarar a endo~erma de 

:fuslii:o sa t.écni c as anal i t.i c as t.êr mi c as convencionais são usadas 

para es~udar o processo de fusão . 

Quando soluçí!Ses concant..radas de poliacrilonit.rila são 

man~idas a ~emperat.ura ambien~e , ocorre a :formação de géis Est.a 

geli:ficação é ~ermorrevers1vel ou seja o gel pode fundi r 

quando aqueci do O gel é ~ormado porque algumas das cadeias se 
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separam em uma fase e formam pequenas regiões ordenadas o~ 

mi cr-ocr i slal i t-os que servem como 1 i gaçC:Ses cruzadas A f'usão do 

gQl durant..e o a.quacimElnt.o corresponda à f'usão ou redissolução 

de~t~R~ Cl~ i ~t . .:i 1 Í t.t~J~ . 

Krigbaum e Tokit.a C18J ast.udaram o comport.ament.o na f'usão a 

na galif'icação de gói~ da poliacrilonit-rila preparados a part.ir 

do soluçC:Sas concent.radas do polímero em dimet-ilf'ormamida 

y-but-i rol act-ona Um dilat.ómat-ro com regist-rador :foi usado para 

acompanhar a gelif'icação e a subseqüent-e :fusão do gel A solução 

de poliacrilonit-rila cont-rai durant-e a geli:ficação e o gel 

expar1de dur anle a f'usão de a cor do com o compor t.ams-nt..o g~r al da 

cr-ist-alização e :fusão de polimeros semicr-ist-alinos . Os dados de 

fusão e t..ransição vilrea est-ão plolado:s cont.ra 

volumét-rica do polimero cv
2
? na :fig. 6 A part.ir do est-udo do 

compor t.ament.o dest.es g4i s se obt-em na axt-r apol ação o pont-o da 

f"usão e a t..emperat.ura de t..ransição vit..rea da poliacrlloili"Lr·ila 

300 o r-but.irolact.ona 
., di met-i l f'ormami da 

zoo 

JOO ~ 

o 

Fig. 6 Temperat-uras da f'usão e de t-ran:si ç:ão vi Lrea para 

amost..ras com dimet-ilf'ormamida c c .i :rcul os cheios ) com 

r-but..irolact.ona C círculos abart.o:s: ) plot.ados cont..ra a f'ração 

volumét-rica da polímero , Krigbaum G Tokit-a C18) 

Os comonómaros s~o int..roduzidos por várias razões A 

incorporação da monômcro~ 
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vinil a rompe a esLru~ura ordenada laLeralmen~e de modo a 

permit.ír rápida difusão de moléculas de corant.e durant.e o processo 

de tingimant.o O poli me r o t-orna -se mui t.o mais solúvel o que 

maior f'acilid.ade na preparação na est..ocagem do permit.e 

colódios ou seja soluções de polimero para f'iação A f'ibra 

result.ant.e é muit.o mais ext.ensivel 

Uma t.écnica análit.ica int.eressant.e f'oi desenvolvida por 

Frushour c i t.ado em F r ushour e Knor r C 3) Est.e aut.or ut.i 1 i zou 

água para reduzi r o pont.o de f'usão e evi t.ar as complicações da 

reação de degradação Nest.a t.écnica o polimero ou f'ibra é 

mist.urado com água e selado em uma cápsula de alt.a pressão de um 

calorimet.ro de varredura dif'erencial O pont.o de f'usão do 

polimero é reduzido pela água À medi da que o t.eor de água é 

aument.ado ~ o pont.o de Iusão do polimero diminuí cont.ínuament.e at.é 

que uma concan~ração crit.ica de água é at.ingida na qual uma Iase 

de água pura é at.ingida 

t.erá ocorrido nest.e pont.o 

A depressão máxima do pont.o de f'usão 

e a adição àe mais água seria 

simplesment.e acrescent.ada a uma rase de água pura . 

o 
1<11 

UJ 
;:1 

<,; 

360 

340-

@ 
1J 

i :::t \ ~ 7.3% VA 

" :::f ~~- ' ==: ~~~•;;.v• 

0%VA 

'o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.::. 0.6 

Fração mássica de água , WCH0 0) 
~ 

Fig. 7 - Dependência do pon~o de fus~o do polimero com o ~eor 

de água par a copol i me r os de acr i l oni t.r i la e acet.a t.o de vinil a 

Frushour e Knorr (3) 
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crit-ica de àgua requerida para at-ingir o pat-amar const-ant-e de 

f'usão quanto o correspondente ponlo de f'usão o que pode ser 

veri~icado na ~ig. 7 onde o pont-o de ~usão é plot-ado con"lr a o 

t-eor de àgua para um homopolimero e dois copolimeros da 

acrilonit-rila e acet-at-o de vinila . 

A inf'luência do comonómero na t-emperat-ura de t-ransição vi"lrea 

de copolimeros da acrilonit-rila pode ser observada no t-rabalho de 

Howard citado em 

série de 

Frushour e Knorr (3) Howar-d determinou a 

c opol i me r os da acrilonit-rila com acet-at-o 

T 
g 

de para uma 

vinil a da medição do coe.ficienl.e de expansão 

volumét-rica de discos de polimero . O valor de T permaneceu em 87 
g 

°C a~é que a concent.ração de acetato de vinila excedeu o valor de 

1 7 :;.~ em peso e a T 
g 

começou a diminuir 

t-emperat-ura é mostrada na !ig. 
330 
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Est-a dependência da 

o 

100 

Fig. 8 Inverso da t..emperat.ura de transição vit.rea versus 

composição de copolimeros da acrilonitrila e acetat.o de vinila A 

temperatura de t-ransição vitrea ~oi derivada de medidas do 

coef'icient-e de expansão linear , Frushour e Knorr (3) 
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GupLa e Agrawal C19) Lrabalharam no ereiLo de copolimeros 

na degradação Lérmica da acriloniLrila A degradação Lérmica da 

poliacriloniLrila e de copolimeros da acriloniLrila com aceLaLo de 

vinil a meLalil sulronaLo de sódio e 2-acrilamida 2-meLil propano 

sulf'onat.o de sódio f'oi invest-igada com o uso de t.écnicas de 

t.ermogravime"lria e de calorimet.ria dif'erencial de varredura A 

LemperaLura inicial de decomposição para todos os copolimeros roi 

menor do que para a poliacriloni Lrila independenLe do Lipo de 

comonómero . Os t.ermogramas indicam uma t.axa de degradação maior 

nos copolimeros comparada à poliacriloniLrila A variação na 

LemperaLura 

polaridade 

de 

dos 

acri loni t.ri 1 a . 

t.ransição 

grupos 

viLrea es"lá correlacionada com a 

.funcionais nos copolimeros da 

Romanko eL alii C20) esLudaram o ereiLo da relação enLre a 

acriloniLrila e o meLalil sulronaLo de sódio na LemperaLura de 

t.ransição vitrea dest.es copolimeros A t.écnica usada .foi a 

análise t.érmi c a diferencial Ao cont.rário do que acontece com 

comonômeros neutras a inclusão do meLalil sulronaLo de sódio 

provoca um aumenLo na LemperaLura de Lransição viLrea como pode 

ser observado na rig. g . 

• 'C 
·~·~ar--------.., 

70 

Fig. 9 - Dependência de Tg do copol1mero com o t.eor do met.a 

alil sulronaLo de sódio , Romanko et alii C20J 
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2.3-Copolimerização 

2.3.1-In~rodução 

Al:frey e~ alii C21) apresentam uma breve revisão his~6rica 

dos primórdios dos es~udos da copolimerizaç:ão De acordo com 

es~es aut-ores o :fenômeno da polimerização de compost.os orgânicos 

remon~a ao século XIX porém os produ~os n~o ~oram objê~O dê um 

est-udo cienti:fico nem de aplicaç~es prát.icas . 

Se-gundo Odi an C 22) copol í me r i zaç:ão é mui to impor t.ant.e do 

ponto de vist.a tecnológico , por aument-ar bast.ant.e a habilidade do 

especialista em obt-er polímeros com as propriedades desejadas A 

copolimerizaç:ão permit-e sint.et.izar um número quase in:finit.o de 

produt.os a part.ir de variações na nat.ureza e na quant.idade 

relat.iva dos vários comon6meros envolvidos Como exemplo Odian 

(21) cit.a o caso do poliest.ireno que é um plástico quebradiço 

com resist-ência ao impacto pobre e com baixa resistência aos 

solvent.es Sua copolimerização e t.erpolimerização aument.am muito 

sua aplicabilidade. Assim sua copolimerização com acrilonitrila 

aument-a sua resist.ência ao impact..o e .aos solvent.as enqu.a.nt.o sua 

copolimerização 

elastoméricas 

com 

A 

o butadieno 

terpolimerização 

conf'ere propriedades 

do es"lireno com 

acrilonitrila e com o butadieno aumentam estas três propriedades 

simultaneamente , resultando nas resinas ABS . 

Em :função da distribuição da seqüência de monómeros na 

cadeia a estrutura do copolimero pode ser aleatória 

alternada em bloco e ramiricada . Esquematicamente t-em-se 

a) Aleat-ório 

b) Alt-ernado 

c) Bloco -

d) Gra:fitizado 

Mi l>ll M2M1 Hzr•l2M2M1 M2M1 Ml 1>!1 Ml M2M1 

M
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r~ 2 t\ M
2

M
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2

M
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H
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M
2

H
1 

H
2

M
1 

M
2

M
1 

l,il M
1 

M
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M
1 

M
1 

M
1 

M
1 

M
2

M
2

M
2

M
2

M
2

M
2

M
2

M
2 

M1 M1 M1 M1 M1 Ml M1 M1 Ml M1 M1 M1 Ml !11 Ml 

M2 

M2 

t,j2 

Em nivel de dist-inção ent.re os vários 'lipos de estrut,ura 

Odian C21) sugere a seguint-e nomenclatura usando -co- -alt--

-b- e -g- para copolimeros aleat-órios alternados: em bloco e 
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r ami r i c a dos respect.ivament.e Assim t.er-se-iam poli C met-i l 

met-acrila~o-co-estireno) poliCmetil metacrilato-b-es~ireno) 

etc . 

2.3.2-Composição do copolimero 

Segundo Flory C23) o conjunt.o de reaç~es para reprasent.ar a 

copolímerizaç~o de dois ou mais monômeros aument.a geomet.ricament.e 

com o número de mon&meros part.icipant.es . A variedade de radicais 

poliméricos em cresciment.o a ser considerada é igual ao número de 

monómeros present.es Se as cadeias são longas a composição do 

copolimero e a disposição das unidades monoméricas ao longo da 

cadeia são det-erminadas quase que inteiramente pelas t.axas de 

reação das várias cadeias em propagação . Por sua vez a taxa de 

polimerização depende não só das taxas das reaçBes de propagação , 

como t.ambém das t.axas das reaçBes de t.erminação . Sob est.e prisma 

a composição do copolimero t.em recebido mais atenção do que a t.axa 

de copolimerização 

A razão por est.e i nt.eresse maior pela composição do 

copolimero do que pela própria taxa de copolimerização é dada 

por Mayo e Walling C24) Segundo est.es autores as pr opr i edades 

dos copolimeros são mais int-eressantes do que os próprios 

homopolimeros ou misturas des~es . 

2.3.2.1-Equação da copolimerização 

De acordo com Odian (22) verif'is=:a-se que a composição do 

copolimero é ~ na maioria das vezes díf'eren~e da composição dos 

comonómeros na alímen~ação . Is~o indica que monômeros di~erenles 

apresentam tendências dis~intas na copolimerização A composição 

do copolimero não pode ser determinada a partir das t-axas de 

homopolimerização dos dois mon6meros 

No desenvolviment.o da equação da copolimerização algumas 

hipóteses simpli:ficadoras são :feitas Inicialmente se assume que 

a reatividade quimica das cadeias em propagação depende somente da 

uni da de monomér í c a na ex"lr emi da de da cadeia Supõe-se também 

independência desta reat.i vi dade com relação às unidades 

monoméricas precedentes à ext-remidade da cadeia . 
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Para o caso dê dois monómeros , M
1 

e M
2 

nas hipó~éses acima 

qua~ro reações de propagação são possiveis , a saber : 

-----> M1* 

onde k .. 
~J 

propagação 

= são as cons~an~es de ~axa para as espécies em 

nas quais a unidade monoméríca na ext..remidade da 

cadeia é M. e a unidade monomérica adicionada é M. 
l J 

O ast-erisco , 

* , indica espécie radical 

As ~axas de consumo dos comonómeros são iguais às suas taxas 

de incorporação no copolimero , sendo dadas por 

c 8 ) 

d t. 

c g ) 
d t 

A composição do copolimero é obtida a par~ir das taxas de 

incorporação dos comonómeros pela relação : 

= c 10 ) 

A rim de eliminar as concenLraçBes das espécies radicais ~ de 
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dif'icil avaliação experimental lança-se mão de mais duas 

hipóLeses simplificadoras . SupBe-se que o regime esLacionário foi 

at.ingido para cada uma das espécies radicais em cresciment-o e que 

suas t.axas de int.erconversão devem ser as mesmas Pode-se 

escrever que 

c 11 ) 

Subst.i t.ui ndo est..a. r:_.el ação na precedent..e chega-se à equação da 

copolimerização , dada por 

= c 12 ) 

onde r 1 = k 11 / k12 e r 2 = k 22 / k 21 são parameLros denominados de 

razões de reat.ividade dos monômeros A t.endência dos dois 

monómeros em copolimerizar 

compreendidos ent.re O e 1 

adiciona pref'erencialment.e M
1 

pref'erencialmenLe M2 . Um valor 

homopolimerizar 

é 

Se 

descrita 

> 1 

Para r 
1 

< 1 

por valores 

ist.o indica 

de 

que 

r 

M ·>< 
1 

r 1 = O indica que M1 é incapaz de 

A equação da copolimerização pode ser reescrit.a em out.ra 

f'orma em t.ermos das f'rações molares :f 
1 

e f' 
2 

dos monómeros M
1 

e 

N
2 

na alimenlação e das f'rações molares F
1 

e F
2 

dos monômeros no 

copolimero , a saber 

= c 13 ) 

r r 2 
+ 2 f

1 
r + r r 2 

1 1 2 2 2 

Es~a equação f'ornece a composição do copolimero em termos da 

f'ração molar de monómero M1 no copolimero e é f'reqüen~emente mais 

convenienLe de ser empregada do que sua forma precedenLe . 

2.3.2.2-Tipos de comporLamenLo na copolimerização 

A par Li r das r azBes de r e a t-i vi da de dos mon6mer os pode-se 
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a prior-i qual será o \..i po copolim~ro 

result.ant.e . A part.ir do produt.o das razões de reat.ividade Cr
1 

,.,-
2

) 

~ém-se as seguín~es possibilidades : 

a) rl r2 = 1 nest.e caso a copolimerização é dit.a ideal ' ou 

seja ambas as espécies em crescimento Ml* e M~* apresent.am a 
"" mesma t-endência em .reagir com os comonómeros Ml e M2 Sendo ri = 

k11 / k13 e r3 = k32 / k21 a equação da copolimerização f'ica 

dada por 

ri f'1 

Fi = 
ri f'l + f'2 

c 14 ) 

As t.axas de incorporação relat.ivas dos doís monômeros no 

copolimero são independent.es da ident.idade da unidade na 

extremidade da cadeia em crescimento 

Para o caso particular em que r
1 = r = 1 

2 
os dois monómeros 

most..ram a mesma reat..i vi dade com relação às espécies em 

cresciment-o O copolimero tem a mesma composiç~o dos comonômeros 

na ali ment.ação e os monómeros vão sendo adicionados de forma 

aleat.ória no copolimero 

Exist.em out.ras possibilidades para que o produt.o r 2 seja 

Um dos unit.ário ou > 1 e < 1 ou < 1 > 
monómeros é mais reat.i vo que o out.ro Nest.e caso o copol i mero 

conterá uma porção maior do monômero mais rea~ivo O copolimero 

será mais rico em M1 se r 1 > 1 e será mais pobre em M
1 

se r-
1 

< 1 

Na f' i g. 11 \..em-se a dependénci a da composição i nst.ant.ânea do 

copolimero F1 em f'unção da composição da aliment.ação para 

os vários casos onde se pode t..er = 1 A maioria das 

copolimerizações iónicas C ~an~o ani6nica quanto cat..iônica ) 

apresenta est..e tipo de comport..amento , Odian C22) 

b) r 
1 

= r
2 

= O o copolimero obt.ido nest.as condições é dit.o 

alt.ernado Os dois monórneros ent...ram no copolimero de uma :forma 

em quant.idades e qui mol ares independen~ement..e da 

composição da aliment-ação ou seja cada espécie em crescimen~o 

adiciona soment..e a out.ra espécie de monômero l\ * só adiciona 

A equação da copolimerização f'ica 
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f\ 
!'ração 
molar 

0.6 

0.4 

0.2 

0.8 0.6 . 0.4 0.2 o 
~ 1 ~ ~ração molar 

Pig. 10 - Dependência da composição ins~an~ânea do copolimero 

F
1 

em !'unção da composição dos comonómeros na alimen~ação para 

os valores indicados de r
1 

no caso onde = 1 , Odi an C 22) . 
~ 

reduzida a 

c 15 ) 

Segundo Odian C22) , o comportamen~o da maioria dos sistemas 

es~á en~re os dois ~ípos de copolimerização descritos ~ o ideal e 

o alt-ernado Ã medida que o produt-o r 
1 

diminui de 1 a O 

exi$Le uma tendência crescen~e à al~ernação . Na ~ig. 12 lem-se a 

dependência da composição inst-antânea F
1 

do copolimero em !'unção 
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da composição da alim9n~ação r 1 
diminuído de 2 a O . 

:r1 i'ração molar 

Fig. 11 Dependência da composição inslant...ánea 

copol í me r o em f' unção da 

valores indicados de r
1 

composição da ali men~ação 

e para r 2 = 0.5 Odian C22) 

f 
1 

F', do 
~ 

para os 

Quando ambas as razões de rea~ividade r
1 

e r
2 

são menores que 

1 as curvas na Iig. 11 cruzam a linha diagonal onde F
1 

= f
1 

Nestes pontos de cruzamentco as campos i ções do copol i mero e da 

aliment-ação são iguais e a copolimerização ocorre sem mudança na 

composição da alimentação Est-as copol i me r i zações são denominadas 

de azeotrópicas e a condição na qual a copolimerizaçãa 

azeo"'lrópica ocorre é dada por 

[ Nl l c r2 - 1 ) 

= c 16 ) 

[ M2 l c r. - 1 ) 
.L 

Uma si~uação especial ocorre quando r 
1 

» 1 e « 1 ou 

seja >> Ambos os ~ipos de espécies em crescimento 

e adicionam H 
1 

preferencialmente 

homopolimerização consecut..iva dos dois monômeros 

c) r1 > 1 e > 1 nest-e caso exist-e 

o que conduz à 

a t-endência de se 



rormarem copol1meros em bloco , is~o é 

monómeros na cadeia polimérica . 

Lêm-se blocos de ambos os 

2.3.2.3-De~erminação das razões de reaLividada 

Segundo Mayo e Wall i ng C 24) a determinação das razões de 

rea~ividade ~em sido Iei~a pela deLerminação da relação entre as 

composições da aliment-ação e do copolimero para várias 

aliment-ações de um dado par de monômeros . 

O procedimento experimental usual Lem sido preencher vasos de 

reação adequados com quanLidades conhecidas de monômeros mais 

iniciador geral ment.e peróxido de benzoi la aquecê-1 os em um 

banho t.ermost.át.ico at.é a polimerização parcial isolar o polimero 

através de alguma técnica conhecida de precipitação e secagem e 

det-erminar sua composição 

A part.ir do conheciment-o das composições dos copolimeros 

para várias composições da aliment.ação .. são usados vários métodos 

para disposição e t.rat.ament.o dos dados de modo a se obt.erem razões 

de reaLividade dos monómeros As t.écni c as di sponi vei s podem ser 

divididas em dois grupos básicos , em :função do nivel da conversão 

at-ingida na reação de copolimerização 

2.3.2.3.1-Técnicas aplicáveis a baixas conversões 

Nes~e primeiro grupo de ~écnicas trabalha-se com conversões 

baixas , < 5 % na reação de copolimerização de modo a supor que 

a composição dos monômeros na aliment.ação t.enha permanecido 

const.ant.e Est.as reações de copol i mer i zação a baixas conversões 

são para várias concent.rações de monómeros na alimentação . Nestas 

condições a :forma di:ferencial da equação de copolimerização é 

válida : 

= c 17 ) 

O primeiro método de det.erminação das razões de reat.ividade ~ 

des~e primeiro grupo t.rat.a de a part.ir do grá:fico de 
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erro qual o par de r
1 

e r
2 

que melhor se ajusta aos pontos 

experiment-ais est-e mét.odo é apresent-ado por Hayo e Walling 

C24) 

Out.ro mét.odo apresent-ado por Mayo e Walling C24) part-e de um 

rearranjo da equação de copolimerização ~ que ~ica dada por 

[ !11 J 

[ 
d [}j2) 

[ 1 

[ Hi J 

J ] r-~ = + ri 1 
"' 

[ M
2

J d [ !11 J [ !121 

c 18 ) 

Fica evident-e que valores dif'erent.es de [ M1 J / [ .M~J e 
c 

d [ l'\ l / d [ M
2

J são represent-ados por uma 1 i nha ret.a em um gráf'i co 

com em o r de nada e r-:, em abscissa . 
c.. 

in~ersecção de várias des~as re~as conduz aos val o :r es das 

razões de reat.ividade r 1 e r
2 

do par de mon6meros em quest-ão . Na 

~ig. 12 ~em-se a representação grá~ica do mé~odo da inLersecção . 
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Fig. 12 - Solução grárica da equação da copolimerização para 

o sistema estireno - metil me~acrilaLo , Mayo e Walling C24) 

Note-se que os cruzamentos não ocorrem todos no mesmo ponto 

porém em uma região rest.:ri~a Esta regi âo :fornece uma idéia dos 

erros ob~idos na determinaçâo das razões de rea~ividade 
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Outro método de obtenção das razões de reat.ividade é 

Iornecido por Fíneman e Ross citado em Flory C23) Neste método 

a equação da copolimerização na sua f'orma dif'erencial é assim 

apresent.ada : 

" 
2 

( F1 1 ) 

[ 
• 1 -

= r2 + 

c 1 - f'1 )2 F 
1 

c 19 ) 

onde f'
2 

foi substitu1do por C 1 - f'
1 

) Vários experimentos são 

ef'etuados nas condiç15es de baixa conversão com várias 

concent.ra.çôes de monômeros na alimentação Os vários valores de 

[ f'1 c 1 2 F1 ) c 1 f'1 ) F1 J de [ f'1 
2 c F1 1 ) / c 1 / e 

2 -r ) Fi J são lançados em um gràf'ico Uma reta de mini mos 
1 

quadrados é ajustada aos pontos experimentais e o coe:ficiente 

linear :fornece o valor de e o coeficiente angular o valor de 

r
1 

respect.ivament.e . 

!.Jai s recentemente Kelen e Tudos C25) apresent-am um método 

gráfico linear melhorado para o qual det-ermina as raze:íes de 

reat.ividade e t.ambém :fornece subsídios para determinar a validade 

ou não da equação de copol i mer i zação O ponto de partida é a 

equação de copolimerização na sua í'orma dif'erencial 

= c 20 ) 

a seguinte t.rans:formação de variáveis é propos~a 

:X = e y = c 21 ) 

e a equação acima ~ica 

Cl+r
1

x) 

y=x C22) 
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Nova mudança de variáveis é imposta e a equação toma a forma 

linearizada : 

G=r- F-r 
1 2 

ou então 

G / F = /F + r 
1 

onde G = [ xCy-1)/yl 

c 23 ) 

c 24 ) 

e F :::: 2 
X / y 

A equação proposta por Kelen e Tudos C25J é dada por 

G 

a + F 

p 
2 ] 

F 

c 25 ) 

et + F 

onde a = constante arbitr-ár-ia C a> O ) Esta equação é reescrita 

in~roduzindo ~ = ( G / C a + F ) 

ricando dada por 

( 
r2 

J 
r2 

l7 = r-1 + z; 
C( C( 

ou também 

r2 

Ti = rl z; - c 1 - z; ) 

Cl 

eÇ=[F/CC<+F) j 

( 26 ) 

( 27 ) 

A variável ~ não pode assumir nenhum valor positivo , somen~e 

no int.ervalo C O , 1 ) Pelo gráfico dos valores de ~ calculados 

a part.ir dos pon-tos experíment.ais em !'unção de Ç obtém-se uma 

linha reta a qual extr apol ada par a ~ = O e t; = 1 :fornece os 

valores de [ r_, / ex 
c. 

e de A dist-ribuição uni:forme dos 

pon-to$ experimentais no int.ervalo C O , 1 ) é obtida pela escolha 

de et ccnveni ent.e Se os valores das razBes de reat.ividade são 
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parecidas 

e r 
2 

são mui t.o di f'erent.es a ser i a dado em pr-ime i r a aproximação 
1/2 

por a = C Fm FM ) onde Fm é o valor minimo de F e FM é o 

valor máximo de F para o conjun~o dos ensaios realizados Na :fig. 

13 t-em-se o grá:fico de 7i versus ~ com e< = O. 96 para o sist-ema 

est.ireno 

60 °C . 

met.il met-acrila-Lo ~ iniciado por peróxido de benzoila a 

Kelen et- alii C26) apresentam uma análise dos métodos 

lineares usados na determinação das razões de rea"lividade para o 

caso de si st.emas penúl t.i mos com r 
2 

= O . Segundo est.es au'lores a 

equação da copolimerização considerando o e:fei t.o penúl t.i mo t.oma 

uma rorma simplificada no caso de r 0 = O t 

c., 
ou seja ~ o mon6mero M_,_ 

.:; 

não homopolimeriza Nest-e caso um mét .. odo análogo ao pl-opost-o 

por Kellen e Tudos C25) descrit-o acima é usado para est-imar os 

valores de e r ' 
1 

Est-e mét-odo foi usado com dados de 

lit-erat-ura para o sist-ema est-ireno - fumaronitrila polimerizados 

com peróxido de benzoila a 70 °C resultando r
1 

= O. 062 e r 
1

' = 

O. 812 . 

Fig. 13 Dados do sist.ema est.ireno 

iniciado por peróxido do benzoila a 60 °c 
meLil meLacrila~o 

onde C o ) s~o dados 
det-erminados por Mayo e Lew<s: - ( ) 

~ = o são dados de It-o e 
YamashiLa . As de:finiçBes de n e ~ ·~ ., ...,. esvctO nas equações 26 e 27 
Kelon e Tudos: C26) . 
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Dube et. alii (27) apresentam um programa para microcomput-ador 

para es~imativas das razões de reatividade dos monómeros baseado 

em um algoritmo não linear de minimização Tarnbém se apresen+ .... a um 

projet-o de experimentos ot-imizado para o caso onde a equação da 

copolimerização é válida O programa emprega o modelo de erro nas 

variáveis Este modelo difere dos outros mé~odos r.a medida em que 

considera também o erro das variáveis independentes no caso na 

composição dos monômeros na ali ment.ação ~-e o erro na variável 

dependente ou seja na composição ào copolimero é mui to maior 

do que na variável independente , o método não linear ordinário de 

mínimos-quadrados é adequado à estimação dos pa.rámet.ros . Porém se 

os erros nas variáveis dependent.es e independen"les são da mesma 

ordem de grandeza 

pref'erivel 

o mét-odo propost-o por Dube et- alii C27) é 

2.3.2.3.2-Técnicas aplicáveis para alt.as conversões 

Segundo Alf'rey et alii C21) se as conversões são tão elevadas 

que uma variação apreciável na concentração de monómeros ocorre 

correções t-êm de ser f'eitas Uma das :f'o:rmas de correção consiste 

no uso dos valores médios das composições do copolimero e da 

aliment-ação Esta cor~eção é baslant.e sa~isfa~ória para pequenas 

mudanças na composição:da alimentação ~ porém não o é para grandes 

mudanças na composição 

Mayo e Lewis ci~ados em Allrey et alii C20) desenvolveram 

um método mais elaborado a part-ir da integração da equação de 

copolimarização ob~endo a seguin~e express~o : 

M1 M o 
~L, r-2 , .• 1 

c. 

log = log = 
o o 

H 1 r-~ }<12 !11 1 G 

1 "1 r2 C r 
1 

-1) M
2

/t<~.i
1 

-:r 
2 

+1 

= log c 28 ) 

( 1 - r2 ) ( 1 ri ) Cr -l)M 0
/l·l 

0 -r +1 1 2 1 2 -

onde M1 
o 

M2 
o 

são concerrlr ações molares iniciais dos dois e as 

monómeros e M
1 

e M
2 

são as suas 

a polimerização é interrompida e 

concent..rações no ins~a:rd:.-e em que 

a amostra recolhida A equação 



acima 1:..-ransf'ormada é dada por 

H.., 
o 

1 c 1 ) c l\ / M ) 

[ 
- p l "' 2 

log log I 
H2 ( 1 ) c ." o M o 

) p - p L1 / 2 ~ 

,..2 = ( 29 ) 

Ml 
o c 1 ) ~ 

H1/M2 ) 

r 
- p '--

] log + log 

~j1 c 1 ) c Mo"),' o ) ~ - p 1 ,.. .12 

onde p = c 1 ,..1 ) / c 1 - r2 ) A determinação gráf'ica das 

const.ant.es '1 e '2 é f'ei t.a a partir de três ensaios de 

copolimerízação Para cada ensaio as concentrações molares dos 

dois monômeros são determinadas no inicío e no instante em que a 

polimerização é interrompida Estes valores são subst-ituídos na 

equação acima Valores positivos e negativos de p são 

arbit.rariament.e escolhidos de modo a i"'ornecer pont.os em uma 

região signi:fícat.íva para. r
2 

O valor de então calculado 

• . .tsando a de f' i ni ção de p para cada um dos valores escolhidos 

arbit.rariament.e É Ieit.o um gráiico de r
2 

em abscissas e r
1 

em 

ordenadas . Est.e grá:fico f'ornece uma linha prat.icament.e reta .Na 

int-ersecção das 'lrês retas obtidas para as t.rês copolimerizações 

e:fet.uadas 'lêm-se os valores de r 
1 

e r 
2 

·' 
Segundo est ..... es aulores 

três ensaios t.êm sidó suficientes Na fig. 14 tem-se um exemplo 

do uso do gráf'ico r-
1 

copolimerização . 

r 
2 

, usando a ::for ma i nt.egr ada da equação da 

2.3.2.4-Copolimerização multicomponent-e 

Segundo Od.ian C22) a t.erpolimeri:::ação ~ que e a polimerização 

simul'lánea de três mcnómeros "lem se t.ornado mais e mais 

ímport.ant.e do pont.o de vist.a comercial 

O t.ralament.o quant.it.ativo da 'ler-polimerização é mais complexo 

pois tem-se nove reações de propagação , a saber 

c 30 ) 
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Fig. 14 

int.egrada da 

'd 

[
~v~~~----------------,~~----.-~-~---/z-.----, 

l \ I I / 1 

1-• \ 1 I / .· ! "'-. I / _.---v,; 
~1/4---- '-,.\ !// ,..., ...... -

--- ~t;::/-- V4 
I -;~?/};_,~ -
_ _...//ti\' ------- / /; j.,, ----- ...... / _/ _..... P I l \ ' ... 

...-::- ,.... / ; ' 
-> -> ..--..-----o / ' I' \ '+ 

( / I I \ 
/ 

_ rz(diet.il f'umarat.o) 
L---------~----~~-

- Exemplo do . +'. de r r2 usando a forma gra ... J..co - 1 

equação da copolimerização para o sistema est.ireno -

diet.il:fumarat-o ' Mayo e Walling C24) 

k12 

H * + M2 > l-12* R12 
~ 

k12 [H. *l [ M_,J ( 31 ) 
1 ~ c. 

k,3 
~ . 

N * + M3 > Í•'Í3* C> = k. ~ [ Ml *l [ t--13] c 32 ) 
1 "13 ~.c> 

k21 

M~:::.* + M1 > Ml* R21 = k~l [ M-,*l [ M
1 

l c 33 ) 
c. c:. <.:. 

k22 

Mz* + H2 > M2* R22 = k 22 rM2 *l [ M__.. J 
c; 

( 34 ) 

k23 

N * + M3 > J.l~* D = k23 [}<10-71;] [ M ] c 35 ) 
2 "' 

.h-23 c;. 
l.;;3 

k31 

H3* + H > H* R.~- = k31 [t--13-*] [ M..: J c 36 ) 
1 1 -l ~ 
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-----> M0* 
,>c, 

-----> M * 
3 

c 37 ) 

( 33 ) 

Est.as nove reações da propagação geram seis razões de 

rea~ividade dos mon6meros a saber = k11 / k12 '13 = k11 / 

'23 = k22 / k23 '31 = k33 / k31 '32 = 

As t.axas de consumo dos t-rês monôn1eros são dadas por 

d t_ 

Lançando mão da 

+ R---.1 
"" 

hipótese do 

concentrações das espécies radicais 

c 39 ) 

c 40 ) 

es+ .... ado nas 

tem-se que a geraç~o de 

espécies radicais é igual ao seu consumo , assim vem que : 

d [ ).Jl *l 

= R12 + Ri.~ = R21 + R31 .::-
( 42 ) 

d t. 

d [ ).j0>E] 
c. 

= R21 + R23 = R~ -::-;. + R......,~ 
~"' 

.:;.:::.., 
c 43 ) 

d t. 

d [M3><l 

= R31 + R~., _, ..... = p 
'""13 + R23 c 4"4 ) 

d t. 
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A equação da Ler-polimerização rica então dada por 

d [ M
1

J d [!12] d [ M_..,l 
~ 

= 

{ 
[ Ml J [ ~t,J C frL~ J j r [ M2J [ H3J 

} c.. "' 
} { = [ Ml J + + ( P..l J +---+--- c 45 ) 

1 

r-31 :r21 r 21 r 32 r31 r-23 '12 :r13 

{ 
[ Ml J [ M2J [ M3J 

} r [ M, J [ M3J 

} .!. 

[ M~l + + t [ M.~l + + 
c.. c.. 

r 12r 31 r12r32 f' 3ê{ 13 r21 r-23 

{ 
[ 111 J 0{., J [ M3J 

} { 
[ M

1 
l [ M.~l 

l c;, c:. 

[ t-J3J + + [ M.:-,J + + 

J "" 
r 13r 21 r231 12 :r 131 23 r31 r32 

Mayo e Walling C24) t .... ratam o problema da composição de 

c opol i me r os com n component.es Para " . <.-a~s sistemas as 

para as t-axas de consumo de monê,mero são dadas por 

d " 

d [ M l 
n 

d " 

= k Ol *l [ M J + 
in 1 n 

+ k [ M *] [ f4 J 
nn n n 

Lançando mão da h.í pó-Lese do est...a.do e::; .... .._ acionário 

expressões 

( ,;.1:6 ) 

ou seja 

as taxas de produção e consumo dos radicais são iguais chega-se às 

seguint-es equações auxiliares : 

+ 
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n 

[ N1 J + + k 
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k [M *] [ M
1 

l + + k [}.1 >f] [ }.f J = n1 n nn n n 

= k~ r M
1 
~o 01 J + + k [ 1<1 *] [M J 

~n n nn n n 
c 47 ) 

A equação da capolimerização é obtida através da eliminação 

das concent.rações das espécies radicais com o uso do método dos 

deter mi nant.es Evident.ement.e o trabalho algébrico envolvido 

nest-as deduções é mui t-o grande Est..es aut.ores t.ambém apontam a 

possibilidade de se calcularem as composições àe copolimeros para 

sist.emas com n monômeros usando os dados das razões de 

reat..ividade obtidos para pares de monômeros 

Segundo Odi an C 22) as equaçÕEfS para as campos i çê'ies de 

t..erpol1meros e copolimeros mult..icomponent..es são geralment-e válidas 

somsnt..e quando todas as razões de reat.ividada t&m valorss 

f'ini-los Quando um ou mais monômeros são incapazes de 

homopolimerizar 

indet-erminadas . 

as equações se t..ornam . . gera.tmen ..... e 

2.3.3-Copolimerização radicalar 

De acordo com Odian C22) nas copolimerizações radicalares 

as razões de reatividade são i ndeper:den:les das et-apas de 

iniciação t.erminação e Lambém do meio reagent.e Como exemplo é 

c i t.ado o sist-ema est-ireno metil met.acrilat.o onde os valores 

das razões de reat-ividade e das composições dos copolimeros são os 

mesmos par a copol i mer i zações em massa emulsão solução e 

suspensão Event.ualment ... e as copolimerizaç:ões em suspensâ:o e 

emulsão podem mostrar composições dos copol i meros di íerent.E~s das 

obli das em massa e sol uç:ão A :razão ser i a devi da a di :ferenles 

valores das composições de comonômeros nos si t-i os onde a reação 

está ocorrendo Est-a i nf'or mação pode ser na aval i ação do 

sitio onde a reação está ocorrendo 

A t.emperat.ura e a pressão exercem ef'eit.o reduzido sobre as 

r .azê:ies de r e a t.i vi da de Porém o aument-o da t-empera-Lura e d;;. 

pressão diminui a selet..ividade dos comonómeros al t.er ando os 

valores das razê5es de reat-ividade na direção do compor-t.amen'to 

ideal da copolimerização . 

Do pont.o de vist-a dos monómeros mui t.o aut.ores t.ai s como 
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f,iayo G Wall i ng C 24) Alf'rG-y QC .s;,.lii (21) Fl o.r y ( ê~8) Ocli&.n 

(22) apresent-am os ef'ei t.os da ressonância e de impedimentos 

est.éricos na reat-ividade dos comonôme:ros 

Alfrey e Price (28) pr-opuseram uma cor-r-elação entre a 

est-ru~ura e reaLividade Nest-e sentido o chamado esquema Q - e 

representa uma t-en'la-liva de reconhecer os efeit.os da estabilização 

por ressonância e polaridade nas reatividades :rela-tivas de vários 

r a di cais 1 i vr es de uma :f o r ma semi quanti t. .. a li v a 

A constan~e da ~axa de reação en~re a espécie radical M .. * e o 
l 

monómero M~ 
c.. 

segundo o esquema Q - e ~ é escrita como : 

Q, exp C 
c 

c 48 ) 

onde P
1 

e ~ são medidas das reaLividades gerais da espécie 

radical e do mon6mero ré'spec"li vament.e ou seja de:finem os 

efei~os de ressonância no radical e no monômero e e-:;. são as 
G 

medidas das polaridades do radical e do monômero respect..ivams,nt-e . 

Dentro do esquema 

f'ormas. 

~ 
r1 = exp 

Q2 

Q2 

r2 = exp 

Ql 

Q 

[ 

[ 

e as razões de r e a 'li vi da de t.omam as 

c 

e 
2 

) ] 

c 49 ) 

c 50 ) 

Segundo Odi an C 22) embora o esquema Q e represent-e a 

melhor aproximação empírica sua na det-erminação 

quant.itat.iva de razões de reat..ividade de pares de monómeros não 

est-udados é limit-ada Uma das razões seria a obt-enção de valores 

c>.~ " Q " e de •• e •• diferent-es para o mesmo mon6mero .. 4.lém dis,so 

não se levam em conta os f'at.ores est-éri cos de uma forma 

expl í c i +_a . 

De uma :forma geral o esquema Q - e pode ser usado para dar 

uma idéia geral do comport.ament.o a ser esperado para um par de 

monómeros ainda não estudado Tsm si do especi a1 mente út.i l na 
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Tabela 2 - Variação nos valores de .. Q .. e e Odian 

C22) 

Monómero c Ml ) Comonômero "'1 ~ 

Acrilonitrila Estireno 1. 20 0.44 

Acetato de vinil a 0.90 0.37 

Acetato de ví nila 1.0 0.67 

Cloreto de vinil a 1.3 0.37 

Cloreto de vinil a 1.6 0.75 

Cloreto de vinil a Estireno o ., . c.. 0.024 

Acrilalo de meti la o. o 0.035 

det-erminação do comport.ament.o da terpolimerização . 

2.3.3.1-Taxa de copolimerização 

Segundo Odi an C 22) a taxa de copol i mer i zação depende das 

etapas de iniciação e de terminação Em geral ambos os 

monómeros reagem de uma ror ma ericaz com os radicais do 

iniciador sendo a taxa de iniciação independente da composição 

da alimentação Em :função do tipo de terminação a taxa de 

polimerização toma :formas distintas . 

2.3.3.1.1-Terminação controlada por reaç~o quimica 

Para um dado sistema com 2 comonómeros as reaçeíes de 

terminação seriam dadas por 

kt11 

Ml * + Ml * ) 

kt22 

M2* + 112* ) 
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onde 

k1..12 

----> 

Nest-e caso a t-axa de polimerização f'ica dada por 

R 
p 

~:;:, 1 r::. 
ól = c 2 k l11 / k 11 ~ ) ' ~ 

1/2 
/ [ 2 c kl11 kl22 ) J 

1/2 
R. 

:L 

1/2 
) e 

c 51 ) 

= 

O 1..ermo 4> represenla a relação enlre as const.an1..es das 1..axas 

dê ~erminação cruzada e de au~oLermínação Se 4> > 1 a t-erminação 

cruzada é f'avorecida e :se 4> < 1 a t-erminação cruzada não é 

f'avorecida Os 1..ermos ó< são os reciproco:s das relaçBes 

k 
p 

1/2 ~ 
/ C 2 k1.. ) . Os valores de 6

1 
e 6

2 
são ob1..idos dos dados das 

homopolimerizaç~es , e r
1 

e r
2 

a parlir das copolimerizaçBes . 

2.3.3.1.2-Terminação cont.rolada por dif'usão 

Out.ra f'orma de "lerminação apresen"lada por Odían C22) é a 

Lerminação con"lrolada por dílusão . A "laxa da reação de terminação 

depende da di :fusão t-r ansl aci anal segment.al das cadeias 

poliméricas As reações de terminação s~o representadas por : 

Ml * + M1* kt.C12) 

} l--1 * + M_,* > copolimero inerle 
1 c.. 

H* 2 
+ ~'\~* 

onde a conslan1..e da t.axa da reação 

da composição do copolimero 

copolimerização é dada por : 

R = 
p 

41 

de t.er mi nação kt.C 12) é :função 
; 

Nest.as condições a t.axa de 

c !32 ) 



2.3. 4-Desvios da equação da composição do copolimero 

2.3.4.1-Ereito penúltimo 

No desenvolviment-o da equação da copolimerização está 

irnplicita a suposição que a reatividade da extremidade da cadeia 

em crescimento não é aretada pelo restante da cadeia Exist-em 

sis~emas nos quais esta suposição não é válida é o que se chama 

de ef'ei t..o penúl t.i mo Esta af'ei t.o é not.ado a part..i r de dados 

inconsisten~es das razBes de reatividade dos monômeros para 

direrentes composições dos comonômeros na alimentação 

têm-se oito reações de propagação , Odian C22) 

H~M-,* "' ~ 

~j2)>l2* 

f.12M1 * 

.H2M1* 

M1H2* 

111 142* 

e quatro 

k211/k212 

+ Ml 

+ M2 

+ Ml 

+ M2 

+ M1 

+ M2 

razões 

= 

k221 
> H~H~Ml* 

c::. c.. 

k222 
> H2M2M2* 

k211 
> M2M1 Ml * 

k212 

> H 0 M1 N-::.* 
c.. c 

k121 
> M1H2M1 * 

k122 
) Ml M2M2* 

de reatividade 

= e r ' 2 

42 

Nest.e caso 

r ' 1 = 

equação da 



composição do copolimaro rica dada por 

r1 ' X c r1 X + 1 ) 

1 + 

c ri 
, X + 1 ) 

= c 53 ) 

r3 ' c r2 + X ) 

1 + 

X c r3 
, 

+ X ) 

onde X = [ M
1 

J / [ M.,l 
c:. 

O'Driscoll C39) apresen~a um ~rabalho onde se íazem medições 

cinéticas de polimerizações com laser pulsan~e e que é descri~o 

com sucesso em t.ermos do eíei ~o penúltimo Conclui -se que a 

exLens~o deste e~eito se correlaciona inversamente com o produ~o 

das razões de reat.ividade dos monómeros O eíei~o é 

import.ant.e para a taxa , mas não para a composição 

3.4-Homopolimerização e copolimerização da acriloni~rila 

3.4.1-In~rodução 

Segundo Frushour e Knorr (3) , a manuía~ura de íibra acrílica 

requer o emprego de um material polimérico com composição massa 

molecular ~eor de si~ios de ~ingimen~o rigorosament-e 

con~rolados O aspec~o composição dos polimeros empregados já íoi 

abordado em 3.3.1 

Ou~ra propriedade chave dos poli meros acrilicos a 

dis~ribuição de massas moleculares Polimeros acrilicos ~ipicos 

~êm massas moleculares numéricas médias na Íaixa de 40000 a 60000 

g/gmol ou seja cerca de 1000 unidades de repetição As 

massas moleculares ponderais médias es~ão na Íaixa de 90000 a 

1 40000 g/gmol o que indica uma polidispersidade ent-re 1. 5 e 

3.0 As soluçe:íes de polimero com int-eresse índust.rial sâ:o 

chamadas de col6dio As propriedades do polimero em soluç~o e as 

~ropriedades do colódio devem ser precisamen~e deíinidas , de modo 

a compa~ibilizar a preparação do colódio e o processo de íiação . 
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A ~ingibilidade da ribra ~ambém é dependen~e da dis~ribuição 

de massas moleculares do polimero para os casos em que a sua 

~ingibilidade é derivada dos :frag,...nt-os de radicais sulf'a~o <> 

sul:fona~o nas ext.remidades das cadeias poliméricas O teor de 

si~ios de -lingimen~o é inversament-e proporcional à massa molecular 

numérica média do polimero , sendo ~ambém mui~o sensivel à :fração 

de polimeros com baixo paso molacular Um balanço crit-ico dsve 

ser a~ingido en~re a dis~ribuição de massas moleculares requerida 

para que se -lanham propriedades reol6gicas adequadas ao processo 
,> 

de f'iação e a dis~ribuição requerida para uma boa ~ingibilidade da 

f'ibra . Se ~al balanço não puder ser a~ingido , é prática usual 

incorporar um monômero sulf'onado como forma de se a~ingir a 

~ingibilidad9 raquarida 

A acriloni trila e seus comonómeros podem ser polimerizados 

por qualquer um dos mé~odos conhecidos via radical livre A 

polimerização em massa é o mais :fundamental de t.odos porém seu 

uso comercial é limi~ado devido à sua na~ureza au-loca-lalit.ica A 

polimerização por suspensão aquosa é o mé~odo comercial mais 

comum , enquant-o a polimerização em solução é empregada nos casos 

onde o col6dio de riação pode ser dire-lamen~e preparado do produ-lo 

da reação de polimerização A polimerização por emulsão é 

empregada principalment-e para as composiçeíes modacrilicas onde 

um ~aor elevado da monómero insolúvel em água é empregado ou onde 

a mis~ura de monómeros reage len~amen-le . 

Na ~abala 4 Ds~iil:o os processos de polimE>rização u~ilizados 

pelos maiores :fabrican~es de ribra acrilica A li~era~ura 

di sponi vel sobre ~odos os possi vais processos de polimerização e 

copolimerização da acriloni-lrila é ex~remament.e vas~a Es~e 

presen~e ~rabalho abrangerá soment-e as polimerizações e 

copol i mar i :zaçeíes da acr i 1 oni t.r i 1 a em suspensão aquosa que é o 

mê-lodo mais empregado indus-lrialmen~e na ob~enção de polimeros e 

copolimeros da acriloni~rila , visando aplicações ~êxt.eis . 

De acordo com Brooks;. (30) a polimerização am suspens:ío 

apresenta uma série de vant-agens com relação às demais modalidades 

d<> polimerização A viscosidade da suspenslAo é rela-livamen~e 

baixa e favorece uma agi~ação ericient.e • es~es fa~os favorecem a 

~r oca t.ér mi c a no r e a. -lor Assim • se a ~roca ~érmica no rea~or ~or 

sa.t.isra~6ria , também o será o cont.role de -lempera-lura no reat.or e 
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Tabela 3 Processos de polimerização ut-ilizados pelos 

principais produt-ores de ~ibra.s a.crilicas , Prushour e Knorr (3) . 

Produt-or Marca Comonômero Sit-ios para Solvent-e 

Neut-ro 

1 - Polimerização por suspensão aquosa 

Monsant.o Acrilan VA 

DuPont- Orlon MA 

Fabel Acribel MA 

Hoescht- Dolan MA 

Mit-subishi-Rayon Vonnel VA 

Pinel MA 

Bayer Dralon MA 

Asahi Cashmillon MA 

Hont-e~ibra Leacril VA 

2 - Polimerização em solução 

Snia-Viscosa VelícrG-n MA 

Somex Finacryl J'.:!A 

Toray Toraylon MA 

Court-alds Court.elle P'..A 

Amer i can Cyanami d Creslan MA • M.'lA 

Nippon Exlan Exlan MA • MMA 

Badische Zef'ron HA 

Chloride 

Toho-Belson Belson MA 

IEG = grupos t.er nú na.i s iônicos 

sss = est.i:reno sulf'onat.o de sódio 

AS = sul:fonat.o ali:fát.ico 

SA = acrilat-o sul:foet-ila 

AA = ácido acrilic'o 

s = sul:foet.ila 

H = met.acrilat.o 

Tio.= t.i oci anat.o 
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demais paráme~ros que dela dependem , ~ais como ~axas de reação 

massa molecular do polimero e composição dos copolimeros . 

2.4.2-Ciné~ica da polimerização da acrilonitrila em suspensão 

aquosa 

Uma das primeiras revisões bibliográf'icas sobre a 

poli me r i zaçâlo da acr i 1 oni t.r i 1 a em 

Bamf'ord e Jenkins C31) Es~es 

me i o he~erogêneo f' oi f' e i ~a por 

au~ores ~rabalharam ~ambém no 

comport-amento dos radicais livres em f'unção de sua oclusão nos 

agregados poliméricos , que surgem na suspensão de polimero . 

O aspec~o f'enomenológico da polimerização da acriloni~rila é 

abordado por Frushour e Knorr (3) Quando compos~os inorgânicos 

tais como persulf'a~os perclora~os ou peróxido de hidrogênio são 

usados como geradores de radicais a iniciação e o cresci ment.o 

primário das cadeias ocorrem principalmente na f'ase aquosa Os 

radicais poliméricos na f:ase aquosa podem seguir uma das duas 

rolas most-radas esquemat,icamente na 

cadeia polimérica na f' as e aquosa 

f' i g. 

é 

15 o 
limi ~ado 

crescimento 

em razão 

da 

da 

insolubilidade do polimero em água . A nucleação ocorre quando os 

radicais na f'ase aquosa se agregam ou colapsam após atingir uma 

massa molecular critica Se muitas par~iculas poliméricas es~ão 

presentes 

continuo 

como é o caso das polimerizações comerciais em 

os radicais na f'ase aquosa também podem ser capturados 

na superf'icie 

superf'icie da 

da par~icula 

par"licula 

por 

es~á 

um mecanismo 

embebi da com 

de absorção A 

monómero a 

polimerização continua na superf'icie embebida da par~icula e a 

absorção do radical capturado se ~orna irreversivel à medida que a 

extremidade da cadeia cresce para den~ro da par~icula 

Na ausência de um emulsiíicant..e ou outro agente est..abilizante 

de par-li cul as urn Ienómeno adicional t.orna-se importante À 

medida que o tamanho e o número das part..iculas continuam a 

crescG-r t.ambém aument-am a f'reqüênci a e a energia d'3' colisão 

Uma vez que a estabilidade das particulas é relat.ivament.e baixa 

estas colisões podem resul t.ar na aglomeração das parti cul as o 

que implica a redução de seu número e o aument.o de seu tamanho 

Geralment-e chega-se a um equilibrio quan::Jo a t-axa de aglomeração e 

a taxa 1 i qüi da de f'ormação de part,i cul as é zero . 
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Desde que o embebimenlo do polimero seja pequeno e a 

sol ubi 1 i da de da acr i 1 oni lr i 1 a em água rel at.i vament.e al 'la a 

t-endência para capt.ura de radicais baslanle limi lada 

Conseqüentemente a t,-axa de nucleação de parliculas é all.a ao 

longo do curso da polimerização e o crescimento das parliculas 

ocorre predominantemente por um processo de aglomeração de 

parliculas primárias . 

A iniciação redox é normalmente empregada na produção 

comercial de polimeros para fibras acrilicas Esle lipo de 

iniciação pode gerar radicais livres no meio aquoso de forma 

ericient.e e a t.emperat.uras relat.ivament.e baixas 

apresenta o equilibrio oxidação / redução 

Bard (32) 

O sistema redox mais comum consist.e no persulfat.o de amónio 

ou polássi o C agenle oxi danle ) bi ssul f i lo de sódio C agente 
2+ ~+ 

redutor ) e Fe ou Fe~ C calalisador ) lendo sido estudado em 

detalhe por Frilsche e Ulbrichl C67) e (68) O sistema lem a 

vantagem adicional de suprir a fibra com silios para lingimenlo 

Esle sistema redox trabalha na faixa de pH de 2 a 4 onde 

predomina o ion bissulfito Duas reações principais são as 

responsáveis pela geração de radicais livres 
2+ 

oxidação do ion Fe pelo persulfalo : 

K1 
-----> so

4
2 - + SO 1 - * + F e 3 + . 4 

a saber 

3+ 
e a redução do ion Fe pelo SO~ na forma de bissulfilo 

c 

HS0
3

1 - + Fe3 + 

a 

Os radicais sulrat.o e sulrona'lo gerados reagem com o monómero 

e dão inicio ao cresciment..o rápido da cadeia polimérica A 

terminação geralment-e ocorre por recombinaçâlo de radicais Na 

maioria dos processos comerciais agen~es ~rans~eridores de 

cad,;;.ia s~o empregados para cont .. rolar a massa molecular do polímero 

e aumentar os sitias para t.ingimento 

transf"eridor de cadeia mais empregado 

seguinte mecanismo : 
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Esquema da nucleação de part.iculas e absorção de 

que ocorre duran~e a polimerização em suspensão aquosa 

da acriloni~rila onde APS ~ persul~a~o de amónio Frushour é 

Knorr (3) 
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HSO i- + P * 
3 n 

Ktr 
------·> SOl-.., + P H 

3 n 

Das t.rês reaçê5es acima 

rápidas do que a primeira 

as duas úl t.i mas s:ão mui ""Lo mais 

uma vez que a aliment.ação de 

bi ssul f' i t.o t.em um ef'ei t.o mui t.o pronunciado na massa mole-cular do 

poli mero prat.icament..e nenhum ef'eito na t.axa gl oba.l 

polimerização 

O f'a.to da poliacrilonitrila não ser solúvel em água implica 

uma sé r i e a di c i anal de problemas Um dos primeiros t..rabalhos 

nesse sent.i do f' oi o de Thomas et. ali i C 33) E:;les autores 

trabalharam com uma solução homogênea de monómero que no caso da 

acriloni-lrila implica ut.i 1 i zar soluções dilui das onde o 

iniciador é solúvel em água e se produz uma suspens.ê(o de 

particulas de polimero insolúvel 

Pf3lo .fat..o de se t.er um sistema het-erogêneo se parti cul as 

gJ~andes e irregulares são formadas não é de se esperar que se 

at-inja o estado estacionário com relação aos radicais . As t.axas 

relação ao seu da separação e coagulação de polimero com 

crescimento podem constituir etapas criticas assim como a 

extensão na qual o monómero se dissolve no poli mero e o 

int.umesce Se as cadeias são terminadas pela coagulação de duas 

cada uma contendo uma aspécia radical em particulas 

crescimento 

importantes 

agentes dispersantes e o grau de agregação podem ser 

Estes autores levan~aram as in~ormaçõas necessárias 

pela combinação de dagos cinéticos e observaçê:íes microscópicas 

quan~o ao crescimento e agregação das particulas Como í'onte de 

radicais livres foi empregada a reação tedox clora~o - sulii~o 

Segundo estes autoras este sistema redox é relativamente livre de 

i r regularidades C não expl i c i ~adas ) apresent.adas pelos si st.emas 

tipo persulf'ato 

Foram est.udados os e:fei'los do iniciador do monómero da 

de sais de agent.es de dispersão e da agí~ação na 

t~xa de polimerização massa molecular tamanho de particulas e 

grau de agregação Os pr i nci pais resulta dos obt.i dos f' oram a 

laxa de polimerização depende do produto [ Cl0
3 

l do 

lüor de monômero e da concentração de sódio lauril sulfalo a 

taxa reduzida pela agitação e pela presença de sais 
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acelerada pelos ions e e moderadament.e depend<-.:?nt.e da 

temperatura 

es:feróides 

as part.iculas de polimero separam-se no inicio como 

com diâmeLro da ordem de 300 A e crescem 
o 

aproximadamente de :forma uni:forme até diâmetros de 2000 a 3000 A ; 

após um curto período de tempo não se f'ormaram mais novas 

particulas até que mais iniciador :fosse adicionado a taxa de 

polimerizaç~o por parti cul a :foi razoavelmen'le const.an'le a 

presença de sais e da agitação conduziu à agregação das particulas 

e à redução da taxa de poli ;ner i zação sendo o e:fei to do sódio 

lauril sul:fato e do Hethocel o contrário o sist..ema apresent.a 

alguma semelhança com polimerização por emulsão o que revela a 

inadequação do tratamento baseado em cinética homogênça . 

Dainton et alii C34) também trabalharam no es:forço de 

elucidação do mecanismo cinético da homopolimerização da 

acr i 1 oni t.r i 1 a em suspensão aquosa As reações f' oram f' e i t.as em 

batelada Estes aut.ores determinaram que a cinética da 

polimerização da acrilonitrila em solução aquosa quando inciada 
2+ 

por reaganta da Fanton C Fa e H2 o2 ) ou :fotoquimicamente usando 

vários compostos f'otossensiveis pode ser acompanhada 

dila~omet..ricament.e em uma larga ~aixa da condiç~es . . 3+ 
Se- ~ ons F «:i 

estão present.es tanto inicial quanto localmente alguns radicais 

da poliacrilonitrila podem ser destruidos pela reação : 

3+ S.* + Fe 
J 

k 
2+ 

+ Fe 

onde k C 1 / mol s) = 6.7 x 10-5 exp C - 2.3 kcal /R T) Esta 

reação pode ser suprimida pela adição de ion :fluoreto Os 

resul t.ados obt.i dos podem ser sumarizados no esquema r eaci anal da 

página seguinte onda = acr i 1 oni tr i 1 a = radical de 

poliacrilonitrila ainda solúvel em água p = polimero de 

poliacrilonitrila estável e ainda solúvel em água , P = p;;,rt-icula 

de poliacriloni~rila insolúvel em água P* = particula de 

políacrilonit.rila com radical , m
1 

= acrilonít.rila em solução e 
,aq 

m1 d = acrilonitrila adsorvida na partlcula de polimero . ,a s 
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Etapa 

Iniciação 

Propagação na 

f'ase aquosa 

Terminações na 

f'asa aquosa 

Coalesc:ência 

subcrit.ica de.-

part-iculas 

Coalescência de 

, .. 

par~iculas as~ávêis 

muit-o lento 

Adsorção lenta 

Propagação na 

part-icula 

At.ivação na 

part-icula 

Te:rnünação na 

part-1cula 

Reação 

OH + ml --> s1,. 

ml + S.* --> sJ+1 * J 

S.* + S.* --) p 
J J 

3+ 
S.* + F' e --> p + 

J 

p + p + ... --> p 

p+P--->P 

P+P-->P 

P + P>< --> P* 

P>< + F'*--> p 

m (;;;;) m 
l,aq l,ads 

P>< + m ---> P>< l,ads 

S * + P ---> P* 
j 

•:::' * + P* ---> p 
~j 

F' e 
2+ 

Taxa 

R. 
~ 

k
1 

[ m
1 

J [ S*l 

kt[S><J
2 

::1+ 
k

2
rS><J[F'e- J 

rápida 

k " [PJ [P><J 
t 

mui t-o móvel 

< 
~ 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

g 

10 

k '[P><Hm
1 

d J 
p , a s 

11 

k [ S>< l [ P l 12 
r 

kt-' [ S><J [ P><J 

Os ast.udos da Dain~on e~ alii C34) em microscopia ele~rónica 

indicam que ant.es que 10 % do iniciador lenha reagido , um número 

constante de particulas é atingido . Estas particulas são bastante 

uniformes em t.amanho , começam como es~eróides com diâmet-ro de 50 
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A e crescem 

aument-am de 

ao longo da reação , e só coagulam quando seus volumes 
4 5 

10 a 10 vêzes Estas parliculas podem ser induzidas 

a coalescer pelo ef'ei lo da agi lação e da i nlrodução de sais A 

partir dos tamanhos por elas atingidos em rim de polimerização e 

das viscosidades intrínsecas das soluções de polimero , conclui-se 

que estas partículas contêm muitas moléculas de polímero . 

Nos est..ágios iniciais da reação a concent-ração das radicais 

sx aument..a rapidament-e de acordo com a equação : 

c 54 ) 

d t 

em poucos segundos o valor estacionário de [S*l será atingido . A 

maioria das partículas f'ormadas de polimero serão subcriticas e 

coalescerão com ou~ras part..iculas subcrit..icas até que a part..icula 

P resultante seja suf'icientemente estável 

À medida que a reação prossegue o número crescent-e de 

partículas P implica um número maior de partículas com tamanho 

subcrit..ico unindo-se às part..iculas P pre~erencialment..e à 

autocoalescência 

esquema a c i ma 

Este f'en6meno é repres~ntado pela reação 6 do 

Quando is'la ocorre at.é a complet.a exclusão da 

au'locoalescência não são ~armadas novas part.iculas ou seja 

[ Pl é constante A exi slênci a de um ef'ei to posterior par a as 

polimerizações f'oloiniciadas indica que algumas das partículas P 

!'armadas cont.êm radicais passiveis de pr·osseguirem com a reação de 

propagação , por este motivo estas particulas são denominadas P* . 

Durante o estado estacionário as reações 5 7 8 e 10 não 

são importantes uma vez que C [ Pl + [ P*l ) é constante e as 

reações 12 e 13 regulam a proporção [PJ / [P*l em um valor 

aproximadamente igual a 

reaç~es não usam mais do 

k ' / 
l 

que uma 

k mas em assim sendo 
r 
pequena :fração de 

concentração é controlada subs'lancialmenLe pelas reações 1 

4 . No estado estacionário a equação da taxa f'ica dada por 

R = R + R [ S*l 
p aq s 

+ k 
p 
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onde [SMJ responderá a rápidas flu~uações em R. 
J. 

porém não CP><J 

A dependência com a concen~ração de· monómeros dependerá da 

rorma das iso~ermas de adsorção Mui ~o abaixo da sa ~ ur ação a 

adsorção [ ml d J ,a s 
será provavel men~e proporei onal e na 

sat.uração As concent.raçôes [ P*J e 

CPJ são proporcionais a rm
1 

J a baixas concen~rações mas em 

concentrações maiores o ~amanho maior das moléculas de polimero 

limita o número de P e P* em um es~ágio anterior da reação . Neste 

caso Rs deveria ser proporcional a rm
1

J
2 

a baixas concentrações de 

monómeros e se t.ornar independente de a concen~rações 

elevadas Est.a mudança na ordem ocorreria a um certo valor de 

sendo 

proporcional a 

dependen~e de Ri 

lm
1

J e excederá o 

Por sua vez 

valor de R para 
s 

R será sempre 
aq 

altos valores da 

de modo 

primeira ordem 

que um 

quando 

intersecção positiva . 

gráf'ico de R 
p 

ex~rapolado a 

cont.ra rm
1 

J na região de 

[ m
1 

J = O conduzi r i a a uma 

A dependência 

agitação mecânica 

de Ri com [m
1 

)c é de dificil 

dever á i nf l uenci ar o val ar 

predição 

de [S*l 

A 

e 

conseqüentemente o valor de 

processo de coalesc&ncia e 

R , porém deverá aumentar bas~ante o 
aq 

portan~o diminuir o valor de [P*l A 

laxa em estado estacionário deverá so:frer uma pequena redução As 

mudanças na temperatura podem influenciar o processo de várias 

:formas as cons~antes das ~axas de propagação e terminação de S>< 

e de P* serão provavelmente aumentadas Em compensação o 

equilibrio da adsorção será deslocado , e o aumen~o da temperatura 

provavelmen~e aumentará o valor de lm
1 

J no qual a sa~uração é 

observada . 

Peebles et alii C35) abordaram o problema da tingibilidade 

das fibras acrilicas que seria conferida pelos fragmentos de 

c a t.al i sador es nas ext.r erni dades das cadeias Est.e trabalho foi 

feito para 

c so,, 2 - ) 

quan~ificar a composição de grupos ácidos f'ort.es 

pela preparação de homopolimeros da acriloni~rila com 
~35 35 catalisador radioa~ivo C K 2 ~ 2

o
8 

) ou at.ivador C NaHS 0
3 

) 

Além dos ~eores de ácido for~e e :fraco foram avaliadas a massa 

molecular numérica média por osmome~ria a viscosidade in~rinseca 

e a acei ~ação de corant.es básicos C BDA ) Os pol i me r os de 

poliacrilonitrila :foram preparados em uma escala de 100 g 

segundo ~écnica em semibat.elada . A tempera~ura :foi de 50 °C e o 
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pH do meio reacional man~ido ém 2.0. 

Evidenciou-se que a t-ingi bi 1 idade com corant..es básicos dos 

polimeros acrilicos aument.a para uma dada viscosidade especilica 

à medida que a relaç:ão peroxidissulf'at.o / bissullít-o . ou seja ~ a 

relação calal i sador / ali vador C C / A ) é aumenlada À medida 

que a relação C / A é aument-ada a dist-ribuição de massas 

moleculares lica mais larga 

valor de M 
n 

foi oblido por 

como medida pela relação M / 
v 

osmome'lria Exi st..e t-ambém um 

M 
n 

o 
eÍei-Lo 

signi!icalivo lanlo da relação C / A quanlo da massa molecular no 

t-eor de grupos sul!at-o por molécula Porém não se de'lect.ou 

nenhum e! e i lo da relação C / A no número de s1 1.-i os básicos por 

molécula no número de grupos sul:fonat.o por molécula ou nos 

grupos ácidos :fracos por molécula Esles e:feit.os podem ser 

explicados por uma reação de lrans~eréncia de cadeia para a reaç~o 

do alivador 

recombinaç:ão 

al érn dos modos usuais de t.ermi nação de cadeia por 

Est-a reação de t-rans:ferência de cadeia seria dada 

por : 

R +HS0 1 -'n* 3 ---> P H + SO * 
n 3 

A ~íngibilídade básica es~á mais ligada à massa molecular numérica 

média e ao número de .grupos ácidos fort.es 

grupos ácidos Iracos . 

do que ao número de 

i 

Peebles C36) em um art-igo post-erior desenvolve um modelo 

c i nét.i co par a a polimerização de acr i 1 oni t.r i 1 a inicia da por 

persul!alo - bissul!ilo . Nest-e t-rabalho a dist-ribuição de massas 

moleculares foi derivada para a homopolímerização da 

acr i 1 oní trila sc:;;·ndo a reação conduzida em um reat.or-~anque em 

condições homogêneas As equações derivadas foram então 

comparadas com resullados obt-idos para polimeros da acrilonit-rila 

- co C acet-alo de vinila ) preparados sob condições helerogêneas 

usando o sistema redox peroxidissulfato de potássio - bíssulfit.o 

de sódio ion f'erro . A reação de t.ernúnação á supost.a ocorrendo 

somente por recombinação de radicais ativos sem 

desproporcionament-o . A única reação de t.rans:ferência considerada 

é a reação de lransferência para o alivador : 

R * + HSO l-
n 3 

54 



As reaçeles de t-ransf'erência e t-erminação produzem polimeros 

com direren~as grupos ácidos nas ex~remidades . Por es~e ~rabalho 

cada molécula contém em média um grupo sulfonat..o , enquant.o que a 

concent.raç:ão de grupos sulf'at.o depende da ext.en.sâo da reação de 

t.ransf'erênci a para o at.i vadoJ~ A acei t.ação da cor ant .. es básicos 

C BOA ) pelo polimero dependê do número de grupos ácidos no 

polimero e port-ant-o das concent.\ações do at.ivador e do 

cat.alisador A análise do BDA e dos dados de conversão para uma 

~aixa de cat.alisador e at.ivador a 50 °C conduziram aos seguintes 

• k / k 1 / 2 = 1 01 c l l s ) 1 / 2 k Ir = parâme<.-ros p t . / mo tr / "p 

0.2063 e k
1 

= 50.7 l / mol s Verif'icou-se também que devido à 

natureza heterogênea da polimerização , a massa molecular depende 

somente da concentração do a ti vador e da conversão e não 

diretamente da concentração de cat.alisador como predito . 

Algumas suposições adicionais f'or am f' e i tas a saber os 

r a di cais produzi dos não reagem i nu ti 1 ment.e ou ::;><=?ja 

única 

reagem 

somente com moléculas de monómero a reação de 

t..ransf'erêncí a que ocorre é para o a ti vador não se consideram 

reaçeles de ramif'icação as de t-e1· mi nação só ocorrem por 

rearranjo . Além disso , ~odos os radicais propagam-se com a mesma 

velocidade constante k 
p 

todas as transf'erénci as ocorrem à mesma 

vs-locidad~~G> kt.r ~odos os radicais ~erminam com a mesma velocidad~ 

kt e t.odas as espécies são solúveis no solven~e 

R * == cs.d<,;;d s. poli m~r í c a 
n 

ativa contendo um f'ragmento so4 e n unidades monoméricas 

"' n 

monoméricas . As terminações das cadeias poliméricas são : 

p = so4 ~ H 

} n 
f'ormados por lranslerência 

s = so3 ~ H 
n 

T = so4 ~ so4 n 

u = so3 ~ so3 } f'ormados por t.erminação 
n 

w = so ~ so3 n 4 
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O modelo ciné~ico,propos~o é o seguinte 

R .. + 
n 

Fe2 + 

3+ 
+ Fe 

---~> so 
4 

M ---......._,> R 1 * n+ 

3+ * + Fe 

R .. + HS0
3 n > P n + so3 * 

R * + R * n s 

HS03>< + M 

~* + M 

Q>< 
n 

+ HS03 

Q * n 
+ Q .. 

s 

Q * +R* n s 

+ * + H 

----:> T 
n+s 

----:> ~* 

-

----)' u 
n+s 

----:> w 
n+s 

+ so 2-
4 

Os principais resultados obtidos por Peebles (36) es~ão 

representados nas 1igs. 16 , 17 e 18 , que são a aceitação básica 

de corante C BOA ) ob~ida e calculada a convers~o obt.ida e 

calculada e a correlação enLre a massa molecular ponderal média e 

a conversão e a concenLração de aLivador . 

Uma série de ~rabalhos roi 1eita no Laboratório de Polimeros 

e Fibras do Departamento de Quimica do Ravenshaw College na cidade 

de Cu+, tack na índia no inicio da década de 1 980 Nestes 

trabalhos !oram testados vários sistemas iniciadores para a 

polimerização da acrilonitrila . 
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BDA,observada 

Fig. 16 Comparação ent-re a aceit-ação de corant-e básico 

C BDA ) calculada e medida 

o 
1<'l 
fJ) 0.6 

... 
'li uo > . 
c: 

,. 

Peebles: (36) 

• .'11 
a 

o 0<--u o." :•~o.•o-"""ol,-•-"""o.\,7--..o!oca--,031..---' 

Convers~o observada 

Fig. 17- Comparação ent-re as convers~es medida e calculada 

onde C o ) = concenLração dê Fe e ~empo da residência cons~an~as 

variando concenlraçôes de caLalisador e a~ivador c X ) = 

concentraç~es de catalisador , ativador e ferro constantes , tempo 

de residência variável C o ) = tempo de residência constante 

concentraç~es de catalisador 

Peebles C36) 

ativador e ferro constantes 
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0.6 

0.5- J 
9 

0.4 

• 
I~ 

:;,. O.J . • v . . 
' -:· :;: 

02 
,. .. 

J 
··~ 

0.1 

o 2 4 

Concen~ração do a~ivador C%peso) 

Fig. 18 - Correlação en~re a massa molecular ponderal média e 

a conversão e a concen~ração de a~ivador , Peebles (36) 

Lenka e Dhal C37) ~ do re~erido laboraLório ~ trabalharam com 

a polimerizaç~o da acriloni~rila iniciada pelo sistema redox 
2+ 

peroxidissulra~o C K2 s2o8 ) - Fe Foram veriricados os erei~os 

na ~axa de polimerização da concen~ração de peroxidissulra~o da 
'"'+ de Fe"' da concentração de monómeros e da concent-ração 

t-empera~ura . A energia de at-ivação calculada pelo grárico de R 
p 

vs. 1 / T roi de 2 kcal/mol O mecanismo proposto é o seguinte 

kl 
-----> so

4 
* + so

4 
2 - + Fe3

+ 

2+ 
S04 * + Fe 

k~ 
c. 

-----> F e 3 + + SO 
4 

2 -

M * + M n-1 

k. 
~ 

-----> M* + SO 
4 

2 -

k 
p 

k 
p 

----->: M * 
n 

68 



M * + M * n m 

k 
L 

-----> poli me r o 

Assumindo esLado esLacionário em que a iniciação é :feiLa 

pelo radical so4 * e a ~erminação é do ~ipo múLuo chegou-se ..à 

seguinLe equação para a Lax.a de polimerização 

k. k1 [ 
2-

J [ Fe2 + J 

[ ~ [ 
S208 

R = k p p 
Fe2 + J kL k. [ N J + k2 [ 

~ 

Para o caso onde k~ >> k. chega-se a 
"'" ~ 

R p = k 
p [ 

1/2 

] N )3/2 

] 

[ 
Samal e L ali i (38) Lrabalharam com 

1/2 

] [ M )3/2 c 56 ) 

1/2 

J 
c 57 ) 

a ciné'lica da 

polimerização da acriloniLrila iniciada por monopers:ul:faLo de 
1+ poLássio C KHS06 ) caLalisada pelo caLion Ag em meio aquoso na 

:faixa de LemperaLuras de 35 a 50 °C . A Laxa de polimerização :foi 

deLerminada com relação à quanLidade de monómero e iniciador A 

aLividade caLaliLica de vários ions meLálicos no iniciador :foi 

determinada .a parLir da comparação de valores de R 
p 

Os e:fei LOS 

do monómero cat..alis.ador sais neut.r-os várias aminas e 

inibidor C hidroquinona ) na taxa inicial assim como na 

conversão máxima Ioram estudados O esquema re.ací anal propost-o é 

o seguinLe : 

kd 
2- 2+ + HS06 + Ag > OH>< + so + Ag Geração de 

4 
radicais 

kd 
2+ - + HSO + Ag > "'"0 * + OH + Ag 

5 '"" 4 

.fazendo R>< = OH>< ou so
4 * vem 
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k. 
l 

R* + M Iniciação 

k p 
Propagação 

R-M * + M n-1 

k 
p 

----->· R-M * 
n 

R-M * + R-M * n n 
-----> poli me r o Terminação 

A polimerização da acriloni~rila iniciada pelo sis~ema 

descrit.o acima apresent-a caract..erist.icas de polimerização 

het-erogênea Aplicando o principio do esLado est-acionário aos 

radicais primários assim como às cadeias poliméricas em 

cresciment-o C k
1 

= kL ) e assumindo que a reaLividade dos radicais 

é independent-e do t..amanho da cadeia J chega-se à seguint.e equação 

da t..axa : 

c 58 ) 

onde I = KHS0
5 

e M = monómero . 

Em ouLro arLigo Samal et. alii (39) est.ud.aram a cinét.ica da 

polimerização da 

permanganat-o ácido 

acriloniLrila 

t.i oacet.ami da 

iniciada pelo 

em me i o aquoso 

eíeit.os de adiLivos , t.ais como solvent.es orgânicos 

si st.ema r edox 

a 30 °C . Os 

el et.r ól i t.os 

neut.ros e agenLes complexanLes na t.axa !oram invest.igados A 

energia de a. Li vaçâo medi da :foi de 11. 96 kcal /mol 

reacional propost.o :foi 

H+ 

CH3 CSNH2 <========> CH3 CSHNH2 + 

4+ 
+ J>.'.n 

k 
r 

< ========> 
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4+ 
R* + Mn 

k 
o 

2+ -----> produt-o + Mn 

k. 
~ 

R* + M ----> R-M1 * 

k 
p 

-----> R-M * 
2 

R-M l* + M n-

k 
p 

----> R-M * 
n 

3+ 
R-M * + Mn n 

2+ ------,) poli me r o + Mn 

A equação da t-axa f'icou dada por 

k k. k [ Mn 4 + J [ TAm J [ M )2 
r ~ p 

R = p 
Mn4 + )2 

kt_ c k. [ M J + k [ ) 
~ o 

Iniciação 

Propagação 

Terminação 

c 59 ) 

onde [ Mn 4 + l = concentração do cát-ion Mn4 + , TAm = tioacet-amida e 

M = monómer o . 

A cinét-ica da polimerização da acr i l oni t-rila i nci ada pelo 
5+ 

sistema redox V - ácido t-ioglicólico roi est-udada por Samal et-

ali i (40) em me i o aquoso de ácido sul rúr i co sob at-mosrera 

· " " · d " ' de 30 a 4"' °C lnerc-e e na "alxa e c-empera ... uras ~ A t-axa de 

polimerização é de segunda ordem com relação ao monómero e de 

primeira ordem com relação ao ácido tioglicólico C TGA ) A t-axa 

de consumo de v5
+ é proporcional ao TGA e a v5

+ l Os ereit-os 

do FeC1
3 

Cuso
4 

e ácido 

O mecanismo 

acético na polimerização !oram 

invest.ig.ados propost.o 

radical livre orgânico produzido pela 

envolve iniciação por um 

int-eração de v5
+ com TGA e 

5+ 
terminação por V O esquema propost-o é o seguinte : 

+ 
+ H O 

3 

Kl 

< ========> [ VC OH) 3 J 
2

+ 
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K 
2+ 2+ [VCOH) 3 J + HS-CH2 -COOH <========> [VCOH) 3 J -->HS-CH2 -COOH 

k. 
l 

k ' 
4+ + -----:> *S-CH -COOH + V + H 

2 

4+ ------> produt-o + V 

R* + M --------> R-M1 * Iniciação 

R-M * + M n-1 

R-M * + V'3+ 
n 

k 
p 

k 
p 

------> R-M * 
n 

kt. 
------ 4+ H+ > polimero + V + 

Propagação 

Terminação 

Aplicando o pr i nci pio do est.ado est.aci onár i o aos radicais 

primários e às cadeias políméricas em crescirnent.o e supondo as 

reat.ividades dos radicais independent-es do t-amanho do radical 

obt.eve-se a seguint.e equação da t.axa : 

1 kt. kt. ck 0 /ki) [ v5+ J 

= + c 60 ) 

R k k' [ TGA J [ M J k k' [TGAJ [MJ2 
p p p 

Ainda pela equipe de Samal et. alii (41) a polimerização da 

acrilonit.rila iniciada por monopersulfat.o de pot-ássio e cal.-alisada 
2+ 

por Mn ~oi invesLigada em um sistema aquoso na raixa de 

t-emperat-uras de 30 a 50 °C A t-axa de polimerização foi 

det-erminada para várias concent.raçBes de monómero e de iniciador . 

As eíiciências de vários sais met.álicos na cal.-álise da 

polimerização foram est-udadas por comparação dos valores de R 
p 

Os eleit.os do MnS04 C catalisador ) t do iniciador , do mon6mero e 
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de várias arninas aromáticas e heterociclicas foram estudados A 

part..ir da análise dos grupamentos ·terminais e dos result-ados 

cinéticos foi proposto o seguinte esquema reacional 

iniciação é f' e i t . .a pelos radicais OH* e SO 
4 

* 
no qual a 

gerados pela 

interação do iniciador com sulfato manganoso . A terminação é por 

combinação mútua . 

2+ 
+ Mn 

2+ 
+ Mn 

k. 
~ 

k 
d 

kd 

> OH>< 

> so4 

R* + M ----> R-M
1
* 

k 
p 

-----> R-M.,* 
c 

R-M * + M n-1 

k 
p 

-----> R-M * 
n 

+ so4 
2-

* + OH 

R-M * + R-M * n m 
-----> poli me r o 

3+ 
+ Mn 

3+ 
+ Mn 

Iniciação 

Propagação 

Terminação 

Aplicando o pr i nci pio do est-ado est..aci onár i o aos r .adi cais 

primários R* assim como aos 

e supondo a reatividade 

r adí cais poli mér i c os 

dos radicais como 

crescentes R-M * 
n 

independente do 

t..amanho ~ chega-se à seguint.e equação da, t-axa : 

c 61 ) 

onde I = KHS0
5 

e M = mon6mero 

Lenk.a e Dhal C42) est..udaram a cinét..ica da polimerização da 

acrilonitrila 

peroxidifosfat.o 

usando 
2+ 

- Fe 

os 

e C 

t. t d 40 a 60 oc empera uras e 

seguín-les sist.emas redox c a ) 

2+ b ) peroxidifosfat.o - Mn na faixa de 

As ordens das reações com relação ao 

peroxidifosfat.o íon metálico e mon6mero são aproximadamente 
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0.5 ~ 0.5 e 1.0. O esquema reacional propos~o roi o seguin~e 

kd 
----->· HPO 

4 
* + Me 3 + + HPO 

4 
2 -

2+ 
HP04 * + Me 

k 
a 

-----·> Me 3 + + HPO 
4 

2 -

HP04 * + M 

RMn-l * + M 

RM * + RM * n m 

k 
p 

k. 
J. 

kp 
-----> RM * 

n 

-----> polimero inert-e 

Me = met.alCFe,Mn) 

Iniciação 

Propagação 

Terminação 

Procedendo à aproximação usual de est-ado est-acionário para os 

radicais , chegou-se à seguin~e equação da Laxa 

k. kd 
1/2 [ PPJ 1 /2 [Me2+J1/2 [MJ3/2 

[ J. ] R = k 
p p 

[ Me2 +J [ Ml l/2 
kt. k + kb + k. a J. 

c 62 ) 

Assumindo o produt-o k 
a 

[ J como muiico pequeno a 

expressão acima pode ser reescriLa como 

[ M ]3 
kt. 

= c 1 + K [ M J ) c 63 ) 

R 
2 

K k 
2 

[ pp J [ Me2 + J p c p 
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Jayakrishnan ali i (43) est-udaram a cinét.ica da 

polimerização da acrilonit.rila iniciada pelo sist.ema redox 

2, 2' -"Li odi etanol / tr i cl oroaquobipi r i di lmanganêsCI I I) na faixa 

de temperaturas de 20 .a em ácido sul :fúr i co dilui do Uma 

reação de terceira ordem envolvendo o 

tricloroaquobipiridilmanganesCIII) chamado de complexo o 
+ 

substrato e o H conduziram à produção dos radicais primários os 

quais iniciaram a reação de polimerização dos monómeros A 

terminação da polimerização é por interação mútua entre radicais 

em cresci ment.o . 

A solução aquosa do complexo passou por um processo de 

envelhecimento em um periodo de seis ho~.a.s sendo as sol uçBes 

envelhecidas menos ativas com reação ao agente redutor do que as 

novas Foi adotado o método de polimerização em batelada sendo 

o sistema reacional desaerado . O esquema reacional proposto :foi o 

seguinte : 

3+ -----> R>< + Mn 

R* + complexo -----> produtos 

k. 
~ 

R>< + M -----> R-M>< 

R-M>< + M 

2 R-M * n 

k p 
--------> R-M-M>< 

-----:> poli me r o 

Iniciação 

Propagação 

Terminação 

Aplicando as aproximaçôes do est.ado est.acionário às espécies 

R* e RM * são obtidas as seguintes equações das t.axas : 
n 

d[complexol 

dt 

2 + 
k

0
k

3
fcomplexol (TDEJ[H J 

+ 
k

3
[complexol[TDEJ[H ]+--------------
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+ k
0

rcomplexol+ki[H J 

c 64 ) 



d[ Ml 

= k [ Ml 1 . 5 
p 

k. k~ [complexo] [TDEJ [H+l 
l .;:) 

kt.. C k 0 [complexo] + ki [MJ ) 

0.5 

c 65 ) 

Sob condições -tais que o produt-o k 0 [complexo] >> 
chega-se a : 

k. 
l 

[ Ml 

por 

C44) 

A 

p 
n 

d(complexol 

= 2 k
3 

(complexo] [TDEJ [H+l 

dt.. 

d[ MJ 

d-t.. 

= k [ Ml 1 . 5 
p 

expressão para o grau 

[ MJ 

= k 
p 

k. kt.. k3 [ TDEJ 
l 

0.5 

médio de polimerização 

0.5 

[H+ J 

c 66 ) 

c 67 ) 

:ficou dada 

c 68 ) 

Um -trabalho in-teressan-te :foi o desenvolvido por Pa-t..el e-t.. alii 

os quais verificaram o ef'ei'lo do sódio lauril sulf'a-to na 

polimerização da acriloni-t..rila O sist-ema redox empregado :foi o 

ion céricoCIV} - glicerina em solução aquosa de ácido sul:fúrico 

As polimerizações :foram e:fet..uadas en-tre 15 e 25 °C , em condições 

t..ais que não ocorresse oxidação do sódio lauril sul:fat..o pelo ion 

cérico A t..axa de polimerização C R ) 
p 

aument.ou com a 

concen-tração do 

proporei anal a 

:forma não linear 

de sur:facLan-t..e . 

sódio lauril sul:fa-t..o . A -taxa de consumo de AN :foi 

[ANJ
1

·
5 e [glicerolJ 0 ·~ porém R mudou de uma 

p 4+ 
com o aumen-to da concentração de Ce na presença 

A t..axa de consumo de Ce4
+ não :foi proporcional à 

sua concen-tração inicial A energia de at-ivação global para a 

polimerização da acrilonit..rila na presença de sódio lauril sul:fat..o 

:foi de 12.3 kcal/mol . 

Na presença do sur:fac-t..an-t..e c NaLS ) o processo de 

66 



polimerização ocorre na f"ase miscelar e na íase monomérica O 

mecanismo reacional proposto f'oi 

C a ) Mecanismo na f'ase monômero 

k 
r 

4+ 
Ce + G 3+ + -----:> G* + Ce + H 

k. 
~ 

G* + M -----:> M>< 

M* + M 

M * + M n-1 

M * + M * m n 

4+ 
M * + Ce n 

4+ 
Ce + G>< 

k 
p 

k 
p 

----:> M * 
n 

-----> polímero 

-----> polímero 

-----> produtos 

onde G ~ glicerol e M ~ acrilonitrila 

Iniciação 

Propagação 

Terminação mútua 

Termin. linear 

Procedendo às suposições 

usuais de estado estacionário par a as concentrações de G* e de 

M* e considerando a terminação mútua chegou-se às seguintes 

equações das taxas de polimerização 
4+ 

Ce , RCe 

k (MJ3/2 [Ce4+ 11/2 
p 

[ [ Ml 

R = p 1/2 
kt 

- R = [Ce4 +J c k [ GJ ) 
C e r 

C b ) Mecanismo na fase miscelar 

67 

+ 

R 
p 

e de consumo do 1 on 

k [ GJ 
1/2 

r 

J 
c 69 ) 

4+ 
C k 

0
/k i) [ Ce J 

c 70 ) 



nO < ========> O n 

Kl 
M + o <========> n 

K2 
G + o <========> n 

k 
m' 

r 

t<JO 
n 

GO 
n 

GO 
n 

4+ 
+ Ce -----> G*D 

n 
3+ 

+ Ce 

k. 
m' 

J. 

G*O + MO -----:> M><D + GO 
n n 

M*D + MO 
n n 

t<l ><O + MO 
n-1 n n 

M *D + M ><O m n n n 

M ><O 
m n 

4+ 
+ Ce 

k 
p 

m' 

k 
p 

n n 

m' 

----~> M ><D 
n n 

-----:> poli me r o 

k m' 
l 

----') 

k o 
m' 

poli mero 

4+ 
+ Ce -----> produtos 

onde O = de~ergente • D = 
n 

rniscela e m' indica f'ase miscelar . 

analogia .à f'ase mon6mero chegou-se à equação da laxa 

polimerização na fase miscelar 

k m'[MO 13/2[Ce4+ 11/2 m' 1/2 

Por 

de 

R 
p 

m' P n [-----k_r __ [_G_o_n_J----] c 71 ) 

Ck m')l/2 [MO li'Ck
0
m'/k,m')[Ce4 +J 

l n J. 
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A taxa global de polimerização RpCobv) é dada pela soma das 

Laxas de polimerizaç~o nas duas fases 
m' 

monómero e miscelar ou 

seja RpCobv) = RP + RP A concentrações de sur:factante mui to 

acima da concen~ração miscelar critica C cmc ) 
m' 

assumido como sendo igual a R 

R pCobv) pode ser 

p 
O e!eito da pressão na polimerização da acrilonitrila em meio 

aquoso :foi estudado por Mohanty et alii 

de trabalho :foi da atm0 s:férica até 20 x Pa 

A :faixa de pressões 

As polimerizações 

a 26 °C . 

A convers:ão e a t.axa de poli mer'i zaç:ão tendem a aumenl.ar 

inicialmente com o aumento da pressão , caindo posteriormente até 

um valor limite . O aumento inicial da taxa é consist.ent.e com um 

aumento de kp ou com uma diminuição em kt A tendência posterior 

de queda na taxa é provavelmente devida a uma redução na taxa de 

di:fusão dos monómeros da :fase aquosa para os sítios onde estão os 

radicais poliméricos em crescimento . A massa molecular mostra um 

comportamento mais ou menos similar com exceção da queda na 

massa molecular que começa a ocorrer antes da queda na taxa de 

polimerização . Este :fato é explicado com base em um incremento na 

reação de trans:ferência para o monómero Estas características 

cinéticas observadas não são sensi vei s ao aparecimento de 

heterogeneidade no sistema devido à :fase polimérica insolúvel 

uma vez que sistemas reacionais homogêneos em DMF e DMSO 

apresentam os mesmos comportamentos A taxa de polimerização é 

proporcional à raiz quadrada do produto [K
2

s
2

o
8

J [Na
2

s
2

o
4

J e varia 

linearmente com a primeira potência de [MJ 

Chaoxiong 

acrilonitrila 

et.. ali i C46) 

iniciada 

est.udaram a polimerização da 

pelo sist.ema redox vanadil 

poli i mi dodi acetato / ti ouréi a suportado em polipropileno As 

polimerizações :foram conduzidas em solução de ácido sul:fúrico 

dilui do na :faixa de temperaturas de 25 a 40 °C A taxa de 

polimerização :foi medida para várias concentrações de mon6mero 

C M ) vanadil poliimidodiacetato C PV ) tiouréia C TU ) e 

ácido sulfúrico . O seguinte mecanismo reaciona1 foi proposto 

> PVC V) + HS0
3 
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radical livre 



k 
c 

-----> compl exoC V) 

compl exoC V) ------~> PVCIV) + R* 
c 

k, 
J. 

R* + AN ----~> RAN1 * 

RAN1 * + AN 

RAN.* + AN 
J. 

RAN * + RAN * m n 

k 
p 

k 
p 

------> polimero 

Iniciação 

Propagação 

Terminação 

Supondo concent.rações dos radicais em est.ado est.acionário 

chegou-se à seguinLe equação global da Laxa de polimerização 

c 72 ) 

A massa molecular ~icou represenL~da pela equação 

M = k 
n 

GOçmen 

1 

T 

e 

[ ANl 

Ba!j:aran C47) 

c 73 ) 

esLudaram a polimerização de 

acriloniLrila em meio aquoso de ácido sul~úrico O sísLema de 

iniciação redox empregado ~oi o sisLema ácido ciLrico e ion 

cérico 

cérico 

Foram i nvesLi gados os e~ e i Los das concenLr ações do i on 

ácido ciLrico e ácido sul~úrico e da LemperaLura na 

conversão do 

poliacriloniLrila 

polimerização : 

monómero 

Foi 

e nas 

propost.o 
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massas moleculares 

o seguint.e mecanismo 

da 

de 



K ki 
CeCIV) + CA <=======> Complexo --------> R* + CeCIIIJ + H+ 

ko 
R* + CeCIV) -------> CeCIII) + Produt..os 

R>< + M ----> R-M>< 

kp 
R-M * + M 

n-1 
---~> R-M * 

n 

kl 

R-M * + R-M * ----> R-M 
n m 

kl 

n+m 

R-M * + CeCIV) ----> R-M + CeCIII) 
n n 

onde CA = ácido cit.rico , Ce = ion cérico a M = monómero . 

2.4.3-Cinét..ica da copolimeriza.çâ"o da acríl oni t.r i 1 a 

suspensão aquosa 

em 

Bero e~ alii C48) est.udaram a copolimerizaçâo em cont.inuo da 

acrilonit..rila com o met..il met..acrilat..o em um reat..or t..anque e um 

sist.ema het.erogêneo A t.ax.a de polimerizaç~o !'oi diret.ament..e 

proporcional à concent..ração de monómeros e proporcional à pot..ência 

-0.66 do t..empo de residência . Invest..igaçôes sobre a in1luência da 

concent..ração de iniciador na t..axa de polimerização indicaram uma 

mudança no modo de t-erminação da reação para alt..as concent..rações 

de iniciador no sist..ema As massas moleculares dos copolimeros 

permaneceram const.ant.es para t.empos de residência sulicient.ement.e 

longos As composições dos copolimeros obt..idos est..avam de acordo 

com ant-ecipações t..eóricas Algumas discrepâncias ent..re os 

resul t..ados exper i ment..ai s e os 1or neci dos pelas equaçôes t..eór i c as 

íoram at..ribuidos à iníluência da nat..ureza het-erogênea do sist..ema . 

o sist.ema r edox ,' empregado Íoi persulíat..o de pot..ássio 

sal de Mohr 
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A relação . em peso • en~re os componen~es do 

sis~ema redox Ioi man~ída cons~an~e em todas as copolimerizações 

a saber 1 1.5 0.2 seguindo a sequência acima . 

As copolimerizaç5es roram efe~uadas em con~inuo em um rea~or 

de vidro com 600 ml de volume efe~ivo equipado com condensador 

de r e f 1 uxo ~e r môme~r o agi ~a dor e r e~i r a da dos pr odu~os da 

reação por ~ransbordo O pH do meio reacional foi man~ído em 

2.5 . sendo reajustado com ácido sulfúrico 

A r as e de regi me quase es~aci onár i o do pr acesso con~i nu o 

começa nas condiç5es ensaiadas após cinco horas as mediç5es das 

demais copolimerizações roram fei~as após seis horas O curso do 

processo no periodo pré-es~acionário é carac~erizado por uma 
•' 

mudança nas dimensões das par~iculas de polimero precipit-adas 

como indicado na fig. 19 O des:aparecimen~o de pequenas 

parlciculas na primeira par-Le do processo pré-est-acionário assim 

como o aument-o do t-amanho médio das par\ciculas most-ra que 

prat-icament-e não há rormação de novas par\ciculas no meio 

reacional As novas moléculas de polimero surgidas na rase aquosa 

são t-ot-alment-e adsorvidas na superficie das out-ras par\ciculas 

formadas ant-eriorment-e Ã medida que o processo cont-inua o 

número de par\ciculas no reat-or diminui como result-ado de sua 

eliminação 

redução na 

condições 

pela correnLe que sai 

superricie da rase 

de adsorção A 

do reat-or 

sólida o 

concent-ração 

Ist-o implica uma 

que d~~eríora as 

de monômero é 

simultaneamen~e incremen~ada no reator o que aumen~a a rormação 

de macromoléculas Após um cer~o periodo de t-empo , cerca de 4 a 

5 horas a ~axa de formação de polimero na fase aquosa excede a 

possibilidade de complet-a adsorção e produz um inicio espont-âneo 

no cresciment..o de novas pequenas par"liculas de polimero Est.e 

compromisso conduz a um es-Lado de balanço onde a t-axa de formação 

de par t..i cul as se igual a à sua t-axa de eliminação do reat.or No 

est-ado quase est.acionário a quant.idade de part..iculas no reat.or é 

prat.icament.e const-ant.e . 

A t-axa de polimerização foi encont.rada proporcional à [MJ e à 

pot.ência -0.65 do t.empo de residência . Est.es aut.ores procederam a 

uma dedução t-eórica da equação da t.axa de polimerização , que est.á 

explici t.a no i t.em 2. 5. 3 dest.a revisão bibliográfica sendo o 

result.ado obt.ido dado por 
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Fig. 19 - Mudanças nos diâmet-ros X C em ) d.as part-1culas de 

copolimero durante as primeiras seis horas do processo continuo 

como runção da dist-ribuição de diâmet-ros dN/dX C1) ; após 1 

h , C2) ; após 4 h C3) ; após 5 h , Be1'o et- alii C48) . 

R ; A r 0 · 5 C [IJ 0 · 5 / T
0 · 5 ) [MJ 

p y 
c 74 ) 

Nas riguras 20 21 e 22 est-ão as dependências da t-axa de 

polimerização com a concent-ração de monômeros o t-empo de 

residência e com a quant-idade de iniciador 

comonômeros foi mant-ida const-ant-e , a saber 

A composição dos 

95.45 mol% de AN e 

3.55 mol% de MAM. Experiment-alment-e obt-eve-se que : 

R ot [ Ml 
p 

-0.65 
T c 75 ) 

Est-a diferença ent-re os expoentes O. 5 C predito ) e O. 65 

C observado ) foi atribuida às hipót-eses simplificadoras feit-as 

principalment-e que macrorradícais não seriam eliminados do 

reator • provavelmente macrorradicais estariam sendo eliminados 

por estarem oclusos nas pariciculas de polimeros Com relação à 

dependência com a quantidade de iniciador , tem-se que para baixas 

concentrações de I C> 0.7 x 10-2 mol/l.á ) a variação é predit-a 
gua 

pela equação te6r i c a A valores de [I l super i ores a t-axa de 

polimerização passa a ser independent-e de [IJ Isto indicaria uma 
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(2) 

{J) 

qs 1])-

[H] mol/1 

Fig* 20 - Dependência da ~axa de copolimerização em conLínuo 

com a concen~ração de comonómeros (1) T = 15 min (2) T = 30 

min C3) T = 60 min , Bero e~ alii C48) 

• 

' 

Fig. 21 - Dependência do log R /[MJ com o log T para T = 40 
n -2 p -c e [IJ = 0.37 x 10 mol/1 . , , Bero e~ alii C48) 

m~s ..... ura 
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8 (11 

•'' 

"' ~ 
7 

(2) 

• 

• f~(J), ttuJ(/1 

' {l 

Fíg. 22 - Dependência de (1) do grau de conversão com [1l e 

C2) da taxa de polimerização com [1] para T = 40 °C , T = 60 min 

e [Ml = 4. 575 mol/1 . t , Bero et ali i C48) 
mJ. s ura 

mudança no mecanismo pelo qual as terminações de cadeia estariam 

ocorrendo . Para valores elevados de [IJ a ~erminação ocorreria 

por combinação de macrorradicais com radicais primários 

I to (49) desenvolveu um modelo cinético para a 

copolimerização da acrilonitrila com o acetato de vinila em 

suspensão aquosa O sistema redox empregado f'oi persulf'ato de 

sódio / bissulf'ito de sódio / Fe para ajuste do pH f'oi usado 

Trabalhou-se na f'aixa de proporções água / monômero de 

4.0 a 1.75 . O modelo cinético desenvolvido por Ito se apóia nas 

seguintes hipóteses : 

1) A iniciação a propagação a 

tran.s:ferência de cadeia ocorrem na f'ase aquosa 

polimeros dispersados ; 

terminação e a 

exclui da dos 

2) O mecanismo de reação proposto obedece ao seguinte esquema 

reacional 
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2- 3+ ---------> SO * + SO + Fe Geração de 
,j. 4 

3+ 
+ Fe 

k 
p 

so4 * + M ---->R* 

R * + 
n 

R * + 
n 

R* + 
n 

k 
p 

---->R* 

k 
p 

M > R n+1 

kt.r 

HSO::< > 

kt. 

R * > R 
m n 

* 

R H + so
3 n 

+ R 
m 

2+ 
F e 

• 

.. 

radicais 

Iniciação 

Propagação 

Trans!'erência 

de cadeia 

Terminação 

3) Os valores de k 
p 

kl e kicr não dependem do t-amanho do 

radical poli mér i co 

4) O reat-or empregado é do tipo t-anque cont.i nuamente agi t.ado 

com misLura perrei~a 

5) A proporção ent.re as massas moleculares viscosimét.rica e 

numér í c a médias C M /M ) é constante . v n 
Neste modelo a equação da taxa de polimerização na :fase 

aquosa excluída do polímero seria dada por 

2 :f kl 
2+ 

[ CJ l 
1/2 

{ 
[F e J 

1 
} [ MJ CRp)l = k 'P p 

k 
L 

onde I = eficiência do iniciador & e ~ = 1 / C 1 

c 76 ) 

- v ) seria uma 
p 

:fração da :fase aquosa não ocupada pelo polímero , A t.axa global de 

polimerização :ficaria dada por : 

76 



R = p 
c 77 ) 

It.o 

k /k 1 /2 
p t. 

O valor 

C49) obleve os seguintes resultados medidos a 50 °C 
1/2 -2 

= 45 a 84 C l/mol h) e kl /k = 4.00 a 4.37 x 10 
r p 1/2 

calculado e exposto pela lileralura de kp/kl é 62.3 A 

equaç~o da t.a.xa dest.e modelo apr e:sent.ou bons r esul 1:,.,.-a.dos par a a 

faixa de relação água / monómero de 1.76 a 3.0 Cont.udo para a 

relação água / monómero de 4. O não mais se aplica a equação 

deduzida para a laxa de polimerização o que sugere revisão das 

suposições feit.as no desenvolvimento do modelo 

It.o e Planl C50) t-rabalharam na det-erminação do local onde 

ocorre 

vinil a 

a copolimerização da acrilonilrila com o acelalo de 

com iniciadores bissulfilo / persulfalo , em condições de 

baixa relação água / monómero Os aut.ores verificaram que a 

est.rut.ura da part.icula de polimero lorna-se mais compact.a com a 

diminuição da relação água / monómero ou seja aument.ando a 

concent.ração de monómero . Determinaram também que a maioria dos 

radicais primários atacam os monómeros na rase aquosa para formar 

radicais monoméricos ligados a fragmentos de iniciador A maioria 

dos radicais monoméricos crescem para formar radicais poliméricos 

alé que a terminação ocorre na rase aquosa Conclui r am que o 

local da polimerização neste sist.ema não são as superficies ou as 

part.es int.ernas das parliculas de polimero , cujos diámet.ros estão 

na faixa de 20 a 60 J..lm 

par t. i c ul as 

mas a fase aquosa excluída est.as 

Gupla C51) estudou o eíeilo de eslabilizant.es de suspensão na 

cinética da copol i mel' i zação da acr i 1 oni lr i 1 a com o acetato de 

vinil a o sistema redox empregado roi persulfato de potássio 

de sulfito de 

r oram rei las 

91 / 9 a 

inerlizada 

sódio com H2 so4 concentrado As copolimerizações 

com uma proporção em peso entre o AN e o AVM de 

temperatura foi de 46 °C e a atmosfera foi 

Como estabi li zanles da suspensão foram empregados 

álcool polivinilico C PVA ), polivini.l pirrolidona C PVP) e 

polielileno glicol C PEG ) 

peso do monómero . 

em teores de 0.06 a 0.2% baseado em 
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A presença de esLabilizanLes não alLera a Laxa de 

polimerização para o par de monômeros esLudado Por ouLr o 1 ado 

houve uma redução na massa molecular A PVP produziu a melhor 

dispersão e o maior número de parLiculas com pequeno Lamanho . Um 

aumento no teor do K2s.:Ps e/ou no teor de so
2 

reduz a massa 

molecular o FeS0
4 

tem um e:fei to si mi 1 ar embora não tão 

pronunciado 

Burliuk et ali i (52) em dois artigos • abordam a i n:f 1 uênci a 

de vários :fatores na cinética da Lerpolimerização da acriloniLrila 

C AN ) , acetaLo de vinil a C VA ) e ácido esLi l beno-sul :fôni co 

C ASS ). No primeiro arLigo os auLores utilizaram um sisLema redox 

persul:fato de potássio C metabissul:fito de sódio 

As concentrações de monômeros no sistema reacional 

!'oram de 7. 5 e 16 % e a proporção em peso entre os três 

monómeros :foi de AN VA ASS 78.5 20.0 : 1.5 . A taxa de 

polimerização !oi descrita pela seguinte equação 

onde [I] = concent.r a<;:)iío de iniciadores [ MJ = 

monómeros na mistura Veri:ficou-se que com 

persul:fato de potássio até o teor de 1. 5 % 

monómero em polimero aumenta e depois :fica 

viscosidade do polimero decresce continuamente 

de sódio apresentou um comportamento pareci do 

c 78 ) 

concent.raç~o 

o aumento 

de 

do 

a conversão de 

constante a 

O metabissul:fito 

embora o val o r 

limite seja de 0.5% A adição de CuS04 também aumenta o grau de 

conversão até um certo limite após o qual permanece constante , já 

a viscosidade especi~ica diminui e depois permanece consLante . A 

energia de ativação do processo de ter-polimerização :foi de 8. 34 

cal/mol 

No segundo artigo , Burliuk et alii C53) veri:ficaram o e:feito 

da proporção entre os três monômeros na terpolimerização . Para um 

teor total constante dos monômeros um aumento na proporção do VA 

ou do ASS reduzem o grau de conversão A constante de velocidade 

de polimerização depende do teor de VA e de ASS na solução . Estas 

dependências são expressas pelas equações : 

k = 0.37- 0.66 CVA c 79 ) 
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onde CVA = concent.r.ação do VA em mol/l a relaç:ão se aplica at.é 

uma proporção de 28 % em peso do VA nos monómeros . 

k = 0.36- 273 CASS c 80 ) 

onde CASS = concent-ração de ASS em mol/l , a relação se aplica at.é 

uma proporção de 3 % em peso do ASS nos mon6meros . 

Ainda para uma concent-ração lot.al de monómeros const-ant-e o 

aument-o na part-icipação t-anto do VA quanto do ASS reduzem a 

viscosidade especifica . A dependência da velocidade de reação e 

da viscosidade especifica com os componenLes da mist-ura de 

monómeros é explicada pela diferença ent-re as reat.ividades 

rel at.i vas O aument-o da concentração t.ot.al dos monómeros aumenta 

o grau de conversâio 

relação aos monómeros 

A reação de polimerização t.em ordem 2 com 

o que indicaria a part-icipação dos 

monómeros na reação de iniciação . 

Recentemente Cheetham e Tabner (64) apresentaram um trabalho 

i nt.er essante em copol i me r i zação heterogênea da acr i 1 oni trila e 

acet.at-o de vinil a em me i o aquoso Usou-se espect-roscopia de 

ressonância do spin do elét-ron em conjunto com a t.écnica do 

" spin-t.rapping " para dist.inguir ent.re os radicais do acetat-o de 

vinila e da acrilonitrila 

possivel calcular os valores de 

ordem de 40 indicando que 

Pelo emprego dest-a t-écnica foi 

k /k 
VA.A AVA 

o radical 

Est-es valores são da 

VA>< reage mais 

rapidament-e com a acrilonit.rila do que o radical ---A* com o 

acet.aLo de vinil a Este resultado est-á de acordo com o 

esperado pela literat-ura . 

2.6-Modelagem e simulação de reat.ores quimicos para obt.enç~o 

de homopolimeros e copolimeros da acrilonit.rila 

2.6.1-Introdução 

Como realçado por Franks C65) a modelagem e a simulação de 

reat.ores quimicos devem ser trat..adas de forma dif'erencíada das 

demais operações unitárias A razão é que cada reação química é 

única caract.erizada por- um modelo cinét-ico específico 
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envolvendo uma ou mais f' ases e que pode ser conduzi da em uma 

grande variedade de conf'igurações de rea~ores . Além disso há a 

inf'luência dos ca~alisadores mecanismos he~erogêneos e a 

t.rans:ferénci a de energia ent..ra f' ases dan~ro do ambien~e 

reacional • quQ t.ambém QxpandQm as possibilidades de mecanismos de 

reação e geome~rias do processo 

Garcia-Rubio et alii (4) procederam a uma revís~o da 

modelagem a con~role dos reat-ores de copolimerização Segundo 

est..es aut.ores 

implemen~aç:ão 

rea~ores de 

~rês f'a~ores são impor~an~es no desenvolviment-o e 

de est-rat-égias de con~role bem sucedidas para 

copolimerização a disponibilidade de modelos 

cinét-icos que descrevam adequadamente a ~axa de polimerização e as 

propriedades do polimero result-ant-e como f'unções das variáveis do 

processo a disponibilidade de ins~rumentação em linha que 

permit-a a rápida carac~erizaç:ão do polimero ao longo da reação e a 

disponibilidade de dados de processo que a~en~em para as 

res~rições do processo a serem inseridas na es~rat-égia de 

con~role . 

As propriedades dos copolimeros são conhecidas como f'unçe>as 

da dist-ribuição de massas moleculares C MWD ) , da dis~ribuição da 

composição do copolimero C CCD ) e em alguns casos da 

dist-ribuição de seqüências de compriment-os C SLD ) O projet-o 

6~imo , operação e con~role de reat-ores para produzir copolimeros 

de al~a qualidade e com t-axas ef'icient-es de produção requer : 

a) A disponibilidade de det-~ct-ores adequados para moniLorar a 

conversão MWD CCD SLD ou no mínimo alguns dos momenLos 

principais des~as dist-ribuições ; 

b) A disponibilidade de modelos dinâmicos para predizer ~axas 

da polimerização e propriedades dos copolimeros para projet-ar 

reaLores para produção de polimeros e dar supor~e na implement-ação 

de est-ra~égias de conLrole NesLe parLicular Pla~zer C66A) 

apresen~a modelos que 1 evam em cont-a a evolução das es~rut-uras 

morf'ol6gicas para polimerizaçe>es em massa e em suspensão . 

QuanLo à disponibilidade de det-ect.ores adequados Chien e 

Pendilis C66) procederam a um es~udo dos sensores em linha 

disponiveis para rea~ores de polimerização Segundo esLes 

aut-or<>s as principais me~as na operação do reat-or são alLa 

produt-ividade alt-a qualidade do produ~o e operação segura 
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Est-as met-as 

at-ingidas 

s1ilo 

sem 

mui t.o di f' i cais se nlli:o 

t-écnicas de medições em 

i mpossi vei s de ssr êffi 

linha ef'icien~es e 

conf'iáveis A nat.uraza compl<>xa dos sist.<>mas de polimerização é 

uma grande razão para a dificuldade da t-ecnologia de sensores em 

1 i nha Out.r a grande razão é que o desenvolvi ment.o de sensor es é 

uma t.aref'a mult-i disciplinar envolvendo est-at.ist.ica modelagem 

mat-emát-ica conheciment-o de processos projet-o de reat-ores 

cont-role moderno avançado , elet.rónica e inst.rument.ação . Numa era 

em que um número crescent.e de plant.as de polimeros ~êm ~erminais 

de comput-adores , o engenheiro ou quimico de polimeros t.em que t.er 

o conheciment-o básico do que est.á ocorrendo em t.empo real A 

operação bem sucedida de qualquer sist.ema compreendendo processos 

e comput.adores em t.empo real depende de f'orma crit.ica das medições 

e t-ransmissão dos dados de processo com o objet-ivo de adquirir 

dados • ot-imizar o reat.or ou cont-rolar o processo . A salda de um 

sist-ema global não import-a quão caro ou sof'ist.icado seja o 

" hardware " não pode ser melhor do que a qualidade das 

medições . O controle ef'icient.e necessit-a de inf'ormações corret.as 

sobre o est.ado e o comporLamenLo do processo Dai a import-ância 

rundament.al das mediç~es em qualquer processo moderno . 

09 uma f'orma geral os sensores nos reat.ores da polimerização 

são classif'icados em duas grandes caLegorias : 

a) sensores para moni toramE>nt.o da operação do rE>aLor a 

saber : t.E>mperat.ura , pressão , f'luxo e nivel 

b) sensores para monit.orament.o da t.rajet.ória das propriedades 

do polimero a saber densidade viscosidade viscosidade do 

f'undido , Lensão superf'icial , indice de ref'ração , concent.ração , 

const.ant.e dielét.rica balanços de energia no reat.or 

composição espal hament.o de 1 uz métodos cromat.ográf'icos 

espect.roscopia , f'luorescência , etc 

Ainda segundo Garcia-Rúbio et. alii C4) dadas as 1 i mi t.aç~es 

dos modelos c i nét.i c os e dos mét-odos anal i t.i c os o proj et.o a 

análise e o cont.rô1E> dos reat.ores de copolimerização t.oi!>m sido 

centrados para a manut.enção da composição unirorme do copolimero e 

para evi t.ar o embalamento da reação Conjunt.os de reat.ores 

operando em condiç~es de estado est-acionário com agit.ação 

adequada e cont.role de pelo menos um dos monómeros têm sido 

propostos para o problema da composição unirorme A massa 
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molecular do copolimero t-em sido :fixada pela t-emperat-ura e pela 

quant-idade de iniciador Porém como a composição dos monómeros 

t-ambém a:fet-a a massa molecular o emprego de est-rat-égias em 

semiba~elada conduzirá a dist-ribuições de massas moleculares 

maiores _ 

Est-rat-égias de cont-role de t-emperat-ura t.êm sido propost-as 

para diminuir a ampliLude da variação da composição em reaLores em 

bat-elada Porém a baixa sensibilidade das razões de reat-ividade 

com relação à t-emperat-ura e às caract-erisi.,icas pobres de t-roca 

t-érmica C t-empos de respost-a lent-os ) t.em t-ornado t-al est-rat-égia 

de cont-role não realist-a . 

Como já cit-ado no em 2.4.1 Brooks (30) realça as vant-agens 

de se t-rabalhar com polimerizações em suspensão 

apresen~am uma viscosidade no meio reacional 

comparadas com out-ras modalidades de polimerização 

menor 

porque 

quando 

f'avorecendo a 

agit-ação do meio reacional a t-roca t-érmica no reat.or e 

conseqüent-ement-e 

coligados . 

o cont-role da t-emperat-ura e parámet.ros 

Domingues (57) int-roduz o conceit-o de predição de " input-s 

a part-ir de " out.put.s desejados para reat-ores quimicos O 

mét-odo é derivado do mét-odo de Brist.ol para cont-role mult.ivariável 

e f'oi denominado de Mét-odo da Mat-riz dos Ganhos Est.át.icos 

Rel a 'li vos " . 

Achi li as e Ki par i ssi des C 58) 

uma f'errament.a geral para 

t-rabalharam no desenvolvimen'lo 

de modelar as mudanças na massa 

molecular e na composição em reações de copolimerização via 

radical livre Est-es aut-ores realçam que a habilidade de predizer 

propriedades 

f'unções das 

moleculares em um processo de copolímeriz.ação como 

condições de o per ação do r e a t.or t.em uma impor t.ánci a 

econômica considerável na induslria de polimeros . 

2.5.2-Reat.ores em bat-elada 

Como apresent-ado por Frushour e Knorr (3) no inicio 

exploração comercial das f'ibras acrilicas durant-e a década 

1950 e inicio da de 1960 o processo de polimerização 

semibat.elada f'oi comument-e empregado para a produção comercial 

copolimeros da acrilonit.rila Nest-e t.i po de processo o reator 
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carregado com uma porção dos reagen~es e a reação é induzida por 

um iniciador radicalar , como por exemplo persulra~o de po~ássio . 

O con~role da composiçll:o do copolimero é dificil nes~e ~ipo de 

rea~or , pois os comonômeros freqUen~emen~e usados ~êm pressões de 

vapor solubilidade e rea~ividades muit-o direrent.es da 

acrilonit.rila . Como result.ado , os vários monômeros empregados na 

copolimgrizaç~o reagem com ~axas mui~o di~eran~as 

o copolimero rormado nos est-ágios iniciais da 

Fr..,qUent.ement.<> 

reação t.em uma 

composiçlil:o muit.o direrent.e do rormado nos est.ágios rinais As 

aplicações para as ribras requerem cont-role rigoroso da composição 

do polimaro e da massa molecular Por isso monômeros e 

iniciadoras são adicionados ao longo do curso da reação , de modo 

a mant.er as condições dent-ro do reat.or mais est-áveis possivel 

Como exemplo ~em-se o processo da Union-Carbide , int-roduzido 

em 1961 para preparação de um copolimero com 40 Y. de 

acrilonit.rila e 60 Y. de cloret-o de vinila , para produção de uma 

ribra modacrilica com caract.erist.icas an~ichama denominada 

comercialment-e de " Dynel " O processo exigia 19 adições de 

acrilonit.rila e t.inha uma duração de 77 horas . 

Para a produção de homopolimeros da acrilonit.rila , reat-ores 

em bat-elada poderiam ser empregados uma vez que não mais 

exist.it.riam diferent.es razões de rea~ividade de monOmeros 

dis~in~os 

Bero et. alii C48) invest.igaram a copolimerização em cont.inuo 

da acr i 1 oni t.r i 1 a com o me~acrilat.o em um sist.ema 

h<>t-9rog~neo 

t.e6ricas . 

Est.Gs aut-oras apresent-am algumas considerações 

A equação geral do balanço de massa para um raat.or operando 

cont.inuament.e em regime est-acionário com mistura completa é 

dada por : 

N = p N + C 1 - p ) N c 81 ) 

onde N = a va:zlil:o molar de subst-rato na ent.rada do reat-or e p = 

grau de convers~o No regime est-acionário as t.axas de rormaç~o e 
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de remoção de produ~o sâo iguais 

p N 

onde R = Laxa de reação e v = volume efeLivo do reaLor 
r 

reaç~o conduzida em um meio liquido iner~e • vem : 

c 82 ) 

Sendo a 

c 83 ) 

ondE? c
0 

= concentração molar do substrato na alimenLação e = 

vazão voluméLrica na enLrada do reaLor 

c 82 ) vem : 

= c v 
r 

T R 

Subst.it.uindo c 83 em 

c 84 ) 

onde T = tempo de residência que é um parãmeLro Lipico em um 

reat.or-t.anque , operando cont-inuamente 

Devido à formação de polimero sólido durante a reação este 

mat.er i al deve ser 1 evado em conta e considera do como um volume 

passivo uma vez que o volume da fase liquida no reaLor é menor 

do que o volume efetivo , assim a equação C 82 ) fica : 

p N = R v ( 
r 

c 85 ) 

com ( = V / V 
c u com V = vazão voluméLrica de liquido saindo do 

c 
reat.or e V 

u 
= vazão vol uméLr i c a Lot.al C 1 i qui do + poli me r o ) 

saindo do reator . A equação C 84 ) fica 

c 86 ) 

A concentração de substraLo na massa reacional é dada por 

vem 

- p ) / v 
c 

Isolando c
0 

da equação C 87 ) e substit-uindo 

R / c = E p / c 1 - p ) T J c vu / vd ) 
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No caso est-udado por Bero et. alii C48) a densi dade do 

copolimero ~ormado era aproximadament-e igual ~ da água 

procederam ~ seguint-e simpliricaç~o : 

e a equaç~o C 88 ) ~ica dada por 

R/c ;;p/( 1 -p) T 

assim . 

c 89 ) 

as equaçe:>es C 86 ) e C 89 ) podem ser usadas para o cálculo da 

t-axa de polimerizaç~o 

Se ocorrer a reação de t-erminação dos macrorradicais por 

recombinação mút-ua ou desproporcionament.o a equação da t-axa de 

polimerização em um sist-ema homogêneo é dada por : 

R =A R O.B [MJ 
p y i 

A = 
r 

2 cr
1 

+2y+r
2

r ) 

= t-axa de i ni ci ação = razões de 

rela~ivas aos comonómeros , ~ , 6 1 e 6 2 são cons~ant.es 

c 90 ) 

c 91 ) 

c 92 ) 

c 93 ) 

reat.ividade 

Para o caso onde a t.erminação ocorre pela reação en~re 

macrorradicais e radicais primários 

polimerização ~ica dada por 

R = B [MJ2 
p r 

c kil + ki2 ) c '1 + 2 r 
B = 

r 

a equação da t-axa de 

c 94 ) 

+ 2 
) r2: r 

c 96 ) 

c r1 ki1 / k11 + r2 ki2 / k
22 

r ) c 1 + r )2 
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a Laxa de copolimerização é neste caso independenLe da quanLidade 

de iniciador 

Para o caso parLicular da copolimerizaçã:o da 

acriloniLrila iniciada pelo sistema redox 
2+ Fe , a equação da taxa de polimerização ricou dada por 

c 96 ) 

onde r = ericiência da iniciação e CI) = conc0ntração de iniciador 

na água na alimentação . O grau de polimerização numérico médio 

neste caso rica dado por : 

c 97 ) 

A relação entre as f'raç&s molares dos substratos x
1 

e x
2 

na mistura introduzida no reator com as f'raç&s molares dos 

subsLratos F
1 

e F
2 

no copolimero na saida do reator e o grau de 

conversão p , é dada por : 

c 98 ) 

esta relação é importante por permitir o cálculo direto de x
1 

para 

valores assumidos de F
1 

e p ou seja o cálculo da composição 

dos comonómeros na entrada do reator para uma dada composição 

desejada do copolimero e um dado grau de conversão . 

Franks C55) apresenta um exemplo de copolimerização em 

soluçlil:o onde a 

iniciação ocorre por um mecanismo radicalar Na rig. 23 está o 

modelo completo para a copolimerização em solução . Este esquema é 

importante por explicitar o rl uxo de i n:formaç<::Ses necessárias 

assim como sua origem para esta modelagem proposta . 

Hamielec e MacGregor C69) desenvolveram uma meLodologia para 

modelagem vi a computador de poli mer i zaçe>es multi componentes 

via radical livre Segundo evidenciado por est-es auLores os 

modelos podem ser usados para reduzir o Lempo necessário ao 

desenvolvi menLo de novos mat.er i ais poli mér i c os assim como na 
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maximizaç~o da produ~ividade do rea~or e no con~role da qualidade 

do polimero Ou~ro aspec~o impor~an~e é o ~reinamen~o de pessoal 

qualiricado para a exploração do processo As equações são 

apresen~adas na !'arma geral de modo a per mi ~i r seu uso em 

rea~ores agi~ados em ba~elada , semiba~elada e con~inuo . 

Um modelo para um rea~or de polimerização consis~e em um 

conjun~o de balanços de massa descrevendo as ~axas de acúmulo 

en~rada saida e consumo por reação dos vários monómeros 

iniciadores e polimeros no rea~or 

Es~as equaç~es são apresen~adas a seguir 

a) Balanços de massa : 

= F -
i. in v -

ou~ 

d ~ v 
onde N1 C mal )= moles do monómero i no rea~or 

vazão molar do monómero i na enLrada do rea~or 

c 99 ) 

F i , in C mal /s ) = 
V C 1 ) = volume 

reacional do rea~or • v oul 
mol/l/s ) = rea~or Ri 

por reação ) 

c 
C l/s ) = vazão volumé~rica na salda do 

~axa liquida de consumo do monómero i 

b) Volume reacional: 

Desde que exi s~a uma mudança na densidade à medi da que os 

monómeros são conver~idos em polimeros 

um rea~or-~anque em ba~elada diminuirá 

o volume reaci onal V de 

e em um reaLor-Lanque em 

con~i nuo a va:z~o vol umé~r i c a na sai da não ser á igual à vazão 

volumé~rica na enlrada Es~as mudanças são levadas em conLa pela 

equação : 

d v 
= V, - v ~ - colapso 1n ou 

( 100 ) 

d ~ 

d v 
[E 

MW. 

)-[E [-1 --1 )]v-vou~ 1 

= F R.MW, 
i 9in ~ ~ 

d ~ pi pi pp 

c 101 ) 

onde MW
1 

~ massas moleculares dos monómeros 

monóm~ros ~ p = d~nsidad~ do polimero . 
p 
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R, 
Calalisador Balanço lolal de radicais 

F, 
~ 

d 
-(VI) = F1 - R 1 dt 

" .....,..._.,.I RI= ktq ~~ A.= (-(kT..;.B B: + kTJ.C C.)n ~ '.( )u::- 4kT.-\J..j'))/2kr .. L!.. h A. 

I C. ;o= B.(kTBc C. .,. kTnB B.) + C.·kscc- R,fV 
L,,------Ger açl!i:o de 
jv radicais la. jv 

Balanço do radical C* Balanço do radical B* 
r-----------"T- <.--A 

__ c_. _I .::C::,<k::c· n~c-:B~+_,:ck ,,_,0'-:A'7'-.) I B •. 
"" I C.= 

(kcs B + k0_. A) 

B. =A. B(kcakc_o. C+ k_\B (kca B + kcJ. A)) 
A (k_.0k0_. C+ ks_. !kcn B + k0_. A)) 

A. 

Ali m<l>nt-aç~o de 

Á 

I
~ Bal anço de 
c monómero 

A 

B. 

monómero d Taxas de reaçl!i:o de monómero lv_.,vn. V c I 
dt(V.A)=F_.-R_. _l 

F_.=f,!tl[ 

Fll = f 0 (t) i'F 
fc=fc(t) -' 

Fn 
F c 

d ' - (\ .B) = Fn - Rn 
dt 

d 
-(Y.C) =F c- Rc 
dt 

R_.= ~A(k_.... A.: ks_. R : kc.l. C.) . A. 
Rn = \B(knn B. , k.l.B A . .,. kcn C) 

Rç"= VC(kcc C.+ k.1c A.+ kBc C) j --· R,.!. Rn, Rc 

VA,VB, YC, 

I VB + IVA 
r c. rR;"''--, 

Balanço dP. polimero<~~ I 
\" \"C +v y 

_l __ j V=\',+ (\'A) ,1_. + (VB) Mn + (VC) Me 
· ~ V.1 Vn rc 

Volum~ da fa$~ liquida 

p~ I dP,. 
-<-- - = RJ..Mj. + RnMB +ReMe 

dt 

Dp i . ----1 R, 
+--! DP =(R .i+ RB + Rc)/R1 )..;--

Grau de polimeri7~ç~o 
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c) Balanços de polimero : 

Em reat,ores-t,anque operando em regime cont,lnuo ou em 

semi ba t,el a da com ent,rada e salda de polimeros e monómeros 

balanços adicionais são necessários para os monómeros que ent,ram 

no reat,or na rorma de polimero : 

d P. P. 
l. l. 

= F v + R. v pi. in out, l. 
c 102 ) 

d t. v 

onde P
1 

= moles do monômero i ligado como polimero e F 
pi, in = 

vazão do monómero i ligado como polimero na ent.rada do reat.or 

d) Balanços adicionais : 

Para poder calcular as t,axas de polimerização Ri são 

necessários balanços par a o inicia dor e sol vent.e adicionado de 

modo a perrnit,ir O cálculo das concent.rações de monómeros [Mil 

d NI NI 
= FI . - v - RI v 

'J. n out. c 103 ) 

d t. v 

d Ns Ns 
= Fs . - v 

• l. n out. 
c 104 ) 

d t, v 

Se um agen~e ~ransferidor de cadeia é empregado para con~role 

da massa molecular • deve-se considerar ainda : 

d NMOD NMOD 

= FMOD,in vout, - RMOD V c 105 ) 

d t. v 

Ce) Quant.idades calculadas 

X = c 106 ) 
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c 107 ) 

onde X = convers:ã:o t-ot-al molar de monómaros em polimero e cum 

F
1 

= composiç:li:o acumulada do copolimero em t-ermos de i'ração molar 

do monômer o i . 
i 

Est-as equações diferenciais dos balanços de massa são válidas 

para o caso geral de um reat-or-t-anque agit-ado const-antement-e 

operando em regime não permanente Para o caso do regime 

est-acionário os termos das derivadas são igualados a zero 

resultando um conjunt-o de equações algébricas !: important-e 

i'risar que em i'unç:li:o da cont-ração de volume que ocorre durante a 

polimerizaç:li:o , o tempo médio deve ser calculado com relaç:li:o à 

vazão volumét-rica na saida do reat-or . 

3-0bjet.ivos e just-ii'icat.ivas 

No capitulo ant-erior verificou-se que são muitos os 

parãmetros que ai'etam de i'orma decisiva as propriedades das 

i'ibras acrilicas principalment-e o polimero ou o copolimero da 

acrilonitrila de origem 

Industrial ment-e os polímeros e copoli meros da acr i 1 oni tr i 1 a 

são preparados em reat-ores-tanque agit-ados constantemente , sendo 

a reação conduzida ou em meio aquoso ou em meio solvente A opção 

pelo meio aquoso ocorre em função da facilidade de troca térmica e 

da incidência reduzida de reações de t-ransferência Os principais 

fatores que influenciam o processo da polimerização são : o tipo 

do sistema redox empregado a concent-ração de monômeros no 

reator sua proporção relativa o tempo de residência e a 

temperat-ura Para os sist..emas em suspens:ão 

polimerização da acr i 1 oni tr i 1 a em me i o aquoso 

como é o caso da 

a presença de 

várias i' ases implica um ni vel de complexi dada maior pois a 

reaç~o ocorre em mais de um local . 

A maioria dos modelos apresent-ados na liLera~ura C 30 a 69 ) 

ou se aplicam à homopolimsrização da acrilonitrila ou a. 

copolimerizações da acrilonitrila com um composto vinilico 
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Encont.ra.m-se na lit..erat.ur.a C 30 a 59 ) poucos modslos cinét.icos 

que t-ra"t-em da t-arpolimerização da acrilonit-rila com out-ros dois 

compost-os vinilicos simult..aneament..e .. nenhum que 

especiricament-e da t-erpolimerização da acriloni"t-rila com o acet.a"t-o 

de vinila como comonómero neu"t-ro e o me"t-il-2 propeno-1 sulrona"t-o 

de sódio como comonômero ácido . 

Além disso não se encon"t-ram na' li"t-erat.ura est-udos de 

modelagem e simulação de reat-ores-tanque agitados constantemente , 

operando em cont-inuo para a t..arpolimerização em suspensão da 

acr i 1 oni t-r i 1 a em me i o aquoso visando produzi r poli mar os 

adequados à preparação de ribras acrílicas . 

Dai a necessidade de se levant..arem dados cinét..icos para a 

t..erpolimerização da acrilonit..rila com o acet..at..o de vinila e com o 

met..il-2 propeno-1 sulronat..o de sódio e a copolimerização da 

acriloni"t-rila com o ace"t-at..o de vinila , em condiç~es de interesse 

industrial iniciado pelo sistema redox clorato / bissulf'ito / 

Fe2 + 

O presente trabalho tem como objetivos 1) desenvolver um 

modelo cinético adequado que descreva a terpolimerização e a 

copol i mer i zação da acr i 1 oni tr i 1 a com os comonômeros exp1 i citados 

acima em meio aquoso e que possa SEiW taomprega.do na modelagem e 

simulação de reatores-tanque agitados cons"t-antemen"t-e , operando em 

regime cont..inuo em condiç~es de int..eresse industrial 2) 

descrever as propriedades dos terpolímeros obtidos a partir das 

variáveis do processo e 3) abordar aspectos de interesse 

t..ecno1ógico , t..ais como a granulometria da suspensão de polimero . 

Assim sendo est..udou-se neste trabalho o comport..amen~o 

ci nét..i co da t..erpol i mer i zação da acr i l oni tr i 1 a com o acetato de 

vinil a e o meti 1 -2 pr openo-1 sul ronato de sódio e da 

copolimerização da acrilonit..rila com o aceta"t-o de vinila 

iniciado pelo sistema redox clorato de potássio / bissulf'it-o de 

sódio / sal de Mohr . Além de aspectos tecnológicos de interesse , 

inves~igou-se o compor~amen~o do sis~ema com relaç~o às seguin~es 

variáveis , selecionadas após estudo qualit-ativo-renomenol6gico : 

temperat..ura de reação 

"t-empo de residência ; 

concentração molar de acrilonitrila na ent..rada do reat..or 

concentração molar de acet..ato de vinila na ent..rada do 
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reator 

concen~ração molar de me~il-2 propeno-1 sulfona~o de sódio 

na en~rada do rea~or 

sempre 

concen~ração molar de NaHS03 na en~rada do reaLor 

concenLração molar de 

concenLração molar de 

KC10
3 

na enLrada do reaLor 
2+ Fe na enLrada do reaLor 

na faixa de inLeresse indus~rial e com enfoque 

uLilização das informações obLidas para conLrole do processo . 

na 

Para a ob~enção do modelo ciné~ico foi utilizada abordagem 

es:tat.is:~ica Porém , é necessário dis:~inguir enLre uma equação de 

regressão com algum sentido fisico 
; 
e um artefa~o maLemático 

~o~almente irreal Tal c r i ~é r i o de distinção é apr esen~ado e 

aplicado ao modelo ciné~ico es:~a~is:tico desenvolvido . Embora ~al 

crit.ério não seja inédi~o do pon~o de vis~a es:ta~is:tico 

aplicação em problemas ligados: à engenharia de polimeros 

4-Materiais e métodos: 

4. l-Introdução 

o é na 

Nest.e capi~ulo serão descritos a acrilonitrila , o ace~aLo de 

vinila e o me~il-2 propeno-1 sulfonato de sódio os component.es 

o clorato de do sistema redox a saber o biss:ulfiLo de sódio 

potás:si o e o Sal de Mohr além da i nsta1 ação pi 1 oto uti 1 i zada 

para a conduç~o das: copolimeri:zaçê:\es e t..erpolimerizações os 

métodos analíticos e as rotinas: de cálculo empregadas . 

Os métodos anal i ti c os adotados seguem .as normas ISO 9000 

garantindo a confiabilidade metrológica dos resultados em nivel de 

precisão e exatidão Também a operação da instalação piloto é 

feita dentro das normas ISO 9000 permiLindo rastreabilidade dos 

resultados Os ensaios foram feitos em condições mais próximas 

possiveis da prática industrial 

A proporção de Sal de Mohr foi mantida constante em relação à 

quanLidade empregada de bissulfito de sódio novo assim como o pH 

do meio reacional e o nivel de agitação também foram mantidos 

const.ant.es ao longo de todas as copolimerizaçe5es e 

terpolimerizações 
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4_8-Ma~érias primas empregadas 

4.2.1-Acriloni~rila 

A .acr il oni ~r i la .fornecida pela ACRINOR - ACRILONITRILA DO 

NORDESTE S/A , .foi empregada nas ~erpolimerizaç~es como reagen~e 

principal Tra~a-se de um compos~o vinilico cuja .fórmula 

qui mica é dada por : 

Tal qual na prá~ica indus~rial 

u~i 1 i zada sem nenhuma pur i .f i cação prévia 

a acriloni~rila .foi 

A acri loni ~r i 1 a não 

reagida no in~erior do rea~or .foi recuperada pelo sis~ema de 

esgot.a.ment.o " descri ~o am 4. 3 

.forma con~i nua . 

sendo raaliman~ada no raa~or da 

As especi.ficaç~es da acriloni~rila empregada duran~a os 

ensaios es~ão na ~abel a abaixo Os mé~odos anal í ~i c os es~ão em 

4.6 . 

Tab. 4 Parâme~ros re.feren~es à acriloni~rila consumida nos 

ensaios de ~erpolimerização . 

ESPF.GTFTCAÇõF.S TI':CNTGAS UNIDADF. VAI.ORF.S 

·' 
1) Inibi dor c MEHQ) ppm 35 - 45 

2) lndi ce de re.fração c ND - 20°C ) - 1.3910-1.3916 
i 

Obs.: MEHQ = me~il e~il hidroquinona. 

4.2.2-Ace~a~o de vinila 

O ace~a~o de vinila .foi .fornecido pela RHODIA S/A . Tra~a-se 

de um compos~o vi ni 1 i co não suscep~i vel de dissociação i óni c a 

com um grupo la~eral maior do que o grupo C -CN ) da 
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acriloni~rila , cuja rórmula quimica é a seguin~e 

Suas runçBes principais den~ro da cadeia polimérica sâo : 1) 

aumen~ar a solubilidade do polímero em relação a vários solven~es 

e 2) aumen~ar a ~axa de dirusão de coran~es na ribra 

Apresen~a-se na rorma liquida à ~empera"lura ambien"le De rorma 

análoga à acr i l oni t.,r i la o acetato de vinil a não r e agi do no 

in"lerior do rea"lor é recuperado pelo " sistema de esgolament.,o " 

sendo realimentado juntamente com a acriloni"lrila no rea"lor de 

rorma con~inua . As especiricaçBes do ace"lato de vinila estão na 

t.,abela 5 e os méLodos anali~icos no em 4.5. 

Tab. B - ParâmeLros re~erenLes ao ace~aLo de vinila consumido nos 

ensaios de lerpolimerização 

ESPECIFICAÇõES TE:CNICAS 
. 
UNIDADE VALORES 

1) Inibi dor c HQ) ppm 5 - 15 

2) lndice de rerração c 20°C ) - 1.3930-1.3970 

Obs.: HQ = hidroquinona. 

4.2.3-MeLil-2 propeno-1 sul!onaLo de sódio C Sal 69) 

O meLi 1-2 propeno-1 sul ronaLo de sódio C Sal 69 ) é um 

composto vinil i co passi vel de dissociação i óni c a possui na 

ext-remidade de seu grupo 1 a ter al o radical sul :fonato de sódio 

C -so
3

Na ) . Sua :fórmula química é a seguinte 
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lt :forneci do tanto pela RHóNE-POULENC GERONAZZO quanto pela 

NISSEI CHEMICAL . Sua :função principal dentro da cadeia polimérica 

é aumentar a t.ingibilidade da fibra . Por se tratar de um composto 

vinilico contendo o sulfonat.o de sódio em sua estrutura , provê a 

cadeia poli mér i c a de si t.i os ácidos A fibra assim obt.i da é 

passi vel de ser t.í ngi da por cor ant.es básí c os 

:forma sólida e é introduzido no processo de polimerização na forma 

de uma solução aquosa . 

lt o composto vinilico que participa com a menor concentração 

dent.ro da cadeia polimérica . Diferentemente da acrilonit.ríla e do 

comonómero 

esgotamento 

neutro não é recuperado pelo .. 
.. sendo a parcela não reagida dentro 

sistema de 

do reator 

descartada nas et.apas posteriores do processo de polimer.iz;,çi'ío . 

As especificações do Sal 69 estão na tabela B e os métodos 

analit.ícos estão no em 4.5 

Tab. B - ParâmeLros re~eren~es ao Sal 59 consumido nos ensaios de 

t.erpolimerização . 

ESPECIFICAÇõES TÉCNICAS UNIDADE VALORES 

1) Titulo r. >= 97.0 

8) A1 cal i ni dade c ml de HCl 0.1 N r. <= 10. o 
para 100 g ) 

3) Teor de cloretos r. <= 10. o 
4) Teor de sulfit.o de sódio r. <= 10. o 

O sis~ema redox empregado corno gerador de radicais 

primários , foi o clorat.o de potássio / bissulfít.o de sódio / Sal 

de Mohr Neste sistema redox o clorato at.ua como oxidant.e o 

bis:sulf'it..o at..ua como redut..or e o Sal de Mohr como :fornecedor de 

ions 
Z+ 

Fe que catalisam a reação de geração de radicais 

Esquematicamente t.em-se 

2+ + 
Cl0

3 
+ B Fe + 6 H ----~> Cl (17) 
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3+ 
HS0

3 
+ F'e 

2+ + ------> F'e + S0
3
* + H (18) 

Es~as reações ocorrem em meio ácido Os radicais primários 

são gerados na f'ase aquosa indicando que t.ambém a reação de 

polimerização se inicia na ~ase aquosa Todas as cadeias 

poliméricas ~êm pelo menos 

reacional ~oi man~ido na 

uma ext.remidade 

f'aixa de 2.0 a 

copolimerizações e t.erpolimerizações . 

4.2.4.1-Clorat.o de pot.àssio 

-so 3 
2.5 

O pH do meio 

para t.odas as 

O clorat.o de pot.àssio empregado na reação de geração de 

radicais apresen~a-se na f'orma de sólido em pó . Foi f'ornecido 

pela COMPANHIA ELETROQUíMICA JARAGUÃ Por se t.rat..ar de um 

oxidanLe poLenLe e enLrar na composição de vários explosivos é um 

ma~er i al cont.rol ado pel'o Mini st.ér i o do Exérci t.o Sua adição ao 

processo de polimerização é f'eit.a a part.ir de uma solução aquosa . 

As especi f' i c ações est.ão na t.abel a 7 e os mét.odos anal i t.i c os em 

4. 5 . 

Tab. 7 - Parâme~ros referenLes ao KC10
3 

consumido nos ensaios de 

t.erpolimerização . 

ESPECIFICAÇõES T!:CNICAS UNIDADE VALORES 

1) Ti t.ul o % >= 99.5 

2) TP.or rlf'> cl nrct.n ppm <~ 1000 

4.2.4.2-Bissulf'it.o de sódio 

O bí s:sul f' i t.o de sódio empregado na reaç:;:ro de geraç:ão de 

radi c .ais se apresent.a na f'orma de uma solução concentrada é 

f'ornecido t-ant.o pela QUANZA INDúSTRIA E COMJ::RCIO DE PRODUTOS 

QUlMICOS LTDA quan~o pela EPA INDúSTRIA E COM!'::RCIO DE PRODUTOS 

QUíMICOS LTDA . A part.ir des~a solução concent.rada é preparada uma 

solução dilui da na qual se f'az .a correção do seu pH de sua 
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concent-ração , além de ser f'eit-a também;a adição do Sal de Mohr 

Sua introdução no processo de polimerização é :feita a part-ir desta 

solução diluida . As especif'icações estão na tabela 8 e os métodos 

analit-icos são descritos em 4.5 

Tab. 8 - Parâmetros rereren~es aa NaHS0
3 

consumido nos ensaios de 

~erpolimGrização . 

ESPECIFICAÇt:iES T~CNICAS UNIDADE VALORES 

1) Densidade a 20°C g/cm::; 1.320±0.006 

2) Titulo % 37.0±2.0 

3) Teor de sul :fato % <= 2.75 

4.2.4.3-Sal doe Hohr 

O sal de Mohr é sulialo ferroso amoniacal PA . Apresen~a-se 

na f'orma de um sólido em pó , f'ornecido pela QUIMIBRAS INDúSTRIAS 

QUlMICAS S/A . Sua introdução no processo de polimerização é :feita 

juntament-e com a solução diluida de bissulf'ito de sódio . Durante 

todos os ensaios realizados a proporção entre Sal de Mohr e 

bissulf'it-o de sódio nesta solução diluida :foi mantida const-ant-e 

A :fórmula do Sal de Mohr é a seguinte : 

4.3-Instalação piloto 

4.3.1-Descrição da inst-alação pilot-o 

A instalação piloto está preparada para a produção de 

poli meros copolimeros terpolimeros da acrilonit-rila 

apresent-a similaridade com relação a instalações indust-riais 

exist-entes As reações de polimerização são conduzidas em 

suspensão aquosa 

inst-alação piloto 

Na f'igura 24 apresenta-se um esquema da 

Suas partes principais são um sistema de dosagem de 

reagentes um pote .. de pré mist.ura um reator-lanque 
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agi~ado cons~an~aman~a , um sis~ama da asgo~aman~o para monômaros 

não r aagi dos • um :fil~ro da ~ambor ro~a~i vo e um sacador com 

circulaç~o de ar a~ravés de sua es~eira . 

A reação de ~erpolimerização da acriloniLrila com o aceLaLo 

da vinila e o ma~il-2 propeno-1 sul:fona~o de sódio é conduzida em 

suspens~o aquosa uma vez que o ~erpolimaro ob~ido é insolúvel 

~an~o nos monômeros empregados quanLo na água . 

A dosagem da água • dos cons~i~uin~es do sis~ema redox a dos 

reagen~es é :f e i ~a no si s~E>ma da dosagem . A água e os reagan~es 

s~o in~roduzidos no po~e da pré-mis~ura enquan~o que os 

consLiLuin~as do sis~ama redox são inLroduzidos direLamen~e no 

raaLor quimico . Do peLa da pré-misLura a água e os reaganLes são 

inLroduzidos no :fundo do reaLor quimico 

A reaç~o de ~erpolimarização acon~ece no in~erior do rea~or 

qui mico A suspensão de polimero com os monômaros não reagidos 

saem do rea~or por ~ransbordamen~o 

vai para o sis~ema de esgo~amen~o . 

EsLa suspensão di~a " a~iva " 

No sis~ema de esgo~amenLo é :feiLa a recuperação dos monômeros 

não ~rans:formados . O esgo~amenLo é :feiLo pela in~roduç~o de vapor 

de água na suspensão " a~i va " 

monómeros não ~rans:formados 

o que provoca a vaporização dos 

Es~ss vapores de monômero são 

condensados e rein~roduzidos no processo a par~ir do peLa de pré -

-mist.ura A suspens~o de polimero separada dos monômeros não 

t.rans:formados é chamada ·'de suspensão esgo~ada . 

A separação do polimaro da suspensão esgot.ada é :fei~a por um 
' 

:fil~ro de ~ambor rot.aLivo operando sob vácuo . O polimero separado 

no :filt.ro é enviado para um secador com circulação de ar 

de sua est.eira . Após o :filLro o polimero é ensacado e est.ocado . 

4.3.1.1-Sist.ema de dosagem 

Os sis~emas de dosagem para a acriloniLrila e a água 

desmineralizada são cons~i~uidos por um medidor de t.urbina 

válvula de con~role , conversor eleLropneumá~ico e um cont.rolador 

marca SMAR com enLrada e saida de 4 a 20 mA . 

Para a linha de acriloni~rila exist.e um roLâmeLro de O a 80 

l/h e para a linha de água desmineralizada out.ro ro~âmeLro de O a 

150 l/h Ambos os ro~ll.meLros roram calibrados para seus 
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Sol. álcool r ...., 

Condensador 
Sol. álcool. 

...... ~ 0 Sol.NaHS03 SAL deMohr 

Sol.KCI03 ! 

0 '" Garrafa 
!"" Reator 

V'< 
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Flash 

I 
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Vapor 
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Sol. álcool 

Vapor 

'----
Sol. álcool 

,--... 

Coluna de 

mento esgota 

-""' 

Suspensão 

esgotada 

0 

Fig. 24 - Esquema da ins~alação pilo~o empregada duran~e os 

ensaios de ~er poli me r i':zação 

raspec~ivos ~luidos a 10°C . 

Os sistemas de dosagem do acetato de vinila e das soluções de 

matil-2 propeno-1 sul~ona~o de sódio , de clora~o de po~ássio e de 

bissul~it.o de sódio são const.it.uidos cada um por duas bombas da 

desl ocamen~o posi ~i vo , marca MI LROYAL com capacidade máxima da 

2.60 l/h para uma press~o 10 bar . 

A calibraç~o das bombas de dgslocaman~o posi~ivo ~ ~ei~a com 

auxilio de garra~as dosadoras com volume conhecido , cujo esquema 

de ~uncionamanlo á mos~rado na ~igura 26 . 
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t Sucção pela 
I bomba de dosagem 

I 
- ""+ 

Mar c a de inicio 

ronomet.ragem da c 

-~ Marc a de t.ér mi no 
onomot.r-agem da cr 

Ent.rada de :fluido 

Fig. 26 - Esquema de :funcionamento das garraf'as dosadoras . 

4.3.1.2-Pote de pré-mistura 

O pot.e da pré-mist.ura nada mais é que um reservatório 

ci 1 i ndr i co com capaci dad.., d<> 60 1 Sua :função ó basi cament.e 

promover uma mis~ura prévia en~re os comonómeros novos os 

comonômeros raciclados .. a água desminerali:zada visando 

homogeneizar a a1iment.ação 

4.3.1.3-Reator quimico 

Trata-se de um reator tanque agitado , com volume útil de 227 

1 e dotado de sistem,a de re:frigeração . O agitador do reat-or ó 

constituido de dois conjunt.os de t.rês pás em :forma de sabre 

inclinadas a cerca de 46 ° . O acionaménto do agit.ador é :feito por 

um mot.or marca WEG da 6 CV e 1710 rpm , acoplado a um variador da 

velocidade marca PIV compat.ivel 

O cont.role de t.emperat.ura do reator é :feito pela circulação 

de uma solução de et.anol em água at.ravés da camisa do raat.or A 

vazão do :fluido raf'rigerant.a é mant.ida const.ant.e ao longo da 

camisa À medida que o fluido rG~rigGranLo vai sendo aquecido 

em função da troca t.érmica com a massa reacional vai sendo 

const.ant.ament.e subst.i t.ui do por :flui do novo por uma válvula de 

desvio . Est.e sist.ama de admissão de :fluido ref'rigarant.a novo é 
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const-it.uido por uma t.ermorresist-ência PT 100 , válvula de controle 

ou de desvio , conversor elet.ropneumát.ico e controlador marca SMAR 

com ent-rada e salda de 4 a 20 mA . 

4.3.1.4-Sistema de esgotament-o 

O sist-ema de esgotamento é constituído por um pot-e " f'lash 

e por uma coluna de esgotament-o O pot-e f'lash é inst-alado próximo 

à saida do reat-or . Nele é f'eit-a a primeira introdução de vapor de 

água , visando evaporar os comonômeros não lransf'ormados Pode-se 

dizer que antes do pole f'l as h lem-se suspensão ali va e que após 

lem-se suspensão esgotada Est-a dist-inção entre os dois tipos de 

suspensão é importante em f'unção da caraclerislica incruslant-e da 

suspensão ativa 

Na coluna de esgot-amento é f'ei la a recuperação quase que 

lot.al dos comonômeros não lransf'ormados O vapor é introduzido 

pelo f'undo da coluna 

próxima ao t.ópo 

enquanto que a suspensão é alimentada 

Após a coluna de esgot-amento os vapores de comonómeros não 

t.ransf'ormados junt.ament.e com part.e do vapor de água são enviados a 

um condensador do t.i po duplo envelope que usa como f'luido 

ref'rigerant.e uma solução de et.anol em água . Uma vez condensados 

os comonômeros não transf'ormados são conduzidos ao pot-e de 

pré-mist-ura e dai para o reat-or . 

4.3.1.5-Filt-ro de polimero 

A suspensão esgoLada que sai no rundo da coluna de 

esgot-ament-o 

de polimero 

é enviada para um reservat-ório e dai para o f'ilt-ro 

Est-e f'ilt-ro de t-ambor rotat-ivo 

Maf'f'ei , opera sob vácuo e t-em uma área f'ilt-rant-e 

4.3.1.6-Secador de polimero 

marca Krauss 
2 de O. 75 m . 

O secador de polimero é um secador com círculaç~o de ar 

at.ravés de sua esteira . A esteira t.em um área de secagem de 0.5 m 

de largura por 4.0 m de compriment-o . O secador é dot-ado de seis 

zonas de aquecimento e usa coma f'l ui do t-érmico água 
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superaquacida . 

4.3.2-Varificação do bom funcionamen~o da ins~alação pilo~o 

A verificação do bom funcionamen~o da inst-alação pilot-o á 

regida por uma série de mát.odos operat-órios que descrevem : a ) o 

la.nça.mliiõa'n'Lo g a parada do reat-or pilo'lo b ) o 1 ançamen~o do 

filt.ro Krauss-Maffei e do filt-ro de polimero , c ) a medição das 

vazeses das garraf'as dosadoras a monômeros reciclados d ) a 

limpeza int.erna do rea~or e do po~e flash e e ) a drenagem do 

rea~or . 

Um dos pon~os mais impor~an~es da verificação do bom 

funcionamen~o da inst-alação pilo~o á o ~est.e de es~anqueidade do 

sis~ema no 

desmi nsr al i :zada 

qual a ins~alação 

sob pross~o de cerca 

é preenchida 
2 de 2 kgf/cm 

com água 

Faz-se em 

seguida a inspeção visual de ~oda a ins~alação , a fim de de~ect.ar 

va:zament.os . 

não houver vazament.os 9 a ins~alação pilo~o for 

considerada em boas condições mecânicas , é iniciada sua par~ida 

As regulagens da ~empera~ura de reação , do t.empo de rssidência e 

das vazões de água desminerali:zada , da acriloni~rila do acé~a~o 
i 

de vinila e das soluções de me~il-2 propeno-1 sulfona~o de sódio , 

do clora~o da po~ássio <> do bissulfi~o d<> sódio são fei~as de 

acordo com r<>gulagens previamen~e conhecidas 

conjun~o de parâmet-ros da processo previamen~e 

conhecidos compê!ía o que convenvionou-sa chamar de padr~o ou 

st.andard regulagam para o t.erpolimero de cont.role 

t.erpolimero acrilico de con~rola ~em composição e massa molecular 

pondera! média bem es~abelecidos 

anali~icos descrit-os em 4.5 

de acordo com os mé~odos 

Assim que a ins~alação pilot-o at-inge o es~ado es~acionário , 

os parâmetros de qualidade do t.erpolimero produzido são comparados 

com os do t.erpolimero t-est-emunha Caso ambos os t-er poli meros 

acrilicos sejam considerados iguais e produzidos com os mesmos 

padrões ou st.andards regulagem , en~~o se diz que o funcionamen~o 

da instalação piloto é bom . 
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4.4-Técnica experimen~al com a .i.ns~alação p.i.lo~o 

A .i.ns~alação pilo~o , ~al qual uma ins~alação rabril opera 

de rorma con~inua em ~rês ~urnos de oi~o horas cada Em runção 

das quan~idades envolvidas de acrílonítríla e de ace~ato de víníla 

duran~e os ensaios de polimerização e da na~ureza tóxica des~es 

monómeros é necessária a utilização de máscara con~ra vapores 

orgânicos de óculos de segurança con~ra respingos de capace~e 

e de ou~ros equipamen~os de pro~eção individual ~ais como luvas 

de borracha , etc . 

As etapas abaixo roram adotadas duran~e a operação da 

ins~alação piloto : 

a ) eretuar o ~este de es~anqueidade no sis~ema de acordo 

com o descri~o em 4.3.2 ; 

b ) encher o re.at.or pi 1 ot.o con"! sus.pEtns.~o esgot..a.da dtS< poli ril.8r o 

da Fase Indus~rial 

c ) acer~ar a vazão das bombas dosadoras 

descrito em 4.3.1.1 

de acordo com o 

d ) ver l í .i c...:.o.u- a Lt:mpt.:'ral.ura t.lu rt:al.ur a4ut:c...:c.:nt.lu uu 

resrriando a solução de álcool em água con1orme o caso ; 

e ) introduzi r duran~e 45 mí n a solução de bi ssul !i ~o de 

sódio no rea~or 

r ) verí!icar a ins~alação para l.arv,:amc.onLu <...• 0.1. J.>U'-'.i.<,:ão das 

válvulas das linhas 

g ) inje~ar ni~rogênio no pré-mis~urador e condensador de 

monómeros não ~ransrormados 

h ) iniciar a circulação de álcool no condensador de 

monómeros 

i ) drenar linha de vapor para a coluna de esgo~amenlo 

j ) abrir a válvula quebra crosta do 1undo do rea~or 

1 ) verif'icar o painel de cont.role observando se 'lodos os 

parâme~ros es~ão com suas regulagens previs~as no planejamen~o 

exper i men~al 

m ) injetar vapor de água no pote r 1 as h e na coluna de 

esgotamento ; 

n ) iniciar a alimen~ação de água desmineralizada no pré 

misturador 

o ) iniciar a alimentação da acriloni~rila e do ace~ato de 
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vinila no pré-mis~urador 

p ) ligar à bomba do pré-mis~urador 

q ) ligar as bombas dosadoras 

r ) iniciar o aquecimen~o do secador de polimero enquan~o 

vai sendo rei~o nivel no es~ocador de suspensão de polimero ; 

s ) enviar a suspensão de polimero para o ril~ro Krauss 

Mar rei 

~ ) envi .ar o poli me r o par a 

suspensão no ril~ro 

a secagem 

Krauss 

após 

Mar rei 

compl e~ado o 

ni vel de com secador 

aquecido 

u ) proceder aos balanços de massa e de energia conrorme 

descrí~o em 4.7 , assim que a íns~alação pílo~o ~enha a~íngido o 

esLado esLacionário ; 

v ) proceder ao esgo~amen~o de ~oda a ins~alação pilo~o e à 

sua limpeza deixando-a preparada para a próxima ba~eria de 

ensaios ao Lérmino dos ensaios . 

4.5-Mé~odos anali~icos 

4.5.1-lndice de rerração da acriloni~rila 

O indice de rQrração da acriloni~rila é medido em um 

rerra~óme~ro marca ABBE . Uma pequena amos~ra C 2 a 3 go~as ) da 

acriloni~ríla é colocada no prisma do rerra~óme~ro 

rei ~a a medida . 

4. B. 2-Í ndi c e de ref'raç~o do ac~t .. :;d_.o dt:? vi ni 1 a 

sendo en~ão 

O i ndi c e de r err ação do a c e~ a ~o de vi ni 1 a é medi do em um 

rufr.;;lLt'\m!W'Lrn m..arc.a ADIJE 

.act:Lato de vini.la ê colocada no prls:,ma do refratómetr~c., 

en~ão fei~a a medida . 

4.5.3-Ti~ulo do Sal 69 

se-ndo 

O principio da medição do t-it-ulo é a bromuração da dupla 

ligação do Sal 69 por uma solução de bromet-o de iodo . Adiciona-se 

a segui r i ode~o de pot-àssi o t-it-ulando o iodo liberado com uma 
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solução de LiossulfaLo de sódio em presença de amido . 

4.5.4-Alcalinidade do Sal 69 

Dosa-se a alcalinidade da amo~~ra de Sal 6Q em meio 

aquoso por meio de uma solução Litulada de ácido forte 

utilizando-se um pH neutro A alcalinidadc é expressa em ml do 

ácido usado por 100 g de Sal 69 

4.5.6-Teor de cloreLos no Sal 69 

Á medição de clore~os no Sal 69 se faz a part.ir- da 

presença de cromato C método de Mohr ) O final da reação é 

indicado pela aparição de um precipitado vermelho de cromato de 

prata . 

4.6.6-Teor de sulfiLo de sódio no Sal 69 

A medida de sul~i~o de sódio no Sal eg é ~ei~a por 

iodometria O Na
2
so

3 
C agente redutor ) presente na solução 

aquosa de Sal 69 é tratado com uma solução padronizada de iodo em 

excesso em meio ácido . Após a reação o excesso de iodo é titulado 

com uma solução de tiossulfato de sódio em presença de amido 

usado como indicador . 

4.5.7-Titulo do clorato de potássio 

Procede-se à oxidação do brometo de pot.ássio pelo clorato em 

meio ácido O bromo liberado oxida o iodeto de potássio em 

excesso liberando por sua vez o iodo que é dosado pelo 

tiossulfato de sódio . 

4.6.8-Teor de cloret.o no clorat.o de potássio 

O principio da medida de cloreto no KClO~ é a precipitação do 

ion Cl 

pot,ássio O final da reação é indicado pela aparição de um 
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precipi~ado de croma~o de pra~a de cor vermelho-~ijolo . 

4.6.9-Densidade do bissulri~o de sódio 

A densidade da solução de bissulri~o de sódio é medida em um 
o 

densime~ro DMA-48 à ~empera~ura de 20 C . 

4.6.10-Ti~ulo do bissulri~o de sódio 

Na de~erminação do ~i~ulo , raz-se a oxidação do bissulri~o a 

sulra~o por excesso de iodo e ~i~ulação por re~orno do iodo 

exceden~e a~ravés de solução de ~iossulra~o de sódio em presença 

de amido . 

Como os sul ri ~os reduzem o iodo da mesma ror ma que os 

bissulri~os a dosagem não é especirica para o ion HS0
3 

Os 

sulri~os e bissulri~os são racilmen~e oxidáveis reagindo com o 

oxigênio do ar a~mosrérico ~ransrormando-se em sulra~os . Por essa 

razão é necessário operar rapidamen~e . 

4.6.11-Teor de sulra~o no bissulri~o de sódio 

A da~~rminaç~o do ~eor de sul~a~o no bissulriLo de sódio se 

raz por precipi~ação ao es~ado de sulra~o de bário em meio 

hidro-alcoólico C 70% me~anol) por uma :;oluç<:l(o t..it..ulada d<? 

perclora~o de bário . O indicador u~ilizado é o ~horin que vira 

do amarelo para o vermelho em meio ácido por adição de um excesso 

de ion bário . 

2+ 
4.6.12-Dosagem de Pe na solução de NaHS03 

A dosagem de Pe 
2+ 

solução de NaHS03 é rei~a na para que se 

saiba se a quan~idade de Sal de Mo h r adicionada é correta o 

principio da medida se baseia na colorimet-ria da solução de 

ort-o-renan~rolina 

sulrúrico . 

obt-ida depois da mineralização do ácido 

106 



4.5.13-Dosagern de acrílonítrila , acetato de viníla e Sal 69 

em correntes ·aquosas 

Es:t.as mediçê5es f'oram f'eitas via cromat..ogr.af'ia liquida As 

amost.ras f'oram solubilizadas em água Usou-se um cromat.ógraf'o 

liquido para gradient.e binário da INTRALAB , dot.ado dos seguint.es 

acessórios : 

2 bombas Varian - modelo 5050 

det.etor ultravioleta Varian modelo 5100 

injet.or aut.omát.ico Varian - modelo 9095 ; 

integrador Spectra-Physics - modelo 4270 . 

As condiç~es de análise para o Sal 69 f'oram as seguint.es 

análise de gradient.e C dois eluent.es ) 

- coluna : HIBAR RP-18 250 x 4 mm Merck ; 

el uent.e A 

c 440 : 10 

água / met.anol / ácido fosf'ór i co 

50 V/V/V ) 

- eluent.e B : acet.onit.rila / água C 90 10 v/v ) 

-vazão: 0.9 ml/min ; 

O. 04 M 

detecção ultravioleta- 210 nm com f'undo de escala- 0.16 

AUF'S ; 

- temperatura 

volume injetado : 5 ~1 

partição entre os eluentes 

O min .... 100 ~ eluente A 

8 min 100 '-< .. el uente A 

9 min o :Y, eluent.e A 

20 min o % eluent.e A 

21 min 100 % eluent.e A • 
45 min injeção da amostra 

As condiç~es de análise para a acrilonit.rila e para o acet.at.o 

de vinila foram as seguin~es 

análise isocráLica ; 

- coluna : HIBAR RP-18 250 x 4 mm Merck 

eluent.e B : acet.onit.rila / água C 10 : 90 v/v ) 

- vazão : 1.0 ml/min ; 

det.ecção: ult.raviolet.a- 210 nm com fundo de escala- 0.16 

AUF'S . Se o t.eor de AN for muit.o elevado usar 220 nm com o 

mesmo fundo de escala 
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~empera~ura : ambien~e 

volume inje~ado : 6 pl 

4.6.14-Viscosidade especirica do polimero 

Prepara-se 

dime~ilrormamida 

uma solução 

e mede-se a 

de polímero 

viscosidade a 

viscosime~ro au~omá~ico AVS da SCHOTT GERATE C MAINS ) 

g/dl em 

Usa-se um 

equipado 

com coluna viscosimé~rica ~ipo OSTWALD , com capacidade para 2 ml 

e capilar com diãme~ro de 0.43 mm n. 61610 calibrado 

O cálculo da viscosidade especirica é rei~o a par~ir da 

seguin~e r6rmula : 

~1 

- 1 c 108 ) 
~o 

onde ~ 1 = ~empo de escoamen~o da solução de polimero e ~O = ~empo 
de escoamen~o da dime~ilrormamida pura C solven~e ) . 

4.6.16-Viscosidade in~rinseca do polimero 

A viscosidade in~rinseca é derinida pela seguin~e equação 

lim 
c ->o 

(7) /c) 
sp c 109 ) 

onde c C g / dl ) = concentração da soluçl!i:o de polimero em 

dime~ilrormamida e [ 1) J = dl / g . 

Para cada uma das amostras de copolimeros e ~erpolimeros da 

acriloni~rila roram preparadas soluções em dimetilrormamida com as 

seguintes concentrações 0.16 , 0.20 , 0.26 e 0.30 g/dl Foram 

medidas as viscosidades aspeciricas destas soluções a 20 °C da 

aco•·do com o .. xpost..o .. m 4.!5.13. Em seguida roram obt..idas as r•t..as 

dv mfnimos quadrJruio% para o,.; VAlorot'l; ( Y'/ /c) v~. c O va]or 
"'P 

d~ v.1 ~cotod dac_lo 1 nLr· .1 fi1UCl!'t':.. :t't:")J ct.~ado pcwl o coofl c .i onl• I_,( no.au' da 

<>qullàçlil'o dO> mintmo!!l: quadrados 

ob\..1 vor "'"' .:a equ.,çlll'o 11 O "' 2!5 °C 

Cl•land ,. Sl..ockmAy•r C O ) 

Nemlo lrabalho Qdolou-se ZO °C 

para manter o histórico industrial , com erro estimado de a % . 
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4.6.16-Massa molecular ponderal média do polimero 

A massa molecular pondera! média das amos~ras de copolimeros 

e ~erpolimeros da acriloni~rila ob~idos roi medida pela equaç~o de 

Cleland e S~ockmayer C Q) , descri~a em 2.2.2.1 , a saber : 

[ J ~ 43 10-4 X M 0 · 76 
T/ = c.. X 

w 
c 110 ) 

4.6.17-Granulome~ria da suspans~o esgo~ada 

As medições da granulome~ria r oram ere~uadas em um 

granulóme~ro a laser modelo MASTERSIZER da MALVERN . A ~écnica 

esCI>. baseada na propriedade da par~icula em dirra~ar a luz 

Quando um reixe de raios paralelos de luz monocromá~ica é 

in~ercep~ado por par~iculas ou por uma rasa diraren~e , ocorre a 

dirraç~o da luz em runç~o do raio de curva~ura da par~icula ou da 

dirarença dos indicas da rarraç~o an~ra a rasa dispersa a o meio , 

raspac~ivamen~e . 

4.6.18-Composiç~o 

acrilicos 

molar dos copo! i mar os ~erpolimeros 

A composiç~o molar dos copolimeros a ~arpolimaros acrilicos 

ob~idos roi avaliada indire~amen~e a par~ir dos balanços de massa 

realizados Têm-se as composições molares da acriloni~rila do 

ace~a~o de vinila e do ma~il-2 propano-1 sulrona~o de sódio ~an~o 

na ent..rada quant.o na sai da. do reat.or Tomando por desprazi vais 

even~uais reações paralelas 

apareceu na ~orma de polimero 

o que desapareceu de monOmero 

A par~ir dai é rei~o o cálculo da 

composiç~o molar do copolimero ou ~erpolimero ob~ido 

se ~ra~a de um valor médio da composiç~o molar . 

No~e-se que 

4.6-Planejamen~o experimen~al 

Os ensaios roram 

exper i man~os da ~aba! a 

realizados da 

Q de acordo 

acordo com a ma~riz de 
• . .,8-3 + 6 coM uma ma'"'rJ.z c.;, 

pon~os can~rais . Es~a ma~riz de experiman~os leva em considaraç~o 

o reaprovei~amen~o dos monómeros n~o reagidos no rea~or de 
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poli mar i zação Os niveis das variáveis independen~es ror-am 

de .ror-ma a abranger ~oda a raixa de in~er-esse ajus~ados 

i ndust..r i al Para cada uma dest..as condiç~as ~oram aCat..uados cinco 

balanços de massa e de Emergi a em ~orno do 

'37 

rea~or- de 

polimerização 

exper-imen~ais 

energia . 

Foram ensaiadas ao ~odo condições 

r-esul~ando um ~o~al de 186 balanços de massa e de 

Todos os valores expariman~ais ror-am padronizados da acordo 

com a relação 

C111) 

ond"' Zi = valor normalizado da variável ind9penden~e 

variável independen~e , X = o valor médio e S = o desvio padrão 
X 

As van~agens em se ~rabalhar- com valores padronizados consis~em em 

melhorar a precisão das curvas da ragrGss~o a t..ornar SGUS 

coarician~es comparáveis en~r-e si 

A ma~riz de experimen~os ado~ada não segue nenhum modelo 

clássico de planejamen~o exper-imen~al Como se observa na 

ri gur-a 21 a exis~ência de um reciclo no rea~or de polimerização 

impede que os niveis das variáveis independen~es sejam 

arbi ~r ar i amen~e ri xados ou seja a seção de esgo~amen~o da 

suspensão de polimero ~em uma inrluência dir-e~a na r-egulagem do 

r-ea~or . Es~es ra~os devem ser levados em consideração , como será 

vis~o nos capi~ulos pos~er-iores . 

4.7-Processamen~o dos dados experimen~ais 

No ~r-a~amen~o dos dados ob~idos roram usados ~rês programas, 

a saber Lo~us 123 S~at.gr-aphi cs e Nemrod Es~es apl i ca~i vos 

são acessiveis a microcomput-adores ~ipo PC e compat.iveis . 

4.7.1-Balanços de massa 

A seqüência de cálculos ado~ada nos balanços de massa est-á 

descri~a com de~alhes no anexo 1 Em linhas gerais a planilha de 

cálculo para os balanços de massa poda ser dividida em qua~ro 

part-es , a saber 
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ENSAIO T tres CANO CAVMO CSALO CCLOO CBISO CFEO 
1 -0.13986 0.06607 0.53160 -0.28745 -0.04147 -0.07773 -0.61087 -0.40847 
2 -1.40559 -0.98187 0.08960 -0.73439 -0.90899 0.00179 -1.50941 -1.86155 
3 1. 34685 -1.04237 o. 40939 -o. 4 7370 o. 73209 -1. 59653 o. 21138 -o. 54691 
4 -1.38462 U42B4 0.16001 1.31517 -0.91433 -1.59740 0.20487 -0.55503 
5 1.31469 1.21073 -0.80564 0.80340 0.51573 -0.45525 -1.55368 -2.11800 
6 0.02797 0.09168 0.42174 -0.43801 -0.04570 -0.07480 -0.55292 -0.41215 
7 -1.51748 -1.02820 2.07452 2.72159 1.49565 -0.74389 1.15638 0.54882 
8 1.53846 -1.38909 1. 02592 1. 86283 -o. 75871 o. 76632 -1.27739 -1.43923 
9 -1.45455 1.29338 1.29037 -o.mo6 1.14161 o.66374 -1.33418 -1.47788 

10 1.27273 1.31308 0.86301 -0.77291 -0.77312 -1.14048 -0.19961 0.10030 
11 0.03497 -0.00218 0.25814 -0.35978 -0.07709 -0.14501 -0.87972 -0.49294 
12 -1.20280 -0.94314 -0.15744 1.02815 0.75829 1.64869 -1.14989 -0.96070 
13 1.36364 -0.92012 -0.14791 0.95703 -0.89780 -0.45802 0.70073 (1.88264 
14 -1.42657 1.23304 -1.19082 -1.07646 0.44607 -1.02478 1.01604 0.19317 
15 1.33566 1.65711 -1.37886 -1.34168 -0.97898 1.19165 -1.27677 -1.21232 
16 -0.00699 0.18946 0.57984 -0.34357 -0.02152 0.04417 -0.45642 -0.31828 
17 1.86014 -1.13937 3.22826 0.10782 -0.65968 0.64173 2.12657 2.24085 
18 1.45455 -0.94408 1.29974 -0.66895 1.29863 3.02199 -0.91173 -0.20342 
19 -1.46853 1.26822 0.57761 1.13387 -0.78302 2.54920 -0.98926 -0.48849 
20 1. 20280 1. 98170 o. 634 79 o. 84601 1. 36059 o. 48094 o. 54682 2. 05303 
21 -0.01399 0.16743 -0.12364 -0.56541 -0.06599 0.42494 -0.55771 0.22975 
22 -0.06993 0.02016 0.11981 -0.37592 2.66453 0.28975 -0.53946 0.17397 
23 -0.13986 0.00808 -0.12382 -0.54352 2.50310 0.99266 -0.28226 0.81616 
24 -0.15385 -0.81465 -0.51590 -0.37134 -0.71506 -0.89404 0.62552 0.20753 
25 -1.49650 -0.77886 0.20809 1.38802 -0.15512 -0.13292 1.42636 1.61977 
26 0.18881 -0.74160 -1.29465 0.67427 -0.90708 -0.43493 0.42071 1.00519 
27 0.75524 -0.50699 -0.91684 -1.76979 -1.11880 0.20644 0.84621 0.87778 
28 0.16783 -0.81154 -0.44614 -0.29159 -0.71534 -0.85981 0.55211 0.29017 
29 -0.39860 -1.03293 -0.57855 -0.19891 -0.08704 -1.04674 0.77417 -0.26848 
3o -o. 06294 -o. 77856 -o. 53464 -o. 23673 -o. 03B06 -o. 27589 1. 49089 1. 09137 
31 0.04196 0.86900 -0.6483! -0.35051 -1.83153 0.00574 -1.10551 -1.08790 
32 -0.02797 0.70756 -0.45254 -0.30209 -1.83153 -0.05483 0.80041 0.96955 
33 -o. 27972 -o. 75849 -o. 36278 -o. 25382 -o. 7064 5 -o. 79009 o. 75044 o. 31273 
34 -1.19580 0.36357 -1.85542 0.57237 -0.48194 -0.34973 -0.21633 -0.18797 
35 -o. 03497 -o. B66B3 -1.26838 -1. 50188 -1.06337 -o. 7B397 2.13851 o. 25573 
36 -0.02797 0.66263 -0.46675 1.66398 -1.83153 -0.0!018 -0.50705 0.17901 
37 0.02797 0.83850 -0.5024! -1.26533 -1.83153 0.01768 0.12215 -0.00968 

Tab. 9 - Matriz de experimen~os ado~ada 

~res = ~empode residência e CANO , CAVMO 

onde T = ~emperatura , 

CSALO , CCLOO , CBISO 

CFEO são ~ respec~ivamente • as concentraç~es de acríloni~rila 

ace~a~o de vinila , Sal 69 , clora~o , bissulf'i~o e F'e
2

+ na 

en~rada do rea~or 

Par~e I - Dados de en~rada no rea~or 

1) Monómeros novos no pré-mis~urador 

Nes~a par~e da planilha es~ão as vazões volumé~ricas de 

acri 1 oni ~r i 1 a ace~a~o de vi ni 1 a solução de Sal 69 e água 
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desmineralizada que es~ão parLicipando pela primeira vez da reação 

de polimerização . São ín~roduzídas ~ambém as ~empera~uras des~as 

corren~es e a concen~ração da solução de, Sal 59 . 

2) Monómeros reciclados no pré-mís~urador 

Est.a corrent.e é compost.a por uma fase orgânica f'ormada 

essencial ment-e por acr i 1 oni t.r i 1 a e acet.ato de vinil a não 

reagidos e por uma rase inorgânica cons~i~uida na sua maioria 

por água con~endo acriloni~rila e ace~a~o de vinila em solução 

~ in~roduzída a vazão volumé~rica dos reciclados sua 

~empera~ura a proporção en~re as rases orgânica e inorgânica e 

as composições de acr i 1 oni ~r i 1 a ace~a~o de vinila 

bissulf'i~o de sódio em cada uma das rases . 

3) Ca~alisadores no rea~or 

Nes~e pon~o da planilha são in~roduzidas 

Sal 69 e 

as vazões 

volumé~ricas das soluções de clora~o de po~ássio e de bissulf'i~o 

de sódio , suas ~empera~uras e concen~rações . 

Par~e II - Dados de saida do rea~or 

4) Suspensão esgo~ada 

A suspensão esgo~ada con~ém polimero água residuos de 

ca~alisador e ~raças de acriloni~rila , ace~a~o de vinila e Sal 69 

que não !oram recuperados pelo sis~ema de esgo~amen~o Nes~e 

pon~o da pl aní 1 ha são i n~roduzi das a vazão más si c a de suspensão 

esgo~ada sua t.emperat.ura e as concent-rações de acr i 1 oni t.r i 1 a 

ace~a~o de vinila e Sal 59 

Par~e III Dados sobre o polimero t..r oca t.ér mica e 

cálculos de conversões 

5) Concen~rações e conversôes 

Es~a par~e da planilha de balanço de massa realiza os 

cálculos das conversões de acriloni~rila do ace~a t.o de vi ni 1 a 

do Sal 59 e da conversão molar média . 

5) Polímero : 

São i n~roduzi dos dados de vi scosi da de i ntr i nsec;, massa 

molecular ponder al média 

pH da suspensão esgotada 

granulome~ria da suspensão esgo~ada e 

7) Ref'rigeração e troca térmica : 

Este i~em da planilha será analisado em 4.7.2. 
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P<>rLe IV Cálculo das Laxas da consumo dos monômeros e das 

composições mássicas e molares dos t.erpolimeros produzidos 

8) ConcenLrações dos monómeros e cat.alisadores na ent.rada e 

saida do reator : 

Nest.a part.e da 

saem do reat.or t.êm 

pl ani 1 ha t.odos os 

suas concent.rações 

componenles que ent.ram e 

molares calculadas com 

relação à corrent.e de água t.ot.al que ent.ra no reator 

a f'ront.eira de estudo passa a ser somente o reator 

C<>m isto , 

os demais 

equipament.os perif'éricos ao reat.or não são levados em consideração 

nos cálculos subseqüent.es 

9) Taxas de reação : 

As t.axas de consumo de acr i l oni t.r i la acetato de vinila e 

Sal 69 são calculadas a partir das concentrações destes monómeros 

na entrada e saida do reator levando em consideração o t.empo de 

residência médio . A partir destes valores de taxas de consumo de 

monómeros chega-se à taxa de polimerização 

10) Composição molar do copolimero ou terpolimero 

A composição molar do copolimero ou terpolimero é calculada a 

partir da relação entre o número de moles consumidos de um dado 

monómero e o número t.ot.al de moles de monômero consumi dos na 

reação de polimerização 

composição 

Trata-se pois de valores médios de 

11) Composição mássica do copolimero ou terpolfmero 

AdoLa -se a mesma si st.emáti c a do i tem ant.er .i or com a 

direrença que se usa o valor da massa produzida de copolimero ou 

ler poli mero . 

O .i t ... HH 7 d1;J pl ~nJ 1 h~ do c:.!\.1 cul o 

balanço de energia ao longo do reat.or 

trd.L,;fl do 

Tem-se a vaz~n m~~~ica da 

solução de álcool/água , usada como f'luido ref'rigerante , além das 

suas t.emperat.uras de ent.rada e saida no reat.or As demais 

propriedades desta solução ref'rigerante são calculadas em f'unção 

da temperatura 

A partir do conhecimenLo da quanLidade de energia trocada 

pela solução de álcool/água e da quant.idade produzida de polimero 
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ou de moles de monómero consumida chega-se à ent-alpia global da 

polimerização base mássica ou base molar respect-ivament-e 

4.7.3-Cálculo das variáveis de respost-a 

No anexo 2 t-em-se um exemplo de planilha de cálculo com os 

balanços de massa e energia re:ferent-es ao ensaio 311 A part-i r 

dos vários balanços de massa e energia s~o calculadas as~variáveis 

de respos~a como segue 

a) Taxa molar de consumo de acrilonilrila C RAN ) 

RAN : C CANS - CANO ) / lres c 112 ) 

onde [ RAN l :C gmolAN/lH
2
o*min) e lres C min) : lempo médio de 

residência 

b) Taxa molar de consumo de acelalo de vinila C RAVM ) 

RAVM : C CAVMS - CAVMO ) / lres c 113 ) 

c) Taxa molar de consumo de Sal 69 C RSAL ) 

RSAL = C CSALS - CSALO ) / t-res c 114 ) 

d) Taxa de polimerização C RP ) 

RP : - RAN - RAVM - RSAL c 115 ) 

e) Massa molecular pondaral média C MW ) 

MW = ( [~J / 2.43 * 10-4 ) Ci/0. 75) C 116) 
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onde [ MW l - C gPOL/gmol POL ) O valor da massa molecular 

ponderal média é calculado a part-ir da equação de Cleland e 

St-ockmayer . 

~) Fração molar de acrilonitrila no terpolimero C FMOLAN ) 

FMOLAN = RAN / C RAN + RAVM + RSAL ) c 117 ) 

g) Fração molar de acetato de viníla no terpolimero 

C FMOLAVM ) : 

FMOLAVM = RAVM / C RAN + RAVM + RSAL ) c 118 ) 

h) Fração molar de Sal 69 no terpolimero C FMOLSAL ) 

FMOLSAL = RSAL / C RAN + RAVM + RSAL ) c 119 ) 

i) Granulomet-ria da suspensão de polimero C GRANU ) 

A granulometria da suspensão de polimero é medida diretamente 

como indicado em 4.6.17 , onde [ GRANU J =C ~m) . 

j) Produt-ividade do reator piloto C PROD) 

PROD = mMON * e c 120 ) 

onde c ) = vazão mássica total de monómeros na 

entrada do reator e C kgPOL/kgMON ) = conversão ponderada 

mássica de monómero em polimero e [ PROD J = kgPOL/h . Os valores 

e e são calculados a partir das pl ani 1 has de balanço de 

4.7.4-Varificação da qualidade de um modelo de regressão 

Os valores das variáveis independent-es e das variáveis de 

resposta para t-odos os 186 balanços de massa e de energia 

correspondendo às 37 condições experimentais ensaiadas 

padronizados de acordo com a relação : 

116 

~oram 



Zi = C Xi -: X ) / Sx c 121 ) 

A padronização dos valores experiment-ais oferece as seguint.es 

van~agens , segundo Domenach (60) : 1 ) remove a unidade de medida 

das variáveis 2 ) facilit-a a interpretação dos coeficientes 

estim~dos do modQlo G 3 ) facilita os cálculos e melhora a 

precisão das estimativas dos coeficientes . 

O estudo da qualidade de um modelo da regressão & baseado em 

dois pontos : 1 ) qualidade do ajuste e 2 ) variáveis que devem 

ser incluidas no modelo 

1) A qualidade do ajuste é verificada pelos coeficientes de 

determinação múltipla C R
2 

) e de determinação múltipla ajustada 

C R2 adj. ) . O significado de R2 
e de R2 adj. é dado a seguir : 

Variação explicada pelo modelo S.Q. ragressão 

= 

V ar i ação total S. Q. total 

Variação explicada pelo modelo 
2 R adj. = 

Variação total * variáveis no modelo 

n - 1 
2 R adj. = 1 -

n - p 

A diferença entre ambos os coeficientes é que o R
2 

adj. leva 

em conta o número de variáveis incluidas no modelo . O valor deste 

último coeficiante de daterminação pode diminuir sa são agregadas 
2 variáveis independent-es que não produzem um aumento em R que 

compense a diminuição dos graus de liberdade 

O critério de distinção entre uma equação de regressão que 

lenha 

irr<>al 

algum sentido fisico e um artet'alo matemático, totalmente 
2 

é baseado na evolução d"' R adj. em função do núm..ro de 

variávais que compõe o modelo testado . Observa-se que reduzindo o 
2 número de variáveis no modelo , o valor de R adj. vai diminuído 

Porém para um dado número de variáveis no modelo ocorre uma 
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2 redução brusca em R adj. Nes~e pon~o encon~ra-se o compromisso 

en~re o máximo. de inf'ormação :fenomenológica passiva! de ser 

e~raida do modelo e o número minimo de variáveis incorporadas na 

equação do moda! o 

impor~an~e 

Es~e cri~ério f'oi o ado~ado como o mais 

2) Em seguida vem a avaliação da inf'luência das variáveis 

indapenden~es que é f'ei~a de duas maneiras ou de :forma 

conjun~a ou individual 

para a regressão . 

~odas derivadas da análise da var i ânci a 

a. Avaliação conjun~a de ~odas as variáveis 

Q.M. regressão Variação ponderada da regressão 

F"'= = 
Q.M. erro Variação ponderada do erro 

com F o maior possivel para ob~er-se nivel de signif'icância p ~ 

"' 0.06 

b. Avaliação individual das variáveis C~es~e "V' marginal ) 

Ef'ei~o da variável b. coef'icien~e 
~ 

= = 
Erro padrão do ef'ei~o erro padrão 

com ~ o maior possivel para ob~er-se nivel de signif'icância p ~ 

"' 0.06 

c. Fa~ores de inf'lação C FI ) : 

Os FI indicam se uma dada ma~riz de experimen~os é adequada 

ou não ao modelo que es~á sendo empregado para represen~ar um dado 

f'enómano 

ct .. 1 

I n~eressa ob~ar valores de FI mais próximos possi vel 

V.a.lores.: super.iort!ItS a 3 começam a indicar planejamtütnlo 

de f l r. i •ml... . 

1 

1 - R z 
i 

onde R
1

2 = coef'icien~e de de~erminação múl~ipla d~ regressão en~re 

x
1 

considerada como variável dependen~e , e as ou~ras variáveis 
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independent-es 

d. Soma e~ra de quadrados 

Redução na S.Q.do erro quando uma ou mais variáveis 

independent-es são incluídas ao modelo dado em que out-ras variáveis 

já est.~o incluidas . 

Q. M. Cx.) 
~ 

Q.M. erro 

= 

Variaç~o ponderada da xi 

Variaç~o ponderada do erro 

com F o maior possível para obt-er-se nival de signif'icância p :S 
C( 

0.06 

a. Dependência ent-re modelo e as observações experiment-ais 

(' .P r/2 DFITSi ~ 2 .. 
n-p 

c 122 ) 

2 .. [ 

p r/2 DFITSi ;:: 
n 

c 123 ) 

A equaç~o 123 é a adot-ada pelo aplicat-ivo St.at.graphics , onde 

p = número de parâmet-ros incluindo a const-ant-e e n = número de 

observaçe>es Est-e crit-ério indica a exist-ência de pont-os 

experiment-ais inf'luent.es no modelo de regress~o e que devem ser 

obsGrvados com at.Gnç~o . 

f'. Gráf'ico de resíduos 

Deve apresent-ar uma distribuiç~o aleatória dos resíduos em 

torno do valor zero . 

.. = y- y 

g. Int-ervalo$ de conf'iança dos coef'icientes estimados : 

Como nlll:o OI. po01"'i vel tr abal h.ar com toda a populaçlll"o ou 

usam-se sempre amosLragens n~o se lem acesso aos 
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coef'icient.es (>
0 

(>
1 

da equação de regressão qu<t 

descreve a popu~ação O que se obt.em ent.ão são est.imat.ivas dest.es 

coaf' i c i ent-es b
0 

bi com os respac~ivos in~arvalos da 

conf'iança para um dado nivel de signif'icância . 

Todos est-es: crit-érios: d<>vem ser verif'icados: em conjunt-o 

para quE> sE> possa LE>r uma idéia clara da qualidadE> do modE>lo dE> 

regressão 

envolvidos 

acril oni t.r i la 

como f'errament.a na compreensão dos f'enômE>nos 

na Lerpolimerização e copolimerização da 

Out-ros aut.ores que t-ambém est-udam análise 

est.at.ist.ica dE> dados são CordE>iro e Paula (61) , Johnson e WichE>rn 

(62) 

C65) 

Box E>t. alii C63) HinE>s e Mont.gomery C64) Monl-gomery 

Rickmers e Todd C66) , ent-re out-ros . 

5-Result.ados e discussão 

5.1-Inl-rodução 

Nest-e capi 1-ul o são apresent-ados os resu.l Lados obl-i dos nas 

diversas et-apas do t-rabalho assim como sua discussão As 

variáveis de respost-a são comparadas com dados de lit-eratura 

quando exisi-E>m valores disponíveis Os critérios para o est-udo da 

qualidade dos modelos de regressão são apresent-ados a discut-idos . 

5.2-Condiçõas experiment-ais 

Na t-abela 9 apresent-ada em 4.6 est-ão os valores 

padronizados das variáveis independE>nl-as , a saber a t...amperat.ura 

T .. C o t-empo de residência médio .. I-res .. da reação 

C min ) a concenl-r ação molar dE> acr i 1 oni L r i 1 a na E>nl-r a da do 

reator " CANO " C gmo1 AN/1 HzO ) a concent-ração molar da acetat-o 

de vinila na ent-rada do reat-or .. CAVMO .. c gmol A~lHzO ) a 

concE>nl-ração molar de Sal 69 na ent-rada do reat-or CSALO 

C gmol SAL/1 HzO ) 

ent-rada do reat-or 

a concent.raç~o molar de clora~o de po~ássio na .. CCLOO .. ( gmol CLO/l HzO ) a concent-ração 

molar de bissulf'il-o de sódio na ent-rada do reat-or .. CBISO .. 
c gmol 81 s-"1HzO ) e a concant.ração molar de 

2+ 
u Fe u na ent-rada do 

Est.es valores ~oram calculados na ent.rada 

do raat.or visando cent.rar o ~oco de est.udo somant.e no reaLor . 
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5.3-ResulLados 

Os ensaios preconizados na mat-riz de experiment-os da t-abela 

9 ~oram realizados segundo o procediment-o descrit-o em 4.4 Como 

crit-ério de est-abilização da reação de Lerpolimerizaçlil:o ~oi 

adot-ada a const-ância no Leor de bissul~i Lo na ~ase orgânica dos 

monõmero~ rocicladog no roa~or . 

No anexo 3 est-ão os valores médios padronizados das variáveis 

independent-es e das variáveis de respost-a para os 37 ensaios 

realizados No anexo 4 est-ão os valores correspondent-es aos 185 

balanços de massa e energia para os 37 ensaios realizados no 

Pilot-o de Polimerização . Os valores são apresent-ados soment-e na 

~orma padronizada t-ambém para preservar o processo indust-rial da 

Rhodia S/A Not-ar que caso Li vesse si do adot-ada uma maLr i z de 

experiment-os LoLalmenLe hierarquizada 

3 8 = 6561 ensaios . 

Leriam si do necessários 

Os balanços de massa e de energia ~oram LraLados com auxilio 

de uma planilha de cálculo LoLus 123 , como indicado nos anexos 1 

e 2 . Para cada ensaio ~oram realizados 5 balanços de massa e 5 

balanços de energia Para a análise de regressão ent-re as 

variáveis independent-es e de respost-a ~oram usados os valores 

médios dos balanços de massa e, de energia para cada ensaio O 

suport-e esLaLisLico ~oi ~ornecido pelos aplicat-ivos SLaLgraphics e 

Nemrod . No anexo 5 est-ão t-odas as análises de regressão para as 

variáveis de respost.a em ~unçlro das variáveis indapendent.es No 

mesmo anexo encont.ram-se os parâmet.ros de qualidade dos vários 

modelos de regressão adot-ados 

5.4-Equaçõas de regressão ent.re as variáveis de respost-a e as 

variáveis independent-es 

Na t.abela 10 

regressão obt-idos 

são apresent.ados os coe~icient.es dos modelos de 
2 e os valores de R adj. Nas colunas Lêm-se as 

variáveis de respost.a e nas linhas as variáveis independent-es e 

suas int-erações Para a discusslro dest-es result-ados e sua 

comparação com dados de lit-erat-ura as variáveis de respost.a 

~oram agrupadas em ~unção da similaridade da in~ormaçlro t.rat.ada . 

119 



I]) 

1/1 o 
"O .... .,., 
..Q 
o 
o 

1<1! 
1/1 
1/1 
I]) 
f... 
O> 
I]) 
f... 

I]) 
"O 

1/1 I RAN RAVM RSAL RP MW FMOLAN FMOLAVM FMOLSAL 6RANU PROD I 
o 

.-f 
-------------------I----------------------------------------------------------------------------------------------------I 

I]) 
"O o 

CONSTANTE I-0.000073 -0.00009& 0.030705 0.000049 -0.316536 -0.000843 -(>.003341 -0.061534 -0.275720 -0.001286 I 
tres I 0.692710 0.288866 -0.695427 -O.B02194 I 

s CANO I-0.619138 0.613142 0.421867 -0.428083 0.472265 I 

~ 
"O 

. ..., 
1/1 "O 
I]) <1l .,., 

CAVMO I -0.902344 0.453840 -1.011008 1.01134! 0.479638 
CSAL O I -O. 829109 O. 868393 
CFEO I -0.649222 
CFE0'-2 I O. 330543 I 
CSALOICBISO I 0.411723 I 

g ... 

C:(\] 
I]) c.:: .... 
u I]) .... \) 

<,.. 
I]) UI o I]) 
u f... 

CB!SOICFEO I 0.413596 I 
CANOICSALOICCLOO I -0.309237 0,248272 I 
-------------------I----------------------------------------------------------------------------------------------------I 

W'2 adj. I 0.955 0.929 0.883 0.950 0.802 0.922 0.924 0,883 0.729 0.934 I 

o ..., 

o ~ ... UI o 
> 

..Q .... 
<1l .,., 

1-< u 
I]) 
o. 
UI 
I]) 
L.. 



6.4.1-Taxas molares de consumo da acriloniLrila C RAN) do 

aceLaLo de v'i"nila C RAVM ) e Sal 69 C RSAL ) e Laxa de 

polimerização C RP ) 

6.4.1.1-Taxa molar de consumo da acriloniLrila CRAN) 

Na Labela 11 esLão as variáveis esLat.ist.icament.e 

signiricat.ivas para o modelo de regressão de RAN e o cqericient.e 

de regressão ajust.ado C 

var i á.vei s . 

2 R adj. ) para cada conjunt.o de 

2 
Tab.11 -Evolução de R adj. em runção do número de variáveis 

incluidas no modelo para RAN 

Var-iáveis Presença no modelo 

Lres sim sim sim sim sim sim 

CANO sim sim sim sim sim não 

Lres><CANO sim sim sim não não não 

T><CANO*CSALO sim sim não nlío n~o não 

t.res><CANO><CFEO sim sim sim s.im não não 

CAVMO><CSALO*CBISO sim não não não não não 

R2 adj. 0.980 0.976 0.973 0.966 0.954 0.587 

N. variáveis no modelo 6 5 4 3 2 1 

Na f""igura 26 t.em-se a represent.ação grà:fica da evolução de 

com o número de variáveis incluidas no modelo de 

regressão Fi c a evi dent.e que o modelo com 2 v.ar i ávei s é o mais 

simples e represent.a muit..o bem o consumo da acJ'ilonit..rila O 

modelo de regressão adot..ado é represent..ado pela equação C124) 

RAN =- 0.000073 + 0.69271 * t.res - 0.619138 *CANO (124) 

Na f'igura 27 t.em-se a represent-ação de RAN em :função de t.res 

e de CANO Pode-se dizer que RAN aument..a à medi da que CANO 

aumenta ou que t.res diminui 

121 



3.9ílr 

0.3B 
.... ··~ 

~ 

"{) 

• 0.18 
N 
{ 
u: 

0.68 . "·······--··· ................ , .. ................... J 

0.5í) L.L···~··~···_··~·-···~··..J··~L··~·-···~··_··~···~··_··.J. ... _··~~~..JL·~··_···~··_··~···~· -'-~~~~~~~~_j_] 

2 3 4 

ttumero de varhveis 

Fig. 26 Evolução de R
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adj. em função do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de RAN . 
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Fig. 27 - Variação de RAN em f'unção de Lres e CANO . 
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O resultado obtido para o comportamento de RAN está de acordo 

com os resultados de literatura tanto para a homopolimerização 

quanlo para a copo1 i mer i zação da acr i 1 oni lr i 1 a Em f'unção da 

acr i 1 oni lr i 1 a ser o monómero principal sua taxa de consumo 

lem o mesmo comporlamenlo da taxa de polimerização CRP) e da 

produlividade do reator CPROD) 

De acordo com o lr abal ho de Dai nlon el ali i C 34) , .a taxa de 

homopolimerização da acrilonilrila é diretamente proporcional à 

de acrilonit..rila para alt.os valores desta concent-ração 

concenlração Esta condição é atingida quando se explora o 

processo em condições próximas das praticadas na escala 

induslrial , que é o caso do presente trabalho . 

Samal et alii C38) também apresenta a mesma relação entre a 

taxa de homopolimerização e a concentração da acrilonitrila . Idem 

para o lrabalho de Samal et alii (41) 

ali i C 46) 

A ni vel de copol i mer i zação 

assim como Chaoxiong el 

os resultados experimenlais 

obtidos neste trabalho para RAN estão de acordo com os resultados 

de Bero el alii C48) e Ito C49) tanto no que diz r espei lo à 

concentração de monômeros C CANO) quanto ao tempo de resj cll'\n<ei" 

Clres) Os valores de RAN para o presente trabalho são da mesma 

ordem de grandeza com sinal t_rocado dos valores de Rp 

apresentados por Bero et alii C48) 

5.4.1.2-Taxa molar de consumo do acetato de vinila CRAVM) 

Na labela 12 estão 

signif'icativas para o modelo de 

de regressão ajuslado C R
2 

variáveis . 

as variáveis est.at.ist.icament.e 

regressão de RAVM e o coef'iciente 

adj. ) para cada conjunlo de 

Na f'igura 28 tem-se a representação gráf'ica da evolução de 

adj. 

regressão 

com o número de variáveis incluidas no modelo de 

Fi c a e vi dente que o modelo com 2 v ar i á vei s é o mais 

simples e representa bem o consumo do acetato de vinila . O modelo 

de regressão adolado é representado pela equação (125) 

RAVM =- 0.000096 + 0.288866 * tres- 0.902344 * CAVMO C125) 
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2 
Tab. 12 - Evolução dE..~ F~ adj. eru função du númcru U.c v ar l ávei s 

incluídas no modelo para RAVM 

Variáveis Presença no modelo 

t.res sim sim si rn sim sim 

CAVMO sim sim sim si .. m não 

T><t.res><CBISO sim sim não não não 

T*CANO*CSALO sim sim sim não não 

t.res*CANO*CFEO sim não não não não 

R2 adj. 0.945 0.942 0.939 0.929 0.852 

N. variáveis no modelo 5 4 3 2 1 

Na figura 29 t.em-se a represent.ação de RAVM em !unção de t.res 

e de CAVMO Pode-se dizer que RAVM aumenta à medida que CAVMO 

aumenLa ou que ~res diminui 

" 
" • 
N 
( 
(( 

Fig. 

0.95 ··············· 

0.93 .. · ........................ , .. 

0.89 

··················································j 

•••••••••• • • H -~ 

9.85 ............. ···'"· .................................... ··'·· 

2 3 4 5 

28 Evolução de 2 R adj. em f' unção do número 

variáveis incluidas no modelo de regressão de RAVM 
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Fig. 29 - Variação de RAVM em í'unção de icres e CAVMO . 

Tant.o a t..axa de consumo da acr i l oni t-r i 1 a como a "Laxa de 

consumo do acet-at-o de vi ni 1 a apresent-am equações semel hant.es no 

que diz respeit-o ao eí'eit.o do tempo de residência Ctres) e das 

respec'Lí vas concent-rações de monómeros CCANO e CAVMO) Na 

lit-erat-ura não se encont.ram exemplos de t-rabalhos que t.enham se 

ocupado especi!icamenle da laxa de consumo do comonómero neutro 

no caso dest-e t.rabalho o acet-at-o de vinila O que se encontra 

na lit.erat.ura é o eí'eit-o do comonómero neut.ro na const.anice da t.axa 

de polimerização no icr abal ho de Bur 1 i uk et. ali i C 53) 

objet.o de discussão em 5.4.1.4. 

que será 

Comparando as í'iguras 27 e 29 , not.a-se que a taxa de consumo 

da acrilonit.rila é maior do que para o acet.ato de vinila No 

anexo 2 t.em-se como exemplo a planilha de cálculo com os balanços 

de massa e energia do ensaio 33 . Comparando as concent.rações da 

acrilonit.rila e do acet-at.o de vinila na ent.rada do reat.or chega-se 

a uma proporção molar na aliment.ação do reat.or de AVM AN de 

cerca de O. 048 aplicando est.a proporção à taxa de consumo da 

acr i 1 oni t.r i la do ens.ai o 33 C RAN = -7. 5231 E-02 gmol AN./1 H20*mi n) 

chega-se a um valor de -3.6111E-03 que é bast..ant.e próximo do 

valor correspondent-e de RAVM = -3.0409E-03 gmolAVM./lH20*min . 
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Por sua vez a proporção molar ent-re acet-at-o de vinila e 

acr i 1 oni t..r i 1 a ainda par a o ensaio 33 na sai da do r e a t.or é 

0.074 . Est-a mudança de 0.048 para 0.074 entre a entrada e a salda 

do reat.or i ndi c: a um consumo pref'erencial de acr- i 1 oni lr il a com 

relação ao acetato de vinila . Est.a observação está de acordo com 

a literatura Para a copolimerização da acrilonit-rila C M1 ) com 

o acet-at-o de vinila C M
2 

) Odian C22) indica as seguintes razões 

de reatividade r 1 = 
dadas em 2.3.2.1 

4.2 e = 0.05 . As deriniçBes de r 1 e são 

Ainda explorando o anexo 2 pode-se observar que tanto a 

acriloni trila quanto o acetato de vinil a entram no reator com uma 

concentração acima do limite de solubilidade e saem do reator com 

uma concen1:.,ração abaixo deste limii:.,e . Como se t,rata de um rea1:.,or 

tanque constantemente agitado pode-se supor que a concentração 

dos monómeros na saida é a mesma em t.odos os pontos no int-erior 

dest,e esta hipót,ese é explorada por Levenspiel C69) Portanto 

as dirusBes da acrilonitrila e do aéet,at,o de vinila devem ser 

processos rápidos e não devem ser as etapas det.erminanles da 

polimerização . 

5.4.1.3-Taxa molar de consumo do Sal 69 CRSAL) 

Na 1:.,abela 13 estão as variáveis est.at.ist.icament.e 

signiricativas para o modelo de 

de regressão ajust,ado C R
2 

regressão de RSAL e o coelicienle 

adj. ) para cada conjunt,o de 

variáveis . 

Na rigura 30 t,em-se a represent-ação grárica da evolução de 

R
2 adj. 

regressão 

com o número de variáveis inclui das no mcxlcl o de 

F' i c a evi dent..e que o modelo com 2 variáveis é o mais 

simples e representa bem o consumo do Sal 69 O modelo de 

regressão adot-ado é represent,ado pela equação C126) 

RSAL=0.030705-0.829109*CSAL0-0.309237*CANO*CCLOO*CSALO C126) 

N~o se encont..ram na lit..erat..ura t..rabalhos que t..rat..em da t..axa 

de consumo do Sal 69 Est,e par âme1:.,r o é important-e do pont,o de 

vi si:., a ambi ent,al pois como coment-ado em 4. 7. 1 o Sal 69 não 

reagido não é recuperado pelo sist..ema de esgot.ament.o Int.er~?ssa 
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Tab.13- Evolução de R2 adj. em função do número de variáveis 

incluidas no modelo para RSAL 

Variáveis Presença no modelo 

CSALO sim sim sim sim sim 

CCLOO sim sim sim não não 

CCL002 sim não não não não 

1:-res><CBISO*CCLOO sim sim não não não 

CANO*CSALO*CCLOO sim sim sim sim não 

R2 adj. 0.926 o. 921 o. 901 0.883 0.793 

N. variáveis no modelo 5 4 3 2 1 

do pont.o de vi st..a .a.mbi enLa.l maximizar est.a t..ax.a de consumo 

mant-endo as caracLerisLicas do Lerpol'imero produzido 

O modelo de regressão selecionado para RSAL apresent-a algumas 

diferenças com relação aos modelos de regressão de RAN e RAVM . A 

primeira é a ausência de Lres na equação 126 . A nivel de monómero 

o Sal 69 esLá 1:-oLalmenLe solubilizado que não é o caso da 

acrilonit-rila e do acet-at-o de vinila . 

Out-ra diferença do modelo de RSAL é a presença da int-eração 

L r i pl a CANO><CCLOO><CSALO Das figuras 31 e 32 observa-se que a 

t-axa de consumo do Sal 69 aument-a com o aument-ar de CSALO . Já o 

comport-amento de RSAL com relação a CANO e CCLOO é represent-ado 

por uma superficie curva . Com ist-o o efeit-o individual de CANO em 

RSAL depende de CCLOO e vice-versa . 

Do pon'lo de vi st.a da expl or açãu úu ; .. :w ucesso i ndust.r i al 

pode-se observar nas figuras 31 e 32 que existe uma zona de 

inllexão justamente onde invert-em-se as influências de CANO e 

CCLOO com relação a RSAL 

int-rinsecament-e estável 

Esta é uma região onde o processo é 

ou seja pequenas variações nos valores 

de CANO e CCLOO não pert-urbam significativamente o valor de RSAL . 

O conheciment-o dest-as regiões de est-abilidade , como comentado por 

Garcia-Rúbio e-L alii (4) em 2.5.1 cont-ribui para a manut-enção da 

composição uniforme do copolimero e evit-ar o embalamento da 

reação _ 
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Fig. 30 Evolução de R2 adj. em função do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de RSAL 
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Fig. 31 - Variação de RSAL em função de CANO e CCLOO para 

CSALO = -1 
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Fig. 32 - Variação de RSAL em :função de CANO e CCLOO para 

CSALO = +1 . 

5.4.1.4-Taxa de polimerização CRP) 

Na t-abela 14 est..:ão as variáveis est-at-ist-icament-e 

signi:ficativas para o modelo de regressão de RP e o coe:ficiente de 
·~ 

regressão ajustado C R~ adj. ) para cada conjunt-o de variáveis . 

Na :figura 33 t-em-se a representação grá:fica da evolução de 

regressão 

com o número de variáveis incluidas no modelo de 

Fica evidente que o modelo com 2 variáveis é o mais 

simples e representa muit.o bem a taxa de polimerização . O modelo 

de regressão adot-ado é reprasant.ado pala equação (127) . 

RP = 0.000049- 0.695427 * t.res + 0.613142 *CANO C127) 

Na :figura 34 tem-se a representação de RP em :função de t-res e 

de CANO Pode-se dizer que RP aumenta à medida que CANO aumenta 

ou que tres diminui 

Em :função da acr i 1 oni tr i 1 a ser o componente principal dos 

terpolimeros e copolimeros produzidos o comportament.o de RP e 
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Tab.l4- Evolução de R~ adj. em ~unção do número de variáveis 

incluidas no modelo para RP 

Variáveis Presença no modelo 

t..res sim sim sim sim sim 

CANO sim sim sim sim não 

t..res*CANO sim sim não não não 

T•<t..r es*CCLOO sim não não não não 

t..res*CANO.,.CFEO sim sim sim não não 

R2 adj. 0.977 0.974 0.966 0.9!30 0.689 

N. variáveis no modelo !3 4 3 2 1 

6.98 

L 

0.88 ··········•··· 

~ 

lJ • 0.7'6 

" & 

0.68 
I 

6.58 

e 2 3 4 5 

HuK!ff"o de vari:aveis 

Fig. 33 Evolução de R
2 adj. em ~unção do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de RP . 
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Fig. 34 - Variação de RP em função de ~res e CANO . 

RAN são semelhanLes . Da mesma ~arma que RAN • os resul~ados de RP 

est-ão de acordo com a lit.erat.ura Vários aut-ores Dai nt.on et. 

alii C34) 

ali i C 46) 

Samal e~ alii C38) , Samal e~ alii C41) Chaoxiong e~ 

Bero et. alii (48) e It.o C49) indicam o mesmo 

comport-ament-o de RP a [ Ml onde [ Ml = concent-ração de 

acrilonit.rila para as homopolimerizações e [MJ = concen~ração de 

monómeros no caso de copolimerizaçBes . 

No caso do presen~e ~rabalho a acriloni~rila é o componen~e 

principal ~ant.o do t.erpolimero quan~o do copolimero Pode-se 

dizer que para o present-e t-rabalho [Ml ~ CANO ~ CANO+CAVMO+CSALO . 

No anexo 2 podem-se comparar os valores de CANO = 5. 73 

gmolAN/lH20 

gmolSAL/lH20 

CAVMO = 0.276 gmolAVM/lH20 e CSALO = 0.00702 

Burliuk et. alii (52) t-rabalharam com um t.erpolimero da 

acrilonit.rila com acet.at.o de vinila e ácido est.ilbeno-sulfónico . 

A proporção en~re os comonómeros empregada foi bas~an~e diferen~e 

do presen~e t-rabalho 

compor~amen~o diferen~e 

A ~axa de polimerização apresent-ou um 
2 , RP a [MJ . Em ou~ro ~rabalho , Burliuk 

e~ alii C53) exploraram a par~icipação do ace~a~o de vinila e do 
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ácido es-Lilbeno-sul:fónico na cos-Lanle de velocidade da reação de 

polimerizaçâo ; são as equações 79 e 80 apresentadas em 2. 4. 3 

Observa-se que quanlo maior a concenlraçâo de acelalo de vinila ou 

do ácido eslilbeno-sul:fónico menor será a conslan-Le da -Laxa de 

reação . Fazendo [MJ = cons-Lanle , RP diminuirá se a participação 

do ace-La-Lo de vinila ou do ácido eslilbeno-sul:fónico aumentar 

Es-La in:formação é impor-Lanle por indicar que para o sistema 

poli mér i co estudado nes-Le -L r abal ho 

comonómeros :forem mui lo di :ferent..es 

se as proporções .enlre os 

o comport.amento ver i :ficado 

inicial men-Le de RP a CANO pode ser al -Ler a do par a RP a C CANO + 

CAVMO + CSALO )
2 

. 

Ou-Lr o lr abal h o bas-Lan-Le i nler essanle é o de Ber o el ali i 

C 48) apresent-ado em 2. 5. 3 Para um sistema homogêneo se a 

reação de terminação dos macrorradicais ocorrer por recombinação 

múlua ou desproporcionamen-Lo observa-se que RP a [ Ml Para o 

caso onde a t.erminação ocorre ent.re 

macrorradicais lem-se que RP a [MJ 2 
radicais primários e 

Para o presente trabalho pode-se dizer que a reação de 

terminação ocorre enlre macrorradicais por recombinação mú-Lua ou 

Es-Le li po de ler mi nação desproporcionamenlo pois RP ct CANO 

indica que a mesma ocorre preferencialmente na f'ase ;}C'JU()Sa. • o que 

está de acordo com o trabalho de Ilo e Planl C50) 

Já a terminação por reação enlre radicais primários e 

macrorradicais delec-Lada pela proporção RP a [MJ 2 
indica que 

ocorre uma mudança no local da reação de polimerização que 

passaria a ser na super:ficie das par-Liculas de polimero . Segundo 

Bur li uk el ali i C 53) es-Le comporlamenlo é ver i :fi cada quando a 

proporção de acelalo de vinila aumenta signi:ficativamente Será 

vislo em 5.4.4 que a granulome-Lria da suspensão de polimero 

aumenta com o aumento de CAVMO R<o:tA'! aumP.nto <i"' granul omelr i a 

indica um favoreciment-o da nucleação de part.iculas 8 adsorç:ão d.a-

radicais primários como indicado por Frushour e Knorr (3) 

propiciando a reaç~o de t.erminação ent.re macrorradicais e radicais 

primários • segundo Bero et alii C48) 

5.4.2-Massa molecular ponderal média CMW) 

Na labela 15 est.ão as variáveis eslalis-Licamenle 
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signiricaLivas para o modelo de regressão de MW e o coe!icienLe de 

regressão ajusLado C R2 adj. ) para cada conjunLo de variáveis _ 

2 Tab.15- Evolução de R adj. em !unção do número de variáveis 

incluidas no modelo para MW _ 

Variáveis Presença no modelo 
. 

CAVMO sim sim sim sim sim n~o 

CFEO sim sim sim sim sim não 

CBIS02 sim sim não não não não 
~ 

CFEO"' sim sim sim sim não não 

CAVMO*CBISO*CFEO sim não não não não não 

CSALO sim sim sim não não não 

R2 adj. 0.922 o. 901 0.876 0.802 0.607 0.319 

N. variáveis no modelo 6 6 4 3 2 1 

2 Na figura 36 Lem-se a represenLação grá!ica da evolução de R 

adj. com o número de variáveis incluidas no modelo de regressão _ 

Nest.e caso o modelo com 3 v~ r i ?tv~i s: #! n m;d ~ :::::_i mpl es e represent-a 

saLis!aLóriamenLe a massa molecular ponderai 

Lerpolimeros e copolimeros da acriloniLrila produzidos 

de regressão adoLado é represenLado pela equação (128) 

média dos 

O modelo 

MW=-0.316636+0.46384*CAVM0-0.649222*CFE0+0.330643*CFE02 

(128) 

e de CFEO Pode-se dizer que MW aumenLa à medida que CAVMO 

aumenLa ou que CFEO diminui Em !unção da presença de CFEO na 

equação 124 pode-se dizer que a reação de iniciação é imporLanLe 

para a massa molecular ponderal média _ 

A parLir dos Lrabalhos de FriLsche e UlbrichL C67) e C68) e 

Bard C32) Lem-se o seguinLe mecanismo provável para as reações de 

iniciação 
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. 2+ + 
Cl03 + 6 Fe + 6 H 

HS0
3 

+ Fe3 + 

Daint.on et. ali i C34) mencionam que alguns radicais 

poliméricos podem ser dest.ruidos pela reação 

R * + Fe3
+ 

n 
-----------> P + Fe2 + 

n 

onde R * = radical polimérico 
n 

e p 
n 

= poli mero inert.e Nest.a 

reação existe a regeneração da dupla 1 i gação na extremidade da 

cadeia polimérica . 

Segundo Frushour e Knorr (3) e Peebles et. alii C36) exist.e 

a possibilidade de ocorrer a seguint.e reação de transferência : 

onde HS0
3 

= ânion bissulfit.o na fase aquosa P H = polimero 
n 

iner~e e S0
3
* = radical primário na rase aquosa 

Não se encont.ram na lit.er:at.ura t.rabalhos que relacionem a 

massa molecular ponderal média .com os parâmet.ros de ent.rada do 

reat.or Jayakrishnan et. alii C43) apresent.am na expressão (68) o 

grau numérico médio de polimerização da acrilonit.rila 

Observam-se as seguintes relações : P a [MJ 0
·

6 e p a [IJ-
0

·
6

. 
n n 

Chaoxi ong et. ali i C 46) obtiveram uma relação par a a massa 

molecular numérica média para homopolimerização da acrilonitrila 

t.rat.a-se da fórmula C73) Tem-se que Mn a (ANJ e Mn a 1/[IJ . 

Bero et. alii C48) obt.iveram uma equação para o grau de 

polimerização numérico médio par a r e ações de copol i me r i zação da 

acrilonit.rila , vide equação C97) . Dest.e t.rabalho t.em-se que Mn a 
- -o 6 [ Ml e Mn a [I J • • 

A massa molecular numérica média é diret.ament.e proporcional à 

concent.ração de acrilonit.rila ou de monómeros t.ot.ais e 

invarsamen~e proporcional à concenLraç~o de iniciadores 

No caso da massa molecular ponderai média CMW) seu 

comport.ament.o com relação aos iniciadores ast.á de acordo com a 

I .i Lc1ratur.a , ou seja MW a CFEO-i No esquema propost.o pa!'a as 

1 :.34 
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Fig. 35 Evolução de R2 adj. em função do número de 

variáveis incluidas no modP.lo de regressão de MW . 
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Fig. 36 - Variação de MW em função de CAVMO e CFEO . 
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reaçBes de iniciação o cloraLo , o bissulfiLo e o ferro reagem em 

proporçBes esLéquioméLricas No anexo 2 Lêm-se as concenLraçBes 

de iniciadores na enLrada do reaLor para o ensaio 33 a saber 

CBISO = 8. 89E-02 

CF'EO = 3. 96E-05 

gmolBIS/lH20 
2+ gmolFe /lH20 

CCLOO = 8. 44E-03 gmol CL0/1 H20 e 
2+ Como a concenLr ação de F e é a 

menor dos componenLes do sisLema redox • 
2+ é esLe Leor de F'e que 

conLrola 

Leor de 

a geração 

Fe2 + 

de radicais primários 

aumen~a-se o número 

PorLanLo , aumenLando o 

de radicais primários 

disponiveis para reagir com os monómeros disponiveis na fase 

aquosa , dai o efeiLo de redução na massa molecular ponderal média 

idenLificada nesLe Lrabalho 

QuanLo à influência do aceLaLo de vinila na massa molecular 

ponderal média não se enconLra na liLeraLura nenhuma informação a 

respeiLo O faLo de MW aumenLar com o valor de CAVMO deve esLar 

ligado ao aumenLo de granulomeLria como será visLo em 6.4.4 

Frushour e Knorr (3) descrevem como ocorre a absorção de radicais 

oligoméricos pelas parLiculas de poli mero A reação de 

polimerização prosseguiria no inLerior da parLicula de polimero 

como descriLo por DainLon eL alii C34) enLre o radical 

polimérico ocluso e monómeros dissolvidos em seu inLerior EsLe 

processo dificulLa por sua vez as reaç5es de Lerminação 

propiciando o aumenLo da massa molecular do polimero 

O conhecimenLo de Mw como discuLido em 2.2.2.2 é 

i mporLanLe por poss:i bi 1 i Lar o cálculo de parãmeLros: L ais como o 

raio de giro e o segundo coeficienLe de virial que serão 

empregados nas eLapas post-eriores do processament-o dos: 

Lerpolimeros e copolimeros , quando da sua dissolução . 

6.4.3-Frações molares de acriloniLrila C FMOLAN) 

de vi ni 1 a C F MOLA VM ) e SAL 69 C FMOLSAL ) no pol i mero 

6.4.3.1-F'ração molar de acriloniLrila no polimero C FMOLAN) 

Na Labela 16 est.ão as 

si gni fi cat..i vas para o mode-lo 

coeficienLe de regressão ajusLado C 
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de variáveis . 
2 Na rigura 37 Lem-se a represenLação grárica da evolução de R 

adj. com o número de variáveis incluidas no modelo de regressão 

Fica evident-e que o modelo com 2 variáveis é o mais simples e 

represenLa mui Lo bem a rração molar da acr i loni L r i 1 a no 

Lerpolimero ou copolimero produzido O modelo de regressão 

Tab.16- Evolução de R2 
adj. em runção do número de variáveis 

incluidas no modelo para FMOLAN 

Variáveis Presença no modelo 

CAVMO sim sim sim sim sim sim 

Lres sim não não não não não 

CANO sim sim sim sim sim não 

CCLOO sim sim não não não não 

CFEO sim sim sim não não não 

CANO*CAVMO sim sim sim sim não não 

R2 adj. 0.985 0.983 0.978 0.969 0.922 0.764 

N. variáveis no modelo 6 5 4 3 2 1 

adoLado é represent-ado pela equação C129) . 

FMOLAN=-0.000843-1.011008*CAVM0+0.421867*CANO (129) 

Na f'igura 38 Lem-se a represent-ação de FMOLAN em f'unção de 

CANO e de CAVMO Pode-se dizer que FMOLAN aumenLa à medida que 

CANO aumenLa ou que CAVMO diminui . EsLa relação indica que exisLe 

uma compeLição enLre a acriloniLrila e o aceLaLo de vinila pelos 

radicais disponiveis 

Não se encont-ram na liLeraLura Lrabalhos que descrevam a 

composição de Lerpolimeros e copolimeros da acriloniLrila em 

f'unção dos paràmeLros na ent-rada do reaLor Bar o e L ali i C 48) 

como descri lo em 2. 6. 3 tr.abal h .aram com a copol i mer i :z.ação da 

arrllnnltrila e areLaLn rle vtnila 
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37 Evolução de R
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adj. em runção do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de F'MOLAN . 
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F'ig. 38 - Variação de F'MOLAN em runção de CANO e CAVMO . 
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do reaLor , com as frações molares dos substratos F
1 

e F
2 

no 

copolimero na saida do reaLor vi de equação C 98) Porém o uso 

desLa relação é limiLado pois implica no conhecimenLo prévio do 

grau de conversão (p) Por ouLro lado a dedução desLa ~órmula ~oi 

~eiLa para copolimerizaçBes em solução que de acordo com Bero eL 

alii C48) poderia ser usada para copolimerizações em suspensão . 

Do ponto de visLa do conLrole de processos a ULilização da 

equação C 98) desenvolvi da por Ber o e L ali i C 48) é 1 i mi La <;la Por 

sua vez a equação C129) , embora válida somenLe denLro do conLexLo 

experimental do presenLe Lrabalho possi bi 1 i La o conheci menLo 

prévio de FMOLAN a parLir de parãmeLros conLroláveis na enLrada do 

reaLor 

6.4.3.2-Fração molar do aceLaLo de vinil a. no poli mero 

C FMOLAVM ) 

Na Labela 17 esLão as variáveis 

signi~ica.Livas para o modelo de de FMOLAVM e o 

coe~icienLe de regressão ajusLado C 

de variáveis . 

regressão 

R
2 adj. ) para cada conjunLo 

2 Na ~igura 39 Lem-se a represenLação grá~ica da evolução de R 

adj. com o número de variáveis incluidas no modelo de regressão 

Fi c a evi denLe que o modelo com 2 var i Avei s é o mais si mpl cc; c 

do aceLaLo de vinila no represenLa muito bem a ~ração molar 

Lerpolimero ou copolimero produzido 

adoLado é represenLado pela equação (130) 

O modelo de regressão 

FMOLAVM=-0.003341-0.428083MCAN0+1.011341*CAVMO (130) 

Na ~igura 40 Lem-se a representação de FMOLAVM em ~unção de 

CAVMO e de CANO Pode-se dizer que FMOLAVM aumenLa à medida que 

CAVMO aumenta ou que CANO diminui 

Os modelos de regressão de FMOLAN e FMOLAVM são praLicamenLe 

idênticos • a menos dos sinais trocados EsLa evidência re~orça a 

acvL~Lo de vinila polos rad.lca1~ disponíveis 

1 evado em conla é a na lu reza qui mica desLes monómeros ambos são 

parei al menLe solúveis em água e podem est.ar sendo a:fet.ados por 

139 



Tab.17- Evolução de R2 adj. em !unção do número de variáveis 

incluidas no modelo para FMOLAVM 

Variáveis 

t.res 

CANO 

CAVMO 

CCLOO 

CFEO 

CANO*CAVMO 

R2 

N. 

·o 
1J 

" N 
( 

"' 

adj. 

variáveis 

0.9 

0.8 

no 

sim 

sim 

sim 

sim 

sim 

sim 

O. 981 

modelo 6 

Presença no modelo 

não não não não não 

sim sim sim si Jll não 

sim sim sim sim sim 

sim não não n:ão não 

sim sim não não não 

sim sim sim não não 

0.980 0.977 0.966 0.9?.4 0.7B?. 

5 4 3 2 1 

Fi g. 39 Evolução de R
2 adj. em !unção do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de FMOLAVM . 
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Fig. 40 - Variação de FMOLAVM em ~unção de CAVMO e de CANO. 

Como já abordado em 5.4.3.1 , não se encon~ram na li~era~ura 

relações que descrevam o compor~amen~o de FMOLAVM em ~unção dos 

parâme~ros na en~rada do rea~or 

Na li~era~ura encon~ra-se o e~ei~o do ace~a~o de vinila nas 

propriedades dos copol i meros acr i 1 i r: os . Como r: i t?>cln por Hohson "' 

McPe~ers (1) a presença de ace~a~o de vinil a aument.a a 

solubilidade do polimero em vários solven~es assim como a t.axa 

de di~usão de coran~e.s na ~ibra . Ou~ro.s e~ei~o.s impor~an~es são o 

da redução na ~empera~ura de ~ransição vi~rea descri~o por 

Frushour e Knorr C3) e , da redução na ~empera~ura de decomposição 

dos copolimeros descri~o por Gup~a e Agrawal C19) em 2.2.4. 

Pelas razões apresen~adas acima ~az-se necessário o con~role 

de FMOLAVM a par~ir das condições na en~rada do rea~or O modelo 

de regressão ado~ado para FMOLAVM embor?! vá 1 i do den~r o do 

con~exto experimen~al des~e ~rabalho , possibili~a este controle . 
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5.4.3.3-Fração molar do Sal 69 no polimero CFMOLSAL) 

Na t.abela 18 est.ão as variáveis est.at.ist..icament..e 

si gni f' i c .at-ivas para o modelo de regressão de FMOLSAL e o 

coef'icient..e de regressão ajust-ado C R2 adj. ) para cada conjunt-o 

de variáveis . 

Na f'igura 41 t..em-se a represent-ação gráf'ica da evolução de 

com o número de variáveis incluidas no modelo de 

regressão . O modelo com 2 variáveis é o mais simples e represent-a 

bem a f'ração molar do Sal 69 no t-erpolimero O modelo de 

regressão adot-ado é represent-ado pela equação (131) 

FMOLSAL=-0.061634+0.8683Q3*CSAL0+0.248272*CANO*CCLOOMCSALO 

(131) 

De f'orma análoga .a FMOLAN e FMOLAVM n~o se encont..ram na 

lit.erat-ura t.rabalhos que t..rat.em d"'- :fr.,.ção molar do Sal 69 nos 

t-erpol i meros Est..e par ãmet-r o é impor t-ant..e do pont-o de vi st..a do 

processo . Como coment-ado por Hobson e McPet.ers C1) em 2.2.1 o 

Sal 69 por ser um compost.o vinilico com carát-er iónico con:fere à 

f' i br a acr i 1 i c a si t.i os ácidos par a cor ant-es básicos 

sua t.ingibilidade . 

aument-ando 

Tab.18- Evolução de R2 adj. em :função do número de variáveis 

incluidas no modelo para FMOLSAL 

Variáveis Presença no modelo 

CSALO sim sim sim sim sim 

CANO*CSALO*CCLOO sim sim sim sim não 

CSALO*CBISO*CCLOO sim não não não não 

CFEO sim sim não não não 

CAVM02 
sim sim sim não não 

R2 adj. O.G35 0.925 0.903 0.883 0.827 

N. variáveis no modelo 5 4 3 2 1 
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Out.ro fat.or importante é o et'eíto do Sal 69 na temperatura de 

transição vi t.réa como descri t.o por Romanko et. ali i C 20) em 

2.2.4 Um aument.o no t.eor do Sal 69 implica em aument.o na 

t.emperat.ura de transição vit.rea , dent.ro da faixa de interesse de 

poli meros para aplicações t.êxt.ei s A dit'erença entre os efeitos 

do acet.at.o de vinila e do Sal 69 no valor de Tg pode ser explicada 

a par t.i r do c ar á ler i 6ni co do Sal 69 

elet.rost.át.icas 

em função de repul sões 

O modelo de regressão selecionado para F'MOLSAL apresent-a 

algumas diferenças com relação aos modelos de regressão de F'MOLAN 

e F'MOLAVM . A primeira é que as moléculas de Sal 69 não compelem 

de forma explicit.a com as moléculas de acrilonit.rila e de acet.at.o 

de vinila pelos radicais disponíveis . A nivel de mon6mero o Sal 

69 est.á t.ot.al ment.e sol ubi 1 i zado na água 

acrilonit.rila e do acet.at.o de vinila 
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Fi g. 41 Evolução de R2 adj. em função do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de F'MOLSAL . 
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Out..ra diferença do modelo de F'MOLSAL é a presença da 

int-eração t-ripla CANO*CCLOO*CSALO Das :figuras 42 e 43 observa-se 

que a :fração molar de Sal 69 no t..erpolimero aument-a com o aument-ar 

de CSALO Já o compor t..ament..o de F'MOLSAL com relação a CANO e 

CCLOO é represent-ado por uma super:ficie curva Com ist..o o efeito 

individual de CANO em F'MOLSAL depende de CCLOO e vice-versa 

O modelo de regressão para F'MOLSAL é semelhante ao modelo 

para RSAL , a menos dos sinais trocados As considerações :feitas 

em 5.4.1.3 quanto à existência de zonas de inflexão , tais que o 

processo seja int-rinsecamente est.ável , t.ambém s~o válidas . 

5.4.4-Granulometria da suspensão de polimero C GRANU) 

Na tabela 19 est..ão as variáveis estatisticamente 

significativas 

de regressão 

variáveis . 

para o modelo de 

ajustado C R2 
regressão de GRANU e o coeficiente 

adj. ) para cada conjunto de 

Na :figura 44 tem-se a representação gráfica da evolução de 

com o número de variáveis incluidas no modelo de 

regrass~o 

variáveis 

Foi adotado a t..i t.. ul o de exemplo o modelo com 3 

A represent-ação da 

polimero é bastante pobre , com 

granulomet.ria 

R2 adj = 0.73 

regressão para GRANU é representado pela 

da suspensâo 

O modelo 

equação C 132) 

de 

de 

GRANU=-0.27572+0.479683*CAVM0+0.411723*CSALO*CBISO+ 

+0.413596*CBISO*CFEO (132) 

Da :figura 44 não :fica evident-e nenhum salto significativo no 

valor de R2 adj. , como :foi sistematicament-e notado para as demais 

variáveis de respost.a Assim em principio qual quer modelo 

adotado tem grande chance de ser um art..e:fat..o matemático destituido 

de significado fisico . 

Esta ausência de um critério claro e bem definido para a 

distinção entre um arte:fato matemático e um modelo de regressão 

com algum si gni :f i c a do f i si co indica claramente existência de 

outros parâmetros i mpor tant..es que não :foram levados em 

consideração na etapa de planejamento dos ensaios . 
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Tab.19- ~volução de R2 adj. em runção do número de variáveis 

incluidas no modelo para GRANU . 

·o 
1l • 

Variáveis Presença no modelo 

CAVMO sim sim sim sim sim 

CSALO*CBISO sim sim sim sim não 

CBISO*CFEO sim sim sim sim sim 

T*CAVMO*CCLOO sim não não não não 

t.res*CBISO*CFEO sim sim sim não não 

CFEO sim sim não não não 

R2 adj. 0.862 0.842 0.772 0.729 0.697 

N. variáveis no modelo 6 5 4 3 2 

0.93 

0.83 

0.?3 ' . ' .. . .. .. . .......... ~ ' ,. ... " ........ " . : . ,. ............ . 

0.53 

8.43 '-'~~~_l_~~.L..-1~··~ .. ~·- ... ~ ... .L ... ~ .. _ ... ~ ... ~ ... ~ ... ~ ... .L ... ~ ... _ .. ~~'--'-~~--'--' 

2 4 5 6 

sim 

não 

não 

não 

não 

não 

0.433 

1 

Fig. 44 Evolução de 2 R adj. em ~unção do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de GRANU 
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No caso da granulomeLria da suspensão de polimero a 

variável que deveria Ler sido considerada é a agiLação no reaLor 

Para o presenLe Lrabalho não ~oi possivel considerá-la , em ~unção 

do arranjo experimenLal monLado para o reator durante as ensaios 

de polimerização . 

Analisando a Labela 19 veri:fica-se que CAVMO responde por 

cerca de 43 % da variação em GRANU . AumenLando o valor de CAVMO , 

aumenLa o valor de GRANU EsLe comporLamenLo esLá de acprdo com 

as evidências experimenLais apresenLadas por Bero eL alii C48) 

ILo e PlanL C60) e Burliuk eL alii C63) discuLido em 5.4.1.4 e por 

Frushour e Knorr (3) e DainLon eL alii (34) discuLido em 6.4.2 

6.4.6-ProduLividade do reaLor piloLo C PROD) 

Na Labela 20 esLão as variáveis esLaLisLicamenLe 

signi~icaLivas para o modelo de 

de regressão ajustado C R
2 

regressão de PROD e o coe~icienLe 

adj. ) pnrn cada conjunto de 

variáveis . 

Na ~igura 46 tem-se a representação grá~ica da evolução de R
2 

adj. com o número de variáveis incluidas no modelo de regressão 

Fica evident,e que o modelo com 2 variáveis é o mais simples e 

representa mui t,o bem a pr oduti vi da de do reator 

regressão adoLado é representado pela equação C133) . 

O modelo de 

PROD = -0.001286- 0.802194 * Lres + 0.472266 *CANO C133) 

Na ~igura 46 tem-se a representação de PROD em ~unção de Lres 

e de CANO Pode-se dizer que PROD aumenta à medida que CANO 

aumenta ou que Lres diminui 

O comportamento da produLividade C PROD )do reator é o mesmo 

da taxa de polimerização C RP ) . Toda a discussão ~eiLa para RP , 

t,ambém val e par a PROD Do ponto de vista da elucidação dos 

~en6menos envolvidos nas reaçe>es de Lerpolimerização e 

copolimerização da acrilonitrila a uLilização de PROD não 

acrescenta valor Porém do ponLo de visL~ da exploração 

indusLrial da insLalação o uso de PROD ~ornece uma in~ormação 

direta sobre o andamento dos reaLores 

gest.ão da mesma 
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Tab.20- Evolução de R2 adj. em ~unção do número de variáveis 

incluidas no modelo para PROD . 

Variáveis Presença no modelo 

t.res sim sim sim sim sim 

CANO sim sim sim si nt não 

CBISO sim não não não não 

CCLOO sim sim não não não 

t.res*CANO><CFEO sim sim sim não não 

R2 adj. 0.974 0.970 0.960 0.934 o. 721 

N. variáveis no modelo 6 4 3 2 1 

3.9 ................. . . ................................... ~ ................ . 

e.B 

8.7 upp. 
1 I ! I 

. .....•.....................•.. 
I I I 

2 3 4 5 

Humer-ü de variaveis 

Fig. 46 Evolução de R2 adj. em ~unção do número de 

variáveis incluidas no modelo de regressão de PROD . 
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Fig. 46 - Variação de PROD em !unção de t-res e CANO . 

5. 6-Modelo cinético es'lat.ist..ico propost.o para a reaç:ão de 

t-erpolimerização e copolimerização da acrilonit-rila 

O modelo cinético estat-ist-ico descreve de 1orma sat-is1at-6ria 

a t-er polimerização e a copol i me r i zação da acr i 1 oni L r i 1 a com o 

acet-at-o de vinila e com o Sal 69 iniciado pelo sist.ema redox 

clorat-o / bissulf'it-o / ion Fe produzido no reat-or pilot-o em 

suspensão aquosa A 1aixa de t-rabalho das variáveis independentes 

!oi est-abelecida de 1orma a abranger toda a 1aixa de int-eresse 

indust-rial dest-es t-erpolimeros e copolimeros da acrilonit-rila 

objet-ivando a produção de 1ibras têxt-eis . 

O modelo cinét-ico est-at-istico propost-o é compost-o pelas 

equações dos modelos de regressão ajust-ados às variáveis de 

respost-a , a saber 

(a) as taxas molares de consumo da acrilonit-rila C RAN ) , do 

acet-ato de vinila C RAVM ) e do Sal 59 C RSAL ) 

Cb) taxa de polimerização C RP ) 

Cc) a massa molecular ponderal média do terpolimero ou 

copolimero C MW ) 
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Cd) as composições molares da acrilonitrila C FMOLAN ) do 

acetato de vinila C FMOLAVM ) e do Sal 59 C FMOLSAL ) no 

terpolimero ou copolimero 

(e) a produtividade do reator C PROD ) 

O modelo de regressão da granulometria C GRANU ) não 

considerado por não atender de :forma clara ao critério 

:foi 

de 

distinção entre arte:fato matemático e modelo de regressão com 

significado :físico . 

As equações que compõem o modelo c i néli co eslati sti co estão 

todas relacionadas com os parâmetros na entrada do reator Esta 

:forma de apresentação é particularmente interessante para o 

controle do mesmo por permitir saber a priori 

ponto de estabilização do reator para uma 

alimentação Este en:foque está de acordo com 

ali i (4) 

qual ser á o novo 

dada mudança na 

Garci a-Rúbi o el 

O modelo c i néli co esta ti sli co desenvolvi do permi le conhecer 

as condições necessárias na entrada do reator para a obtenção de 

um dado lerpolimero ou copolimero da acrilonilrila com 

composição e massa molecular previamente estabelecidas Esta 

técnica é conhecida como método da matriz dos ganhos estáticos 

relativos e é discutida em detalhe por Domingues (67) Do ponto 

de vista mercadológico esla informação permite responder aos 

anseios da clientela de :forma rápida e e:ficaz reduzindo o tempo 

de desenvolvimento de novos lerpolimeros e copolimeros da 

acr i 1 oni tr i 1 a . 

O modelo cinético estalislico lal como desenvolvido 

permite esclarecer aspectos importantes da :fenomenologia da 

terpolimerização e copolimerização da acrilonitrila em suspensão 

aquosa , tais como local onde as reações de iniciação propagação 

e ler mi nação estão ocorrendo qual o tipo de ler mi nação que 

ocorre preferencialmente como se dá a incorporação dos 

comonómeros na cadeia polimérica , e~c . 

6.6-Comparação entre modelo e realidade 

Nas :figuras 47 alé 66 estão comparados os valores 

experimentais com os calculados pelo modelo cinético estatístico , 

para as variáveis adotadas de resposta . 
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51 

Fig. 56 - Produ~ividade do rea~or pilo~o CPROD) 

6-ConclusBes 

Apr esen'-am-se a segui r as cone! useses do pr esom~e ~r abal ho 

válidas den~ro des~a con~ax~o experiman~al 

a - Den~ro do con~ax~o ~ecnol6gico nacional a u~ilização de 

planejamen~o para a elucidação de problemas 

~écnicos , é de fundamen~al impor~ância 

b - O presen~e ~rabalho é essencialmen~e experimen~al Todos 

os ensaios foram realizados em uma ins~alação pilo~o em condições 

de máximo rigor possivel 

c Os ensaios foram planejados de acordo com ~écnicas de 

planejamen~o experimen~al 

ins~alação pilo~o . 

levaram em con~a o reciclo da 

8-3 
d - Foram ensaiadas 2 + 6 pon~os cen~rais ."' 37 condições 

experimen~ais . Se o ensaio ~ivesse sido ~o~almen~e hierarquizado 

~eriam sido necessários 3 8 = 6661 condiçeses experimen~ais . 

e A modelagem es~a~i s~i c a deve vi r acompanhada de algum 

cri~ério que parmiLa disLinguir en~re um ar~e~a~o ma~emá~ico e um 

modelo de regressão com algum sígni~icado fisico . 
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f A var i aç:l!:o brusca de R
2 

adj. em funçl:!:o do número da 

variáveis prasenles nos modelos da regress~o moslrou-sa eficaz a 

poda ser adolada como crilério da dislinç~o 

g A ausência desla variação brusca 
2 

em R adj. dava ser 

anlendida como sinal da planejament-o axparimE>ntal deficient-e 

islo é exislem variáveis imporlanlas que n~o foram lavadas em 

consideração 

h O planejament-o estatistico associado ao critério de 

distinç~o parrr~la obler modelos de regressão simples com 

informações que podem ser comparadas com dados de literatura 

i O modelo cinético estatislico apresent-ado nesle 

trabalho foi oblido a parlir de técnicas de planejamento 

eslalislico associado ao critério de distinção . 

j - A ler polimerização e a copol i me r i zação da acr i 1 oni lr i 1 a 

estudadas nest.e trabalho são exlremamenle compl&xas do ponlo de 

visla fenomenológico Porém o modelo cinético eslalislico 

oblido é baslanle simples . 

1 O mod$1 o cinético eslali sli co desenvolvi do descreve de 

forma salisfalória a lerpolimerizaç~o em suspensão aquosa da 

acrilonilrila com o acet..ato de vinila e com o metil-2 propeno-1 

sul fonato de s6di o e a copol i mer i zação em suspensão aquosa da 

acrilonilrila com o acetato de vinila 

redox clorat..o / bissulf'ito / ion Fe . 

iniciadas pelo sistema 

m - O uso de planejamento estalistico associado ao critério 

de disLinç~o permile obter grande quantidade de inrormação com um 

número reduzido de ensaios , como evidenciado na conclusão d . 

n - O modelo cinético desenvolvido poda ser usado no controle 

da reatores tanque conslantemanle agitados utilizados para a 

produção dos copolimaros e t..erpolimeros da acrilonitrila descritos 

nesle trabalho . 

o A partir do modelo cinético estatislico é possivel 

conhecer ant-ecipadamente as regulagans dos parâmet.ros na entrada 

do reat-or necessários para o produção de lerpolimeros ou 

copolf meros da acr i 1 oni tr i 1 a com composição e massa molecular 

ponderal média f'ixados a priori 
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7-Suges~ões para novos ~rabalhos 

Na li~era~ura encon~ram-se principalmen~e modelos ciná~icos 

~enomeno16g1cos para homopolimerizações e copolimerizações da 

acriloni~rila . Ambos os en~oques • 

apresen~am aspo:>c~os interessantes 

~orma sinergá~ica , 

es~a~ist.ico e ~enomenológico , 

que podem ser mesclados de 

Na terpolimerização e copolimerização da acrilonitrila 

estudada nes~e trabalho observou-se que a iniciação a 

propagação e a terminação ocorrem na fase aquosa Também na fase 

aquosa se dá a autonucl eação dos radicais ol i gomár i c os assim 

como a nucleação de par~iculas primárias Como variáveis 

independen~es adicionais para novos es~udos têm-se : o pH do meio 

reacional , o nivel de agi~ação no reator , a evolução da dimensão 

das particulas de polimero e o regime transiente . 

Como o número de ensaios aumentaria de forma significativa 

o ~amanho do rea~or piloto passaria a ser impedi~ivo em nivel de 

cus~o Sugere-se a morkagem de um rea~or-tanque constan~emente 

agi~ado com volume da ordem de 1 li~ro de capacidade , com um bom 

con~role de ~empera~ura e dosadores mais precisos e exa~os 

possivel 
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Anoxo 1 SQqugnci~ dg cálculos ado~ad~ nos balQnços dg mQSSQ 

e de energia , usando o aplica~ivo Lo~us 123 

ENSAIOS tio 
DATA. 
HORA .. 

I 
I 
I 

------------------------------------------------------! 
TEHPERATIJRA DA MASSA.. . ....... l Cll 1126, CF21 !W13l +11183 
TEHf'O DE RESIDENC!A SEM REC!CLO. .. ..... !mini! 1127, !F21 !W13l 227>60/!11103+Hii0+H36+H42+H48+H561 
CONCENT. HOIIOHEROS NOVOS .. 
PRODUTO {Bo/Hni>CC/11nl. 
RELACAO OIS. NOVO E CLOR .. 
PROF'. HASSICA DO AVH NOVO. 
f'ROF'. HASS!CA !<O SAL 69. 

........ (~· pesoll H2B: 
.......... (g/kgl"2! 1129o 

...... H! H30o 
....... IX peso)! H31o 

. ( ~ peso H H32: 

!F21 !Wi3l !H39+H45+H531/ !H39+H45+H50+1159+Hi 05+Hii21' 100 
CF11 !W13l 1000000>H115•Hi08/((1139tH45+H531"11 
!F21 !W13l +H115/H108 
CF11 !W13J +1145/!H39tH45+H531*100 
!F11 !W13l +H53/CH39+H45+H531>100 

1JKOtiOHEROS NOVOS NO PRE-K!STURADOR 
UI Ali 
1.1.i)Vazao volumetrica de AN. 
1.1.2Hemperatura do AIL 
1.1.3lDensidade do llN a Tan. 
i.1.4>Vazao massica de AN ... 
1.1.5}\Jazao molar de AN. 
1.1lAVH 
L2.UVa.zao volumétrica de r\VI1.. 
i .2.2)Temperatura do AV!1. .. 
1.2.3)Densidade do AVM a Tavm 
1.2.4)\Jazao massica do AVM .. 
1.2.5>Vazao molar de AVH .. 
1.3lSAL 69 

.llan/hl!ll36o !F11 !W13J 40.1 

.. ... !Cll H37o (Fll IW13J 12.4 
...... (lgan/lanii H3Bo !F31 !W13J 0.001!!82S-l.11•H371 

. . lkgao/hll H39o CF21 !Wi3l +H36•1138 
.. .. lkgmolan/hll H40o CF41 IW13J +H39/L8 

.llavm/hii H42o CF21 !W13l 2.41 
.ICI! H43o IFll !W13l 19.4 

. ... (lgavm/lavmi!IIR IF31 !W13J 0.001•!9SB-1.26<H43+0.00074>H43+H43-0.000\l117•1143>1143>H431 
..... lkgovm/hll H4So !F2l [Wi3J tH42•H44 

.. . (kgmo(avm/hll 1146 0 CF41 (W13J tH45/l9 

i.3.1lVazao volum. de sol. de Sal 69 .... 0sol.sal69/hll H48: (f2.) (Wi3] 0 
1.3.1.llDensid. sol. Sal 69 ... 1kgsol.sal69/lsol.sal691!1149o !W13l !1+1132/10001/1 
1.3.1.21Vazao oas. de sol. de Sal 69 ... (kgsol.sal69/hll 1150, !Wl3l +1148•1149 
L3.2lTemperatura da sol. de Sal 69.. ..(C>I 
1.3.3lCon"nt. da sol. de Sal 69 .. ,(gsal69/lsol.sal691! HS2o (f21 [W13l 100.01 
1.3.4lVazao massica de Sal 69. . . (kgssl69/hll H53, (F31 !W13J U0i>H4B>H51 
1.3.5JVazao molar de Sal 69. . .. Ugmolsal69/hll 1154: (F5l Uli3) +H.53/U0 
1.4lH20 DESII!NERAL!ZADA 
1.4.ilVazao volumetrica de 1120 desm .. 
1.4.2Hemperatura da H20 desm .. 
1.4.3Jfiensidade da H20 desm. a TH20. 
1.4.4>Vazao massica de H20 desm ... 
1.4.5JVazao molar de H20 desm. 

........ 11H20/hll H56o IF21 !Wi3l 89.6 
.... !Cll HS7o CFll [Wl3l 7 

. ... CksH20/lH201! H58o CFll !Wl3l 1 
.. . CkgH20/hll HS9o (f11 !W13J tHS6•HSB 

.nsmolH10/hll Hb0o CF11 [W13l +HS9/U3 
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Anexo 1 

e de energia 

Saquência de cálculos ado~ada nos balanços de massa 

usando o aplica~ívo Lo~us 123 C con~inuação ) 

"2iHOIIOMEROS RECICLADOS NO PRE-íiiSTURADOR 
2.1)Vazao volunetrica de r~ciclaJos. 
2 .i.UVazao massica de reciclados. 
ê.ê)Trmperatura dos reciclados. 
2.31FASE ORGANICA 

llmlhll H63o lf21 [~13] 35.4 
.. .... lkgm/hll:H64o [U13J tH68tH76tH87•Hn 

. ICJI H65: IFIJ EW13J 9.5 

2.3.Uf'roporcao volu111. da fase organica ..... nfo/JrecH H67: (f3) (1.)13] 0.176 
2.3.ê)Vazao volum. da fase organíca ........... (lfo/hJI H6S: (f2) [IJ13J tH63Mil67 
2.3.3>Conn~nt. de 1\U na fase Ol~!)anica. . Ugan/kgfoH U69: (IHJ] 0.779 
2.3.4JConcent. de AVK na fa~e organica .... (kgavm/kgfo)J .H70: HH3J 0.121 
2.3.51Conmt. de Sal 69 na lm orsan .. lkgsal69/1gfoll H7L EW13J 0 
2.3.6)Concent. flaiiS03 na fase organ ..... lkgflaHS03/Ifoll H72o lf5) [W13J 0.03027 
2.3.710ensidade do AH a !m. .. ...... llgan!lanll H73o lf31 EW13J 0.001•1818-l.!!IH651 
1.3.8JOensidade do AVIi a lrec. .lkgav•llav•ll HR lf31 [U13J 0.001•1958-1.16•H65+0.00074•H65•H65-!.0000117•H6S•H65•H65l 
2.3.9HJrnsidade da agua a TíH. . ..... (kgH20/1H20H H75: (fi) [i.J13J 1 
1. 3. í01Densídade da fase organíca. ..lkgfo/!fol I fl76 o lf3l EY13J I 1 tH72111751/11/H75-1171iH75HI69H 111173-1/1175Jtil70>1 !11174-1111751 1 
2.3.10Vazao 11assica de ANna fase organica ... Ugan/h)l H77: [W13] +H7MiH6SxH69 
2.3.12lVmo molar d' Ali na fase organ ..... lkgrnolan/hll H78o EW13l tH77/LB 
2. 3 .13lVazao 1assica de AVM na h se organ .... \k gavm/h} I H79; [W13J tH76l!H68liH7fl 
2.3.14)Vazao molar de (j\)H na fase organ ... (kgmolavm/h)l HS0: [1Ji3) +H79/L9 
2.3.15lVazao •ass. dr Sal 69 na fase organ.l1gsal69/hll HBL EW13J tH76•H68>H7i 
2.3.!61Vazao molar Sal 69 na fm organ.lkgmolsal69/hll H82o EW13J +HB!IL10 
2.3.171Vazao mass. HaiiS03 na fase organ ... 11gllaHS03/hll H83o IF41 [W!3J tH68•H72 
ê.3.18lVazao molar llaHS03 fa.se organ ... lkgmoiNaHS03/hll H84o (f6) EW13J tH83/L11 
2.4lFASE JIIORGAIIICA 
2.4.1H'roporcao volutL da fase inorganica ... \lfi/lrecH HB6: (f3) (Wiiff824 
2.4.2lVazao volum. da fase inorganica .......... llfi/hll HB7o iF11 EW!3l +H63•H86 
2.4.3lConcrnt. dr ANna fase inorganica .. \lgan/kgfill H8Bo CW13l0.0491 
2.4.41Concent. de AVM na fase inorganica .. (kgavm/kgfill H89o EW13J 0.000016 
2.4.51Concent. de Sal 69 fase inorgan ... (kgsal69/kglill H90o EW13J 0 
2.4.6lConcent. Nal1503 na fase inorsan ... ikgNaH503/Ifill H91: lf5l [W13l 0.00918 
2.4.7lDrnsidade da fase inorganica .......... ikgli/lfill H92: IF31 EW13J 11tH91/H75J/11/H75-H90/H7StHS8•1i!H73-1/H75l+H89•11/H7H/1175ll 
2A.S>Vazao massica de AN na fase inorgan ..... (kgan/hH H93: [\.J13] +H92.JH87*HBB 
2.4.9lVazao molar de ANna fase inorgan .... <kgmolan/hH H94: CW131 +H93/LB 
2.4.10JVazao massica de AVH na fase inorgan .. (kgavm/hli H95: [W13] +H92JH87*HB9 
2.4JUVazao molar de AV!i na fase inorga.IL (kgmolavm/hli H96: [W13] +H95/l9 
2.4.121Vazao mass. de Sal 69 fase ínorgan .. lkgsal69/hll H97o [W13J tH92•H87•H90 
2.4.13>Vazao molar Sal 69 fase inorgan .. (kgnolsal69/hH H98: CW131 +H97/L10 
2.4.141Vazao mass. HaHS03 na fase inorm.lkgi'laHS03/hll·H99o IF41 EW13l tH37•H91 
2.4.15lVazao 11olar !laHS03 fase inorgan.UgmoHiaHS03/hli :H10U: (f6) OJ13l tH99/l11 

3JCATALJSADORES fiO REATOR 
3.!1Vmo da solucao de KCI03. .. ..... llsoi.KCI03/hll H103o (Fêl EW13J 3.78 
3 .l.!lDensíd. soi.KCI03 ....... lkgsol.KCI03/Isoi.KCI03) I H104 o EW13J 11 tHl071/l 
3.1.2lVazao mas. dr sol. de KCI03 ...... lkgsol.KCI03/hll Hi05o EW13J tHí03>H104 
3.2Jlemperatura da solucao dr KCI03 ................ 1Cll H106o IF11 (W13l 20.1 
3.31Concent. da solucao d< KC103 .. 1kgKCI03/Isoi.KCI03ll H107o lf51 CW13l 0.04l!B 
3.41Vazao oassica de KCI03 no reator. ..lkgKCI03/hll H!0Bo lf31 EW13l +H103•H107 
3.5>V<~zao molar de KC103 no reator. . . (kgmolKC103/hli H109: (f5) [IU3J tHi08/li2 
3.61Vazao da solucao de llaHS03 ......... llsoUtaHS03/hll H!10o lf2l [W13l 3.14 
3.6.11Densid. sol. tlaHS03 ... 1kgsol.llaiiS03/Iso1.1laHS03JJ H!!L [W13J 1!tH114l/1 
3.6.11Vazao mas. de sol. de NaHS03 .... lkgsoUiaHS03/hii H112o [Wl3l tHH0•H111 
3.7Jlrmperatura da solucao de llaHS03.. ............. ICJJ H113o lfll EW!3J 18 
3.BJConcent. da sol. dr NaHS03 .. lkgNaHS03/Isol.NaHS03ll H114o (F51 [W13l 0.23519 
3.91Vazao massica de llaHS03 no reator .... lkgflaHS03/hll Hl!So lf31 CW13J t11!10•H114 
3.101Vazao molar de llaHS03. .. ..... lkgmoHtaHS03/hl1 H116o IF51 [W13l tH115/l11 
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Anaxo 1 

e de energia 

Sêquância de cálculos adot-ada nos balanços da massa 

usando o aplicat-ivo Lot-us 123 C cont-inuaç~o ) 

4lSUSF'EtiSAO ESGOTADA 
4.rlvazao massica de susvensao esgotada. ...ügse/hli Hi19: (fi) [IJ13J 195 
4.2Hemperatura da suspe:nsao esgotada. ..(C)l H12:0: (fi) [W13l 93 
4.3JConcent. de polimero na susp. esgot ... lkgpol/lseli H12i: (fS) (1Ji3l 0.204 
4.4lConcentra.cao de ANna susP. esgot. ..<kgan/kgsell Hi22: (Wi3) 0.000815 
4.5)Vazao massica de ANna susp. esgot ...... (kgan/hll H123: [Wi3J +Hii9'l!H12:2 
4 .6PJazao molar de AN na susp. esgot. . {kgmolan/hli H124: (\1!3] +H123/LB 
4 .7>Concent. de AVM na susp. esgot. . . (kgavm/kgse) I Hi25: [Wi3l 0. 00001 i 
4.BJVazao 111assica de flVI1 na susp. esgoL .... (kgavm/hli H126: (Wi3J +Hi19JtH125 
4. 9lVazao molar de AVM na susp. rsgot. .lkgmolavm/f.H H127: [W13l +H126/L9 
UOlConcrnt. do Sal 69 na susp. rsgot.. (kgsal69/kgseli H128, [Wi3l 0 
4.11lVmo oass. de Sal 69 na susp. rsgot.. (kgsal69/hll H129: [W13l +H119•H128 
4.12lVazao molar Sal 69 na susp. esgot.. (kgmolsal69/hll Hi30, [W13l +H119/L10 

5lCOUCEHTRACOES E CONVERSOES 
S.UVazao massica total no reator. . (kgtot/h) I Hi33: {f2) [Wi3l tH39+H45+H50+H59+H64+H105+H112 
5.1.UVazao mas. total monomeros no reator ... (kgtotlhli H134: [Wi3J +H39+H77+H93+H45+H79+H95+H53+HS1+H97 
5. L 2) Vaza o vo l ume:t rica tot:a l no reator . . . . O t otlh li H135: [1413] +H36+H42+H48+H56+H63+H103+H110 
5.1.3lDrnsidad< na entrada do mtor ..... <kgtotlltotll H136, [ii3J +H133/H135 
5.2/AN 
5.2.UConcent. 11ass. inicial AH no reat. .(kgan/kgtotH Hi38: (f3J [Wi3J (H39+H77+H93l/H133 
5.2.2lConcmt. mal. inicial AN no re<J.t.(kgmol<~.n/kgtoUI H139: (f5) [Wi3J +H13S/l8 
5.2.3lConcent. 111ass. final AN no reator .. <kgan/kgtotli H140: [IH3J (H77+H93+Hi23l/Hi33 
5.2.4lConcent. mal. final AN no mt. .. (kgmolan/kgtotll H14L [Wi3J +H140/LB 
5.2.5lConvErsao Em acrilonitríl<L.. .. (-li Hi42: <F3) [1.)13] \Hi38-Hi40)/Hi38 
5.3lAVM 
5.3.UConcent. nass. inicial AVH no reat (kgavm/kgtoUI H144: (F5) EW13J fH45+H79+H95l/Hi33 
5.3.2>Concent. moi. inic. AVh' no reat.{kgmolavm/kgtot)I Hi45: (F6} [\.Ji3) +Hi44/L9 
5.3.3)Concent. mass. final AVI1 no rNt. . {kgavm/kgtotll H146: OH3J (H79tH95tHi26l/H133 
5.3.4)Concent. mal. final AVI1 no re:at.{kgmohvm/kgtot)I H147: [lJ13] +Hi46/L9 
5.3.5lConversao em acetato de vinila.. ..(-)! Hi4S: (f3l [W13J OH44-H146l/Hi44 
5.4lSal 69 
5.4.1lConcent. mass. inic. S?..l b9 reat.(lgsal69/kgtotli H150: (F5l CW13J CH53+HS1+H97>/H133 
5.4.1lConc. mol. inic. Sal 69 reat.. (kgmolsal69/kgtotll H!SL (f7l [W13l +H150/US 
5.4.3lCone<nt. mass. fio. Sal 69 mt..(kgsal69/kgtotli H151, [W13l (H81+H97+H129l/H!33 
S.4.41Conc. mal. !in. Sal 69 rcat .. .(kgmolsalé9/kgtotll H153: [W13l +H1õ21U0 
5.4.51Convrrsao em Sal 69.. .l-li Hi54, (f3l [i!3l e!r<H150•0,0,(H150-H151l/H1501 
5. SlfRACOES KASS!CAS E HDLAf:ES 
5.5.1lVazao massica inic. total de monome:ros.ügmon/hH~H156: 

S.5.2)Vazao molar ínic. tot. de monorneros. (kgmolmon/hll .Hi57: 
5.5.3lFracao massica inicial de AN.. ..{kg<in/kgawnH'H15S: 
5.5.4}Fracao molar inicial de AN ... (kgmolan/kgrnohlonJI Hi59: 
5.5.5JFracao massica inicial de tWH ..... (kgavm/kgmonH Hi60: 
5.5.6)Fracao molar inicial de AVM .. (kgmol<!.v!i/kgmolmon)l Hi61: 
5.5.7lfracao massica inicial de Sal 69,(kgsal69/kgmonli Hi62: 
5.5.8)Fracao molar inic. Sal 69 .. (kgmolsaWi'/kgmoltonJI H163: 
5.5. 9JConvnsao ponderada massica.. . . (- l 1 f!164: 

(f1l [W13l +H39+H77tH93+H45tHÍitH?StH53+H8i +H97 
<F31 [W13l +H40tH78+H94tH46+H80tH96+H54+H81tH9B 
(F4l [W!3l <H39+H77+H931/Hl56 
(f41 [W13l (H40+H78+H94l/Hi57 
(f41 [Wi3J (H45+H79+H95JIH156 
(f4l (W13J (H46tH80+H961/H157 
(f4l [Wi3J HH158tfli60l 
(f41 (Wi3J HH1o91H16! I 
lf31 [Wi3J +II158•11141+Hi68•11148+H161•11154 
IF31 [Wi3l tii!59•11141>1H6iMI114GI/Il63•1115•1 5.5.1~JConvr:rsao ponderada molar .. 

~.óll'rndutivit!,lt!t' dn re<1tor ... . lbtpollt.llll166: lrll [Wl31 1111J4MIII64 
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Anexo 1 Sequência de cálculos ado~ada nos balanços de massa 

a de energia , usando o aplica~ivo Lo~us 123 C con~inuação) 

6 /f'OL!MERO 
6.1lViscosidade intrins!:'ca do polímero. 
6.2JGranulometria da suspensao 
6.2.ilVa1or medio. 

. .. 1-1! H169, (f3i EU13J 1.321 

6.2.2/Desvio padrao. 
. (micro-mH 

.... (micro-m)I 
6.3)pH da suspensao esgotada ... . .... (-)J H173, IF2i EU13J 2.71 

7iREFRIGERACAO E TROCA TERHICA 
7.11Vmo msica de sol. de alcool.. . ... lkg/hll H176, IFQ) EW13l2150 
7.2Hemeeratura de entrada da sol de alcool. .ICll H177, IF11 EW13l 34 
7.31l"peratura de saida da sol. de alcool. .. ICII H178, IF11 EW13l37 
7.4lFracao molar de alcool na sol. . .... (-)1 Hi79: (f3l [W13J 0.193 
7.5lCalor espHihco da soL de alcool, .. ncal/kg.CJI Hi80: (f4) [W13J 0.S94433+0.0023i51r((9/5l!Hi77+9/5tHi78+b4l/2l-0.000021* "\ 
7.61Energia trocada. . .. lkcal/hll H1BL IF01 EW13J +H176>1H17B-Hl7711H1B0 p. 

7.71Energia trocada.................. ..lkcal/kgpolll H182, IF11 EW13l +H181/H166 
7 .Bnernperatura da massa reacíonal no reator ....... (C li Hi83: (fi) CIH3J 52.8 

VARIAVEIS INDEPENDENTES PARA AS CORRELACOES 
TEMPERATURA DA MASSA. . .............. ICII H1B6, IF11 IY13l +H183 
TEMPO !<E RES!(IEI!CIA. .(mini! H187, (f21 IW13l 226/IH36+H41+H48+HS6+H63+H103tH1101>60 
COilCENTRACAO MASSICA TOTI1l DE HOilOHEROS ...... IX peso i! H1BB, IF21 EW13l +H134/H133>100 
PRODUTO 18/HI>IC/Mi. . lg/kg 1·11 H189, IF11 EW13l 1000000>H108>1H83+H99tH11SIIIHi34•H134i 
RELACAO BISSULF!TO TOTAl E CLORATO. . .. 1-ll H190, IF21 [W13l IH83+H99+H11SI/H10B 
PROP. HHSSICA DO AVH TOTAL. .. ll pesai! H19L IF2i [W13l IH45+H79+H951/H134>100 
PROf'. HASSICA DO SAL 69.. ..1! pesoll H192, IF1i [i13l IH53tll81tH97i!H134•!00 

81CONCEHTRACOES DOS HONOMEROS E CATALISADORES liA 
ENTRADA E SAlDA DO REATOR 

8.11DADOS GERAIS 
B.i.il!Jazao massica de vapor de esgotamento . (kgH20/hH .H19B: 
B.L2JVazao massíca de agua no recíclado .... {kgll20/hll H199: 
8.1 .31Vmo massica de agua na sol. Sal 69. lkgH11l/hll H100, 
B. 1.41Vazao massica de agua na sol. KC!03 .... lkgll10/hll H201: 
S.i.5lVazao massica de agua ni! soL NaHS03 ... (kgH20/hli H202: 
S.L6Hlazao massica total de agua no reator .. (kgH20/hH H203: 
l3.1.7lDensidade agua na temprrat. reacao ... ügH20/m31I H204: 
B.LBJVazao volurnet. total agua reator a T .... (JH20/hH H205: 
8.1.9JSo!ub. do AN em agua na temper_ reao.o .. (X Pfsoll f!206: 
8.1.i0)5o1ub. da agua em t'!N na. temper. reacao.O: pesoll H207: 
8.1.10Solub. AVM €1 agua na temprr. reacao ... (X pesoH H208: 
8.1.12)Solub. agua em AVK na h:rnper. reacao ... <X pesoli 1!209: 
8.1.13JDensidad€ da agua a 20 C. ..UgH20/m3H H210: 
S. i. i4)Vazao rnassica de agua na susp. esgot .. <kgH20/hH H211: 
B.1.15lVazao vol. agua susp. esgotada a 20 C .. nH20/hli H212: 

~ IH39tH4otH50+H59HH111+H105), 01 

1541 EW13l BIFI I tH119-H64-11139tH45tll50tH59H11111+1110511 !O, +H119-H64- ,. 
1541 [W13l tH6HH77+H79+HB1+H83HH?J+II95+H97+H991 
1541 IW13l +H50-H53 
1541 EW13l +H105-H108 
1541 EW13l +Hii1-H115 
1541 EW!3l +HS9+H199+H100+H201+H101 
1541 IW13l 1000-0.i01•H186-0.001B7•H186.1 
(541 EW13l +H203/H204•1000 
(54) EW13l 53. 061969-0. 330063> IH186t173itU00594>1H186+1731.1 
154) EW13l 79.549625-0. S907S•IH1B6+2731+0. 001125• 111186+2731.1 
<541 EW13l 1.314+0.003333•<H186t1731 
<S41 EW13l -8.76ó+0.03333•1H18ót273i 
(54) [W13l 1000-0.101•20-0.00287•10.1 
1541 EW13J +H203+H198-H199 
IS41 EW13l +H111/H210•1000 
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Anexo 1 - ~quência de cálculos adotada nos balanços da massa 

e da energia usando o aplicativo Lotus 123 C continuação ) 

B.2lCONCENTRACOES MOLARES HA AGUA NA ENTRADA [10 REATOR 
CONSIDERADAS NA TEMPERATURA DE REACAO 

B.2.1lConcentracao molar rnaxima de AN .... (gmolAN/lH201I H216, (541 [W13l +H203•H206/100•1000153. !IH205 
B.2.21Concer.t. •olar total calculada AN .. (gmoiAH/lH20ll H217' IS41 [W13J (H40+H78+H941<1000/H105 
S.2.3)Concent. molar considerada de AN ... (grnolAW/lH20li H2Hl: (54) CWi3J erF<H217i\l2i6,+!l216,+H217) 
8.2.4)Conce:ntr:acao Jlolar aax. dt AVI1 ... (gmolAVI1/lH20H H219: tS4l (Wi3J +H203l!H208/1\i0li1000/B6.i/H21J.5 
8.2.51Concent. molar total cale. A'JK .... (gmolAVM!lH2011 H220, (541 [W13l CH46+HSO+H96i+1000/H105 
B.2.6JConcent. ;o lar considerada AVM ... (gmoiAVMI!H20J I H211, (541 [Wl3l eif (H22ilH119, +11219, +112101 
B.1.71Concent. molar de Sal 69,. . .ígmo!Sal69/IH20JI H212, (541 [W131 (H54+H82+H9BJ>100G/H205 
8.2.BJConcent. •olar de KCJ03. (gmolclo/lH20Jl H2n <S41 EW13J +H109>10001H205 
B.2.91Concent. molar de NaHS03.. ..(gmolbís!IH20JI H124, (541 [W13J <Hii6+H84+H1001<1000/H105 
9.2.1illeor de Fe2+ na sol. HaHS03 ...... (mgfe2+/sbísll H225, (541 EW13J 8.433 
8.2.iUConcenL molar de Fe2+ ......... (gmo1Fe2+/lH20H H226: CS4) [W13J +Hi1S*i000-*H225/i000/S5.847/H205 

3.31CONCENTRACOES MOLARES NA AGUA NA SAlDA DO REATOR 
CONSIDERADAS NA TEMPERATURI< DE REACAO 

B.3.11Concent. molar total calculada AN .. (gooiAII/lH201l 11230, (541 [W13J (H7B+H94+H1241•1!0<l/11205 
9.3.2JConcent. molar considerada de AN ... /gmo1AN!lH20J! H23L (541 [Wl3l ~!Fi112301H216,+H216,+112301 
9.3.31Concent. •o lar total cale. AVM ... (gmoiAVM/lH20JI H232, (541 [W!3J (H80+H96+H1271<1000/H205 
8. 3.4)Concent. molar considerada AVM .... {gmo1AVIí/IH20i r H233: {54) (W13] eiF<H232)H219 I +H2i9' +H232) 
8.3.51Concent. molar de Sal 69 ........ igmolS->169/lH20JI H234, ($41 1W13l <H82+H9S+H13W100MI205 
B.3.6JTeor de Cl-1 na susp. esgotada ....... (mgCl/1H20li H235: (54) [\H3J 316 
8.3.7>Vazao molar de Cl-1 na col. esgot ..... (gmolCl/hH H23ó: (54) [W13J +H212MH235/i000/35.453 
0.3.8JConcent. molar de Cl-1 ............. (gmolCII!II201! 11237, (541 [W13J +H236/H2i5 
8.3.9Heor de Cl03 na susp.esgotada. ...... (mgC103/1H20H H238: (S4) (W13J 0 
B.3.10JVazao molar de CI03 cal. esgot. . igmolCJ03/hll H239, (541 [W13l +11212•H238/i000/83.453 
8.3.111Concent. molar de Cl03.. . .... (gmoiCl03/lH20JI H240, (54) [W13l +H239/H205 
9.3.121Teor de S04 na susp. esgotada ..... (mgS04/lH201I H241' (541 [Wl3l2540 
S.3.13JVazao oolar de 504 na cal. esgot. ... (gmol504/hJI H242, 1541 1W!3J +H211•H24!/!000/9U64 
B.3.14JConcent. molar de S04. ..(gmoiS04/lH201! H243, (S4J [W13l +H242/H105 
8.3.!51Toor do 503 na susp. esgotada. .(mgS031!1120Jl 11244, (54) [W13l 9! 
B.3.16)Vazao molar de S03 na coL esgot. ... (:Jino!S03/hJI 11245: (54J [IJ13J +H212KH244/1000/ü0.064 
3.3.171Cone<nt. molar de 533.. .. ig•oiS03/l/1201l 11246, (541 1Wl3J tl1245/11205 
B.3.1SIVazao molar do NaH503 miclado .. (,o1NaHS03/hll H247, (541 [W!3l OIB4+Hl001>!000 
9.3.191Concent. molar de HaiiS03 ..... tgnol/la/1503/IH201I H24S, (541 1W13l +H247/11205 
S.3.20lleor de Fe total na susp. esgot. .... (ppmJ! 11249, IS4J [Wl3l 1.1 
S.3.2!1Vazao molar Fe total co!. esgol. .. (g•olFetot/hll H250, (541 [W13l +11111>11249/!000000•1000155.847 
9.3.121Concenl. molar de Fe total. .... (gaolf<tot/111201! H15L (541 [W13J tH250/H205 
9.3.23Jleor de Fe2+ na sosp. esgotada. .(ppmll 11252, (S4l 1W13l !.18 
0.3.24)Vazao molar de Fe2t na col. Esgot.,(gmolfe2J/hH 11253: (54) [W13J 1!!2iix!I252/1000000Mi000/55.D47 
8.3.25lConcrnt. molar dr Fr2+. .(gmolre2+/11!20JI Jl254. (54) [Wi3] +1!253/!!205 
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Anexo 1 

e da energia 

Sequência de cálculos adoLada nos balanços da massa 

usando o aplicat,i vo LoLus 123 C conLinuação ) 

9 HAXAS t>E REACAO 
9.11Tm global do reacao do AN ...... (9ROIAN/IH20>minii H2S7, (541 EW13J (H230-H1171/H1B7 
9.1Haxa global de reacaa do A'iH .... (gmoiAVHIIH20>oinll H25B, 1541 EW13J IH232-H2201/H187 
9.31Taxa global de remo 5al69 .. (gool5ai69/1H10>minii H159, 1541 [W13J (H234-H1211/H1B7 

101COHPOSICAO MOLAR DO COPOLIMERO OU TERPOL!hERO 
10.11fracao •olar do AH. . ...... (Xmoi,ANII H262, (f21 [W13l +H257/IH257HI158tH259l<100 
HL2)fracao molar de AVM.. . (ií'lllol ,AV!ili H263: {Fê) [Wi3] tH2S3/(H257+H258+tlê59h~i00 
10.31fracao molar de SAL 60.. . ..... í!ooi,SAU! 11164, <f21 [W13J tll25?f(llc57tH15BtH1591>100 

!liCOHPOSICAO MASS!CA DO COPOLIHERO OU TERPOl!HERO 
11.!1Fracao massica de AH.. . ..... (Xposo,ANII H~ó7, IF~I [W13J tH~57•53.1*100/(H~S7•53.1tH~5B•8ó.I+H~59•15B.11 
11.2)Fracao massica de AVH . ..... _,.. . . (Xpeso,AVIU I H268: (f2l [Wi3) tH259Jt86 .1Jt100/<H257M53. í tH25S~86.1tH259•158.,1) 
11.31fracao oassica de SAL 69. . ... (Xposo,SALII H~69, (f21 EW13J +H259•158.1•1001(H~57•53.1+H258•B6.1tH~59•158.11 
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Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os balanços de 

massa e de energia referen~es ao ensaio 33 : 

ENSAIOS fi: C10 A C13 
I•ATA .... : 
llORfi ...• : 

I iALMICOS DE MASSA 

MASSô1S MOLECUlARES 
lkgmol/kgl 

AN ' AVM • 
Sal b9 • 
N<fiS03 ' 
KCL03 • 
H20 • 

53.1 
86.1 

"158.1 
104.1 
122.6 

18 

I-----------------------------------------------------------------
1 C!li C112 C113 C114 C11S 

------------------------------------------------------I---------------------------------------. ------------------------
TEMPERATURA 011 HI.SSA ............................... ICl! 52.70 52.7o 52.10 52.10 SUO 
TEHPO DE RESIDENCIA SEK RECICLO .................. Iminll 75.06 75.08 75.09 75.13 75.14 
COIICENT. MONOMEROS 1/DVOS ...................... IX pesoll 24.31 24.28 24.29 24.26 24.28 
PRODUTO IOn/Mr.l>IC/Mnl..... .. ............. (g/kg)'2I 71.06 72.03 71.53 71.B! 71.31 
RELACAO [I[S. NOVO E ClOR ........................... I-ll 4.70 Ui 4.63 4.68 4.70 
PROP.MASS!CABOAVMNOVO ..................... IXpesoll 6.07 6.10 6.07 1>.11 6.12 
PROP. HASS!CA DO Sf,L 69 ....................... 1X pesoll 0.41 0.41 0.41 0.42 0.41 

1lHONOMEROS NOVOS NO PRE-H!STURAOOR 
1.1 lAN 
Li.UVazao volum€trica de Nl. .......... Clan/hH 
1.1.2Hcmreratura do t.N ......... .. ........ ICI! 
1.L3>Dcnsidade do Ml a Tan ............... .. (kgan/lanll 
1.i.4}1Jlzao massica de ~~N ................ .... (kgan/hll 
L1.5l1Jaz:ao molar de Ml.. ............... .lkgoolanlhl! 
L21AVH 
1.2.1l1Jazao volumrtrica de fN!i ... . ., .... .. 11 avm/h 1 r 
i .2.2Hemrrratnra do t\VK ...... .......... ICll 
1.2.3lDensidade do AIJ/1 a Tavm ....... .,, . .. {kgav11/lav11) I 
1.2.4}Vazao massica do tJVH. ......... •••••• .... lkgavm/hl! 
!.2.51Vazao no lar de AVH ................. (kgmolavm/hli 
!.3lSAL 69 
1.3.1)Vazao volum. de sol. de Sal 69 .... (Jsol.sa169/h)l 
L3.1.!1Densid. sol. Sal 69 ... (kgsol.sa169/1sol.sa169H 
1.3.1.11Vazao mas. de sol. de Sal 69 ... (kgsol.sa169/hl1 
1.3.2Hemmatura da sol. de S.! 69 ................ (C)[ 
L3.3)Concent. da sol'. de Sal 69 ... 1gsa169!1sol.sa169ll 
1.3.4Wazao massica de Sal 69 .............. ngsal69/h>I 
1.3.51Vazao molar de Sal 69 ............. 1kgoolsal69/h)! 
1. 4) H20 DESHINERALIZADA 
LU!Vazao volumetrica de 1120 dm ........... 111120/hl! 
1.4.21Temreratura da 1120 desm ...................... !CI! 
!.4.3)Densidade da 1120 desm. a !1120 ....... (kgll20!111201! 
!.4.41Vazao massica de 1120 desm .............. (kgH20/hl! 
1.4.5)Vazao molar de 1120 desm ............. lkgmoiH20/h)I 

48.70 40.60 
HL5 18. I 

0.807 0.808 
39.32 39.26 

0.7406 0.7394 

2.77 1.78 
29.4 19.6 

0.911 0.921 
2.55 2.56 

0.0296 0.0297 

!.73 !.73 
1.10013 1.10013 

1.91132249 1.7032249 
26.8 26.2 

100.13 100.13 
0.173 0.173 

0.00110 0.00110 

!21.00 121.00 
8.7 8.0 
1.0 1.0 

!2LM 121.00 
6.72 6.72 
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48.60 43.50 40.50 
17.6 17.8 17.2 

0.808 0.808 0.809 
3?.29 39.20 39.23 

0.7·100 UJB2 0. 7380 

2.77 1.78 1.79 
29.5 19.4 19.3 

0. 921 0.921 0.921 
2.55 2.56 2.57 

U196 0.0297 U299 

1.74 !.74 1.73 
1.10813 1.10013 1.10013 

1.914126ê 1.9142262 1.9032249 
26.< 26.1 25.9 

100.13 100.13 100.13 
0.174 0.174 0.173 

0.00110 0.00110 0.00110 

121.00 121.00 121.00 
7.3 7.9 7.4 
1.0 u 1.0 

121.00 111.00 121.00 
6.72 6.72 6.72 



Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os balanços de 

massa e de energia re:ferenles ao ensaio 33 C cont-inuação ) : 

1li10NOI1EROS REC!Cli!DOS tiO PRE-KISTURA!IOR 
2.1)Vazao volumetrica de reciçlados ...... . 
2.1.0Vazao massi-o. de recic1ados .. . 
2.2Hemperatura dos reciclados ... 
1.3lFASE ORGI>NlCI; 

... llroc/hll 39.92 37.66 37.39 39.04 38.76 
. lkgreo/h ll38. 447U14933 36.209321743 35.942249478 37 .617S28641 37.294121316 

. ..... .,(CH 14.5 14.5 i4.S 15.0 14.5 

2.3.1H'roporcao volum. da fase organica .... (lfollrrcli 0.275 0.280 0.204 0.268 0.284 
Z.3.2)1Jazao volum. da f<.\se organica ........... <Ifo/hll 10.98 10.54 10.62 HL~6 11.Gl 
1.3.3!Concont. rlc Atl na fase organica ...... !kgan/kgfoll 0.796 0.823 O.Sii 0.004 0.806 
2.3.4)Concmt. de AVl1 na fase organic<:~ ..... (kgav~t/kgfoH 0.116 0.116 ll.i26 0.112 0.12 
2.3.5lConcent. de Sal 69 na hse organ .. (kgsal69/kgfo>I 0 e 0 e 0 
2.3.6)Concent. Nai!SOJ na fase organ ..... (kgNa!-1503/HoH 0. 03747 0.03840 0. O-J77B iL 0380-9 O. 03903 
2.3.7!Densidade do ANa Trcc ................ lkgan/lanll 0.812 0.812 O.Si2 0.811 0.812 
2.3.8lDensidade áo /i!JM?. Trec ............. {kgavm/lav11li 0.940 0.940 ô.94C 0.939 0.940 
2.3.9Htensidade da a9ua a Trec ............ (kgH20/IH20li 1.0 1.1} i.0 1.0 1.0 
1.3.illDmsidadc da las< organio. ........... lkglo/lloll 0.970 0.867 0.868 0.869 0.870 
2.3.l1!Vazao •mio de Ali na lasr organica ... lkganlhll7.6066947113 7.5216592114 7.4728658YS8 7.3114506648 7.7181447365 
1.3.111Vazao >alar de ANna fase organ ..... !kgmolan/hl!U43151254S 0.1416508316 0.14073!9378 0.1377109353 0.145351115 
2.3.131Vazao •assica de AVM na fase organ .... lkgavm/hll1.!085132998 1.0601609583 1.1ó!0124S73 !.0186498439 1.1491034347 
1.3.14lVazao molar de AVH na fase orgao ... lkgmolavm/hll0.0128747109 0.0m131354 0.01348·14651 0.01183100B6 0.0133461491 
2.3.15>Vazao mass. dg S;:tl 69 na fase organ. (kgsal69/h)l 0 0 ~ 0 0 
2.3.i6)Vazao rnoh.r Sai 69 na fase orgt~.n.(kgmols<~.l69/hH 0 0 ~ 0 0 
2.3.i7)Vazao ms. HaiiS03 na fase organ ... lkgNaHS03/hli 0.4113 0.4049 U0i2 0.3985 0.4296 
2.3.1B!Vazao rnol>r HaHS03 la se organ ... lkgmolNaHS03/hli 0. 003951 0. 003890 0. 003054 0.003B18 0.004117 
2.41FASE !IIDR6MIICA 
2.4.iif'rororcao volum. da fase inorganica ... (lfi/ln:cn 0.725 0.720 0,716 0.732 ' 0.716 
1.4.11Vazao vo1um. da fase inorganioa ......... llfi/hli 18.94 17.12 26.77 18.58 17.75 
2.4.3)Concent. de tifi na fase inorganica .... {kgan/kgfi}l 0.0507 0.0522 0.:'52 0.0S2b 0.0525 
2.4.4)Concent. de AVK na fa~e inorganica .. (kgav~/kgfill 0.000011 0.00001 0.00ô01J 0.000007 0.000009 
2.4.51Concent. de Sal 69 las< inorgan ... lkgsal69/kglill 0.000077 0.000077 0.000070 0.001079 0.000077 
2.4.6)Concent. NaliE03 na fase inorgan ... (kgNaHS03/lfill 0.00991 0.01033 O.Oí033 0.01022 0.010S5 
2.4.7!Densidadc da fase inorganica .......... (kgfillfUI 0.996 0.998 0.998 11.9'1'!3 0.999 
1.4.8)Vazao mmica de ANna !ase inorgan ..... lkgan/hll1.4648074505 1.4130541638 1.3098489746 1.50029!1634 1.4551086164 
2.4.9)Vazao .alar de Ml na fase inorgan .... lkgmolan/hll0.0175858178 0.0266111095 0.0261741803 U28254165 0.0274050587 
1. 4 .101Vazao massica à e t.VH na fase inomn .. lkgav•/h li O. 0003178003 0.0001707 0. 0002940065 0. 0001996592 0.0002494643 
2.4.WVazao molar de I;VH na f>Se iooroan. lk9'olavm/hll0.0000036912 0.000003144 0.0000034147 0.0000013189 0.0000010974 
ê.4.12J.Vazao roass, de Sal fll fase inorgan .. (kgsal69/hH0.00222465fJ3 ~.0020943902 0,0020S47735 U.M225329b5 0.002134306 
1..4.13lVazao molar Sal 69 fm inoroan .. fk,molsal69/hll0.0000140712 0.000013104 0.0000131864 0.0000\42513 0.0000134997 
1.4.14lVazao rnass, !la/1,03 na fase inorgan.lkgllall503/hll 0.2860 0.2801 0.2765 0.1?21 0.3011 
2.4.15)iJazao 1110!ar Na!lSü3 hsr inorqan,(kgmoHiaHS03/Idl 0.002755 0.002691 \1.002657 0.002006 0.002093 

31CATALJSADORES NO REATOR 
J.ilVazao da solucao dr KCl03 .......... li sol .KCI03/Id l 3.98 4.00 ·1.110 4.00 3.98 
3.1.111iensió. sol. KCIO:I. .... , . lkosoi.KCI03/I sol.KCI031! 1.04106 1.0410ó U'110b um& 1.0410/, 
3.Lí!}Vaz<~o !!EIS. de sol. de KC103 ...... Ugsol.KCI03/h)I UU1100 4.16424 4 .1!,·1~4 ~ .16·1ê4 4.1434100 
3.2lTemperatura da solucao de KC103 ................ (CH 27.8 17.6 27.5 27.5 27.6 
3.3!Concent. da solucao de KCI03 .. lkgKCI03/Isoi.KCI0311 0.04106 0.04106 um& U4106 0.04106 
3.4}Vazao massin de KC103 no re:ator ....... {kgKC103/hli 0.163 0.164 0.164 0.164 0.163 
3.5>Vazao molar de KC103 no reator .. , ... H:gmolKC103/hH 0.00133 0.00134 0. 0>l134 0.00134 0.00133 
3.61Vazao da solucao de NaHS03 ......... llsoi.NaHS03/hll 3.27 3.19 3.27 3.27 3.17 
3.6.11Densíd. sol. Na11S03 ... Ugsol.llaHS03/lsol.llaHS03!1 1.23513 1.23513 1.23513 1.23513 1.13513 
3.6.11Vazao mas. de sol. de NaHS03 .... (kgsol.llaHS03/hll 4.0388751 4.0635777 4.0388751 4. 0388751 4.0388751 
3.7Hrmperatura da solucao de NaHS03 ............... (CH 16.2 25.8 25.7 25.6 25.7 
3.B!Concent. da sol. de NaHS03 .. 1kgllaHS03/Isoi.NaHS03ll 0.23513 0.13513 0. 23513 0.13513 0.23513 

3.9)Vazao massica de: HaHS03 no reator., ... {kgtlaHS03/hli 0.769 0.774 0.769 0.769 0.769 

3.10)1Jazao molar de NaHS03 ... .......... lkgmoHhiiS03/h li 0.00739 0.00743 U0739 0.!0739 0.60739 
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Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os balanços de 

massa e de ener<gia referentes ao ensaio 33 C continuação ) : 

41 SUSPE!ISAO ESGOT!•DA 
4.1lVano massica de suspensao esgotada ....... Ugse/hli 207.0 231.0 222..0 2.01.0 223.0 
4.2Hellperatura da suspcnsao esgotada .............. (C)l 93.~ 94.0 93.9 93.0 93.5 
4<31Conccnt. de pollmero na susp< esgot««(k9POI!Isell 0<20700 U10!0 UC>J!O Umo · 0.21000 
4.4lConcentracao tl~ ANna susp. esgoL ..... Ckgan/kgseli 0.001056 0.001241 0.~01073 0.001069 0.001109 
4.SIVazao massica de tiH na susp. esgot. ....... (k9>n/hll 0.218592 0.286671 0.239106 0.214369 0.252624 
4. 61Vazao molar de AN na susp < esgot.. < < .. < lk9molan/hl !0. 0041166!02 0.00539870!6 0. M449S9SBi U0404M972 0 .004757514! 
4 .71Concent. de AVH na susp. e59ot « « « « (kgavm/kgse I! 11.000011 0. 000009 U0000B 0.000006 0. 000008 
4 .81Vazao mmio de AVII na susp. esgot « « « (kgavm/hii 0. 002277 0. 002079 0. 00!77b 0.011106 0.001824 
4. 91Vazao molar de AVH na susp. esgot « «. (kgmolavm/hll 0. 000026446 O. 000024\o163 1.0000206272 U00014007 0. 0000211847 
4.10lConcent. de Sal 69 na susp. esgot<.(kgsal69/kgsell 0.00045 0.00046 0.0!9454 0.000454 0.00046 
U11Vazao mass. de Sal 69 na susp. esgot .. (kgsal69/hll 0.09315 U%26 0.!ii7SS 0.091154 1.10403 < 
4.!21Vazao molar Sal 69 na susp. esgot .. (kgmolsal69/hii0<000SB91841 0.0006721063 Q.0006374953 0.0005771917 O.C006633776 

51CONCEIITRACOES E CONVERSOES 
5.1JI.Jazao 11J.ssü:a tobl no reator. ........... (kgtot/hJI 211.41 209.17 20S.90 210.50 210.18 
5.1.1)Vazao mas. total monoaeros no reatar ... (kgtot/hJI52.23i324639 51.995347741 52.04333363 51.769022112 52.300873582 
5.!.21Vazao volumetrica total no reator< ...... lltot/hll 221.37 219.06 218<77 220.33 120.03 
5. i.3J[!ensidade na entrada do n:ator ...... (kgtotlltot )10. 9550023742 0. 9548309037 0. 9548959734 0. 9553674771 0. 9552445041 
5.2HIN 
S.2.1lConceot. 11ass. inicial Ml no reat.,.<kgan/kgtoUI 0.229 0.230 0.231 0.2CB 0.230 
5.2.2>Conant. maL inicil.d AN no reü.{kgmol<\n/kgtotH 0.00431 ~.00434 ~t.r-0434 0.00430 0,60434 
5.2.31Conccnt. nas<. final AH no reator ... lk9an/k,totl10.0439437282 0.0440865968 0.0435653803 0.!428873273 0.0448466436 
S.2.41Concent. moi. final AN nu mt ... lk9molan/kgtotll0.0008275655 0.0008302561 0.0008204403 0.0008076709 0.0008445696 
5.2.5}Conversao em acrilonitrila ....... .-............ (-)! 0.S0S ~.809 0.811 0.812 0,80'5 
5.31AVM 
5.3.!1Concent. oass. inicial AVM no mt.<kgavm/kgtotl! 0.01732 0.01731 0.01777 0.01701 0.01770 
5.3.2}Coocent. moi. inic. f\Vt\ no reat.Ckgmolav11/kgtotH 0.000201 0.000201 0.000206 0.000198 0.000206 
S.3.3lConccnt. mass. fin<!l AVI-I no reat. .. (kgavm/kgtotH0.0052557307 0.0050797664 0.005~675827 0.0048459588 0.0054770363 
5.3.41Conrrnt. moi. final AVH no rcat.(kgmolavo/kgtotll0.G000610422 0.0000589984 0.0000646641 0<0000562829 0.0000636115 
5.3.5)Conversao rm acttatn de vinila ............... (-)I 0.696 0.707 0.687 0.715 0.691 
5.41Sal 69 
5.4.11Conrrnt. •ass. ínic. Sal 69 reat.lkgsal69/kgtotll 0.00083 0<00084 0.00084 0.00004 0.00083 
5<4.21Conc. rnol. inic. Sal 69 reat..lkgmolsal69/kgtotl! 0.0000052 0.0000053 0.0000053 0.0000053 0.0000053 
5.4.31Conccnt. nass. !in< Sal 69 reat .. lkgsal69/kgtotll0.00045113B4 0.0005!79846 0.0004914437 0.0004442134 0.0005091496 
5.4.41Conc. mol. !in. Sal 69 rcat ... (kgmo1sal69/k9totll0.000002S535 0.0000032763 0.0000031140 0.0000028098 0.0000032204 
5.4.51Convcrsao em Sal 6L ........................ 1-II 0.456 0.382 0.417 0:470 0.390 
5.51FRACOES HASS!CAS E MOLARES 
5.5.1)Vazao massica inic. total de monomeros.(kgHon/hli 52.23 suo 52.\H 51.77 52.30 
5.5.2}Vazao molar inic. tot. dE monome:ros. (kgmolmon/hH 0.955 0. 951 ~. 9Si 8. 947 0. 956 
5.5.3lfracao massica inicial de AU«.««•(kgan/kgmonll 0. 9166 ó.9170 0. 9253 0.9274 e. 9255 
5.5A>Fracao molar inicial de !'llt ... (kgmolan/kgmollllonH 0.9543 0. 9546 0. 9535 o. 9549 0.9536 
5.5.5)fracao oassica inicial de AVH ...... (kgavm/kgmon)I 0.0701 0.0696 0.0713 0.0692 0.0711 
5.5.6)Fracao 11olar inicial de HV/i .. (kgm.:Jlavm/kgmolmonll 0.0445 0.0442 0. 0453 0.0439 0.0452 
5.5.7)fracao zassica inicial de Sal 69.{kgsal69/kgmonii 0.0034 0.0034 0.0034 0. 0034 0.0034 
5.5.Sifracao molar inic. Sal 69 .. (kgmolsal69/kgmolmonll 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 
5 .5. 9lConversao ponderada massic:a .................. (-H 0.799 fl.800 U01 U04 0.796 
5.5.i0lConversao ponderada molar ................... (-)1 0.803 0.8e4 0.805 0.807 0.800 
5.6lProdutividade do reator .................. {kgpol/h}I 41.7 4L6 41.7 41.6 41.6 

óiPOlfHERO 
6,1 )Vi~cnsidadc intrinscca do ro!imern. ..... « ..... (-)! 1.-100 1.400 1,1\l() UIIO L-100 
/,,í!)GroiiHI]!U~CtrJll llJ. tH!!i!'Cil:HI!l 

I..P.Il1J.1lnr ll!cdln. . (-dl!H ·111)! 

/,.fl:.!I)Hnwlu p,1drM. . ..... (t~lnu·m)1 
/,,:J)p!l d4 tusprnnan uqot~da. «««<(-11 ?.:'17 'l Flt' 

!.,,/,) ;; . ~i~í 2.~5 ~-~3 



Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os balanços de 

massa e de ener·gia re!erent..es ao ensaio 33 C cont..inuação ) 

.. 
7lREFR!GERACAO E TfiOC,1 TERHICA 
7 .UVazao massica dr: !iOL de alcool. ............ (kg/hli 2250 2251} 2250 2256 1150 
7 .2Hemre:ratura de entrada da sol. de alcool ....... (C li 24.0 14.0 14.1 16.0 17.0 
7.3lTel!peratura de saiJa da sol. de alcool. ........ <C>I 28.0 13.0 13.0 19.0 31.0 
7.4)fracao molar de alwol na sol. ................. (-H 0.193 0.193 0.193 0.193 o. 193 
7.5lCalor rspecífico da sol. de alcool ..... (kcal/kg.Cli 0.9530 o. 9530 0. 953~ um 6.9495 
7 .6lEnergia trocada ........................... (kcal/hll B577 B577 S57J' 6411 8546 
7 .7>Energia trocada ..... ,.,,, ............. (kca1/kgpol H 205.5 106.1 205.8 154.3 105.3 
7 .IUTemperattua da mas !ia rcacional no reator ....... (C)I 51.7 52.7 52.1 52.1 51.9 

VARIAVEIS HWEPE!WEiiTES ~ARA AS CORf<Eli•COES 
TEHPERATURA DA KASSA .....•.......... .... (Cll 52.70 52.7\l 52.10 51.1! 5!.90 
TEHPO DE RESIDEHCII! . .' ... ··················· ... lminll 61.25 6!.90 6!.98 61.54 61.63 
CONWITRACAO HASSICA lO tAL PE HONOHEROS ...... IX peso li 14.71 24.B6 2Ui 24.59 14.88 
PRODUTO <B/Hl• IC/Xl .. ., ....................... (g/kg l "11 07.83 08.61 87J1 09.44 ()9 .59 
RELACAO DISSULFITO TOTAL [CLORATO ................. t-Il 8.98 0.83 Ui 8.39 9.10 
PROP. XASSICA DO AVM TOTAL .................... CX pesoll 7.01 6.96 7.13 0,91 7.11 
PROP. HASSICA DO SAL 69 ....................... (% pesoll 0.34 0.34 U4 0.34 0.34 

BlCOIICENTRACOES DOS HONOHEROS E CATAL!SADORES NA 
ENTRADA E SAlDA DO REATOR 

8.1lDADOS GERAIS 
S.i.i)Vazao massica de vapor de esgotamrnto .. (kgH20/h)I 0.0000[+00 1.1835Et01 1.3íi~i[tªi U000E+00 UB18E+I! 
8.i.2)Vazao massica de agua no rrciclado ..... (kgH20/h)1 2.7567E+01 2.5527[+61 1.5238[+0! 1. 7093[+01 1.6139[+01 
8.1.3lVazao ~assica de agua na sol. Sal 69 ... (kgH20/hli 1.7300(+00 l.7300E+00 1.7400[+00 l.7400E+00 1.7300[+00 
B.i.4lVazao ~assica de agua na sol. KC103 .... <kgH20/h)I 3.9S00Et00 U000E+00 U000E+0~ 4.0000[+00 3. 9B00E+OO 
B.l. 5lVazao oassica de asua na sol. llaHS03... CkgH10/hll 3.1700[+00 3.mOE+00 . 3.1700[+00 3,1700[+00 3.2700E+00 
S.1.6)Vazao ma:;sica total de agua no reator .. (kgH20/h)I 1.575SE+02 i .5555E+02 1.5525E+ô2 l.57!0Et02 U621E+02 
8.!.7lDensidad< agua na tempcrat. r<acao .... CkgH20/o3)! 9' 8671[+02 9.B671E+01 9.8695E+~2 9 .8695[+02 9.8703E+02 
8.l.B)Vazao volum<t. total agua reator a T. ... ClH20/hH 1.5967(+1\1 1.5764E+02 l. 5731E+01 L59!SE+02 1.5627(+02 
B.1.9}Solub. do fül em agua fla temper. reacao .. <X pesoH 8.5733[+00 8.5733Et00 a. 5394E "'' 8.5394[+00 8.5281[+00 
B.i.10}Solub. da agua em Ali na tuper. reacao.O: pesoH 6.4829E+00 6.4819E+00 6.39B1E+OO 6. 39B!E+OO 6.3700(+10 
S.i.ii)Solub, AVH em agua na temprr. reacao ... <X peso} I 2.40?6E+OO 2. 4C96Et00 1.4076[t0ô 1.4076(+00 1.4069[100 
0.1.12)Solub, agua ~!li AVH na ternper. reacao ... o: pesoH 2.0096[+00 2.08?6Et00 1.0696Et00 1.06?6Et00 2.0619E+IO 
8.1.13lDensidade da agua' 10 C ............. lkgH20/m3li 9. 96B3Et02 9. 9683Et02 9.9683[+01 9. 9683[+02 9. 9683[+111 
8.1.14)Vazao r.assio de agua na susp. esgot .. (kgH20/hll 1.2998[+01 Ui85E+02 1.431[[+02 1.3001[+02 1.47B0E +02 
8.1.15lVazao voL agua s:usp, esgotada a 20 C .. m!20/hH 1.3039[+01 1.5234[102 1. 4356[+02 i.3042E+02 1. 4817[+01 

B.1lCONCENTRACOES HOlARES NA AGUA llA ENTRADA DO REATOR 
COfiSI!IERADAS liA TEHPERATURA DE REACAO 

8.2.1)Concentracao 11o!ar maxima de AN .... (gllolAN/lH20ll U93lE+00 1.5931E+00 1. 5S72E+ll0 1.5871E+00 1.5852[+00 
8.2.2JConcent. molar tota1 calculada AN .. (g!llolAN/lH20H 5.7080Et00 5.75B0E+00 5.7651E+0~ 5.6803[+00 5. 7596E-t06 
a .2. 3 iConcent . JlO lar consideraAa de A ti. .. { gM ll'ltl/llt20)! 1. 5931E +00 1.5n!E+00 1.5872[+1}0 1.5871Et00 1.565êE+00 
B.2.4lConcentracao molar rnax. de AVM .... (gmolAVH/lH20ll 2.7614E-01 1.7614[-01 2.7597[-01 2.7597E-01 1.7592H1 
8.1.5lConcent. molar total cale. AVH .... (grnoiAVH/IH10ll 1.6619[-0[ 1.667BE-01 1.7415[-01 2.6121E-01 2.7199[-01 
e. 2.61Concent. molar considerada I'!VIi. ... (gmolAVIí/lH20li 1.6619[-01 1.6678[-01 1.7415E-01 1.6121HI 2.7199E-01 
B.1.7lConcent. molar de Sal 69 ........ (gmolSa/69/lH20l! 6. 9501[-03 7' 0339E-03 7 .0S95E-03 7.0125[-03 7.0080E-03 
S.2.8)Coocent, molar de KC103 ........... {gmolclo/IH20)I 8.3481(-03 8.49B0E-03 S.5164E-~3 B. 415SE-03 8.4119[-03 
8.1. 9)Concent. molar de lCaH503 .......... (gmolbis/IH10l! B.B261E-01 B.BB81E·01 B.S341E-<l2 B.BmE-01 9 .101BE-01 
S.2.10Hror de Fe2+ na sol. NaHS03.· ...... (mgFr2-t/gbisH 4.540QE-01 4 .5400[-01 4 .5400E-Oi 4.5400E-Ol 4.5400[-01 
8.2.1DConcent. molar M Feê+ .......... {gmolfe2+/lH20ll 3.9146[-<15 3. 9B91E -05 3. 9736[ -f}5 3. 92M.E -os 3.9492E-05 

167 



Anexo 2 - Exemplo de planilha de cálculo com os balanços de 

massa e de ene~gia referentes ao ensaio 33 C eontinuaç~o ) : 

8.3lCOHCEHTRACOES HOLI•RES NA AGUA No1 SAlDA DO REATOR 
CONSIDERADAS HA TEMPERATURA DE f:EACAO 

8.3.UConcent. Miar total calculada AH .. (gl!o]Atl/lB20H !.0957Et00 1.1016Et00 UB96Eti0 1.0!00Et00 !,1216Et00 
8.3.2lConcent. no lar considerada de AN ... (gmolAH/1H2DH 1.09!i7Et00 1.1016Et00 1.0B96Et00 1.06B0Et00 1.12!6Et00 
0.3.3lConcent. •olor total cale. AVM .... IgooiAVM/JilZOll B. OB22E-02 7.8201[-02 8.5876H1 7 .4427E-02 B.4476E-02 
8.3.4>Concent. rnolar considerada AVI1. ... (gmolMJii/1H20li B. 0B22E-02 7 .B1B1E-02 B.5876E-02 7 .4417E-02 S.4476E-01 
8.3.5lConcent. no lar i!t Sal 69 ........ (gM1Sa169111l20)J 3.77B1E -03 4.3471[-03 U365E-ü3 3.715SE-03 4 .2767E-03 
B.3.6Heor de Cl-1 na susp. esgot<!da ....... (mgC1/Hl20H 2. 9500Et02 2.9500Et02 2. 95(}0[+0.2 2. 9500Et02 2. 9S00Et02 
8.3.7lVmo molar de CH na cal. csgot. .... (g•olCI/h)! US50Et00 1.2676Et00 Ll946E+00 US51Et00 1.2337[t00 
9.3.BlConcent. molar de Cl-1 ............. 1gmo!Cl/IH20ll 6.7951E-03 B. 0408E-03 7.5941(-13 6.817bE-03 7.7949H3 
S.3.9lleor de CIDJ na sususgotadL .... ImgCI03flfl20ll U000Et00 U000Et00 0.0000Et00 U000Et0i 0.0000Et00 
S.3.1C)Vazao molar de Cl03 col. esgot •.. ,.(gno1CI03/h)I 0. 0000Et00 0. 0000Et00 0.000!Et00 0.0!00Et00 0.0100Et00 
8.3.l!lConcent. molar de CI03 .......... lgmo!CI03/lll201l U000Et00 0.0000Et00 0.0000Et00 0.0000Et00 U000Et00 
9.3.121Tcor de 504 na susp. <Sgotaó>.. ..... lmgS04/IH201! 2.16S!Et03 1.1650Et03 1.1650Et03 1.1650Et03 2 .2650Et03 
8.3.13)Vazao molar de SD4 na col. rsgot .... (gnoiS04/h)J 3.0744Et00 3.5910E+00 3.3849[H)0 3. 0751Et00 3.4959[+00 
B.3.14lConcrnt. molar de SOL .......... IgmolS04flll20ll 1.9255E-02 2 .27G5E·02 1.1519H2 !.9318E-02 1.20B8E -0?. 
B.3.15H€or de S03 na susp. rsgotaóa ...... (ngS03/lH20H 9.1000Et01 9.!000Et0! U000[ti1 9.!000Et01 9.1000Et0! 
S.3.16)Vazao molar dr.: 503 na coL esgot. ... (g!lolS03/h)J 1.4fl20E-Ol L7315E-01 1.6317(-01 1.4014E-01 UB52E -01 
G.3.17)Concent. molar de 503 ............ lgmo!S03flll201l 9.1819[-04 1.0933[-03 1.0373[-1)3 9.3115[-04 !.0647E-03 
B. 3. HI)Vazao mo lar de NaHS03 redcl a do .. (gmo llbJIS03/h )I 6.7066Et00 6 .5004Et00 6.5103E+00 6.6339Et00 7.0!97Et0! 
S.3.19)Concent. molar de Nai!S03 ...... (glloHlaHS03/lH20)J 4.2003[-01 4.1743H2 4.1307E-02 4.1675[-01 4. 4352E-02 
8.3.20lTeor de Fe total na susp. es::~ot ........... {ppmll 1.1000Et00 l.l000Et00 Ll000E+00 U000Et00 Ll000Et00 
0.3.2!)Vazao molar Fe lotai cal. ESgot. .. lg•oiF<tot/loll 2.5602[-03 1.9910[-03 2.8107[->\1 2.560BE-03 Ui!lE-03 
B.3.12lConcent. molar de F c total. .... lg•o1Fctotf111201l 1.6034[-05 1.3973[-05 1.79!9[-05 U007E-05 LB393E-05 
S.3.23>Teor de Fe2+ na susp. esgotada ............ (ppm)l 1.0000Et00 !.0800Et00 L0B00Et00 UBB0Et00 LOB00Et00 
B.3.14)Vazao •olar de fr2• na co!. esgot .. lg•olfe2tfhll 1.5136[-03 1. 9367E-03 1.7675[-03 1.5142[-03 1.B5B2E-03 
U.3.25Jtoncrnt. ~olar de Ft2t ... . ... (gmo1Fe2+/l11201l 1.5743[-05 1.6619E-05 1.7594[-1)5 1.5795[-05 1.8059HS 

9 JTAXAS [1[ REACAO 
9.11Taxa global de rtmo do t.N" .... Ig•oiAII/11120••inll -7.5196[-02 -7. 5213[ -01 -7 .5432E-0ê -7.4942E-02 -7.5259[-02 
9.21Taxa global de reacao da AVIi .... lgoolltVI1fiii2D•oinll -3.027BE-03 -3.045![-03 -3.0375E-03 -3.0350[-03 -3.05B9E-03 
9.3Haxa global de rracao Sal69 ... (gl!olSal69/lii20Kminli -!"i.1735E-05 -4 .3406[-05 -4.76HH5 -5.3570E-05 -4. 4319E -05 

1QlCOHPOSICAO MOLAR DO COPOL!HERO OU TERPOL!HERO 
!UlFracao no lar de AH ...................... IXnol ,AHll 96.07 96.06 96.07 96.04 96.04 
iíL 2>Fracao molar de fAh, ....•...... , ... , .. , {Xmol tiiVI1H 3.86 3.39 3 . .97 3.09 3. 90 
10.3H"racao 110lar de Sl\l60 ................. C(mol,SiiUI 0.07 0.06 0.06 0.07 0.06 

11lCOHPOSIC,\O Ho1SS!CA DO COPOL!IiERO OU TERPOL!HERO 
11.i)Fracao massica de AN ................... (Xpeso,AH>I 93.70 93.69 93.71 93.65 93.66 
1i.2)Fracao massica de AVM ........... , , .... (Xpeso,HVIUI 6.11· 6.15 6.11 6.15 6.17 
11.3)fracao massica de SAL 69 .............. <Xpeso,SAUI 9.19 o.lb O. iS 0.20 0.16 
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Anexo 3 - Valores médios padronl :Lado~ variáveis 

independentes e das vaJ'iáveis de resposta para os 37 ensaios 

r-ealizados : 

ENSAIO r tres CAH0 CAVH0 CSAL0 CCL00 CBIS0 CFE0 
1 -0. !3986 0.06607 0.53160 -0.28745 -0.04147 -0.07773 -&.61087 -0.40847 
2 -uess9 -0.98187 0.06960 -0.73439 -0.90899 0.&0179 -1.5&9H -1.66155 
3 !.34665 -1.04237 0.40939 -0.47370 0.73209 -1.59653 0.21136 -9.54691 
4 -1.38462 !.54284 0.16001 1.31517 -0.91433 -1.59740 0.20487 -0.55503 
5 !.31469 !.21073 -0.80564 0.80340 0.51573 -0.45525 -1.55366 -2.11800 
6 U2797 0.09168 0.42174 -0.43801 -0.04570 -0.07480 -6.55292 -0.41215 
7 -1.51748 -1.02820 2.67452 2.72159 1.49565 -0.74389 1.15638 0.54882 
8 1.53846 -1.36909 1.02592 1.86283 -0.75871 0.76632 -1.27739 -1.43923 
9 -1.45455 1.29338 1.29037 -0.55206 1.14161 0.66374 -1.33418 -1.47788 

10 1.27273 !.31308 0.86301 -0.77291 -0.77312 -l.l404S -0.19961 9.10030 
11 0.03497 -0.00218 0.25814 -0.35978 -0.07709 -0.14501 -0.67972 -0.49294 
12 -1.20280 -0.94314 -0.15744 1.02815 0.75829 1.M869 -1.14989 -0.96070 
13 1.36364 -0.92012 -0.14791 0.95703 -0.89780 -0.45892 0.70073 0.88264 
l4 -1.42657 1.23304 -1.19082 -1.07646 &.44607 -1.02478 1.01604 0.19317 
15 1.33566 1.65711 -1.37886 -1.34168 -0.97898 1.19165 -1.27677 -1.21232 
16 -0.09699 0.18946 0.57984 -0.34357 -0.02152 0.&4417 -&.45642 -0.31828 
17 í.S60!4 -1.13937 3.22826 0.10782 -0.65968 0.64173 2.12657 2.24085 
18 1.45455 -0.94408 !.29974 -0.66895 1.29863 3.02199 -0.91173 -0.20342 
19 -1.46353 1.26822 0.57761 1.13387 -0.78302 2.54920 -0.98926 -0.48849 
20 1.20280 1.98176 0.63479 e .84601 1.36059 &.48094 0.54682 2.t:~~:? 

21 -0.0!399 0.16743 -0.12364 -0.56541 -0.06599 0.42494 -0.55771 0.22975 
22 -0.0b9'13 0.02016 0.11981 -0.37592 2.66453 0.28975 -e .53946 9.17397 
23 -0.13996 0.00809 -0.12382 -0.54352 2.503ie 0.99266 -0.28226 0.91616 
24 -0.!5385 -0.81465 -0.51590 -0.37134 -0.71506 -0.89404 0.62552 0.20753 
25 -i.49650 -0.77886 0.20809 1.38802 -0.15512 -0.13292 1.42636 1.61977 
26 0.18881 -0.74160 -1.29465 0.67427 -0.90708 -0.43493 0.42071 1.00519 
27 0.75524 -0.50699 -0.91684 -1.76979 -1.1!880 0.20644 0.84621 0.87778 
28 0.16783 -0.81!54 -0.44614 -0.29159 -0.71534 -0.85981 0.55211 0.29017 
29 -0.39860 -!.03293 -0.57855 -0.19891 -0.08704 -1.04674 0.77417 -0.26648 
30 -0.06294 -0.77656 -0.53464 -0.23673 -0.03806 -0.27589 1.49089 !.09137 
31 0.04!96 0.86900 -0.64831 -0.35051 -1.83153 0.00574 -1.10551 -1.08790 
32 -0.02797 0.70756 -0.45254 -0.30209 -!.83153 -0.05483 0.80041 0.96955 
33 -0.27972 -0.75849 -0.36278 -0.25382 -0.70645 -0.79009 0.75044 0.31273 
34 -!.19580 0.36357 -1.85542 0.57237 -0.48194 -0.34973 -0.21633 -0.18797 
35 -0.03497 -0.86683 -!.26838 -1.50188 -1.06337 -0.78397 2.13851 0.25573 
36 -0.02797 0. 66263 -0.46675 !.66398 -1.83153 -0.01018 -0.50705 0.17901 
37 6.02797 0.83850 -0.50241 -1.26533 -1.83153 0.01768 0.12215 -0.00966 
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Anexo 3 - Valores médios padronizados das variáveis 

independentes e das variáveis de resposta para os 37 ensaios 

realizados C continuação ) : 

ENSAIO RAN RAVH RSAL ~'f' HW 
I -0.13079 0.40437 -0.16461 U9484 -0.21517 
2 -0.76750 0.62630 0.51178 3.68787 0.73223 
3 -0.81969 0.61563 -0.87052 0.74415 -0. 0!133 
4 1.34472 -0.04876 1.19872 -1.29526 -0.!0788 
5 1.58135 0.08365 -0.19255 -1.52865 3.54060 
6 -0.08766 0.41764 -0.02124 U5169 -&.26003 
7 -2.15261 -2.44439 0.11664 2.26993 1.30487 
8 -2.0!950 -2.25006 0.00304 2.12654 2.1>3027 
9 0.37418 0.99454 -0.92837 -0.43609 1.56810 

10 6.37568 1.013!5 0.94961 -0.44602 -0.52417 
!! -0.01349 0.43904 -0.14978 -0.02099 -0.00615 
12 -0.4!626 -1.24874 -1.26129 0.50651 !.57i!8 
13 -0.59937 -1.26413 0.88979 0.67613 -0.45582 
14 1.54019 1.38082 0.04648 -1.59394 -0.89479 
15 1.51523 1.38051 0.78277 -1.57262 0.17681 
16 -0.10964 0.40869 -0.02858 0.07362 -0.32334 
17 -2.53811 0.04074 0.94680 2.43887 0.25058 
IB -2.04115 0.21690 -3.1t773 1.96111 0.35570 
19 0.57202 -0.53731 0.56170 -0.50936 0.64436 
2& 0.68604 -0.47185 -0.81315 -0.61932 -0.12340 
21 0.10277 0.44262 0.&7127 -4.13410 -0.52392 
22 0.02960 0.42123 -2.18802 -0.05348 U605! 
23 0.06359 0.45929 -2.01889 -0.08990 -0.31432 
24 -0.25921 -0.10220 0.74261 0.25580 -0.66160 
25 -0.64185 -2.01095 0.55604 0.77820 -0.21929 
26 0.43361 -1.11970 0.99977 -0.33095 -0.45414 
27 -0.04739 1.55748 0.65776 -0.08!05 -1.38014 
28 -0.25828 -0.08389 0.14259 0.25567 -0.71183 
29 -0.20814 -0.23463 -U8ii0 0.22030 -0.33134 
30 -0.1425! -U67il 0.35210 0.15004 -0.77776 
3! 0.82619 0.28468 I. 7324! -0.82440 -0.19262 
32 0.71494 0.25661 1.73241 -0.71508 -1.09345 
33 -0.26288 -0.09552 0.79356 0.25861 -0.98299 
34 1.59277 -0.27265 0.58998 -1.51399 -0.49062 
35 0.34697 1.34026 0.91278 -0.44447 -0.69562 
36 &.64415 -1.69880 1.73241 -0.49004 -0.03739 
37 0.77112 1.26510 1.73241 -0.65000 -U461B 
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Anexo 3 - Valores médios padronizados das variáveis 

independentes e das variáveis de resposta para os 37 ensaios 

realizados C conLinuaçãoc) ,:,, 

ENSAIO FKOLAN FHOLAVH FHOLSAL GRAHU PROD 
i 0.49468 -0.51192 0.12392 0.00006 Uli75 
2 1.00660 -0.97841 -0.71387 2.62500 0.76981 
3 &.95067 -0.98635 0.57794 6.06250 0.79135 
4 -0.97333 1.00493 -1.12379 0.93750 -!.53703 
5 -1.11070 !.03716 0.99493 0.37500 -i./,2950 

• 0.49680 -0.50730 -0.01324 -0.5625& -0.00243 
7 -1.04650 1.05442 -0.65379 2.18750 1.99181 
8 -0.97047 0. 97358 -0.54271 2.18758 U5571 
9 0. 90427 -0.97214 1.22571 0.06251 -0.73847 

10 1.03150 -&.99098 -0.96&90 0.37500 -0.67803 
li 9.47918 -0.49784 0.15007 -0.81250 -0.06475 
12 -1.10297 1.02631 1.05983 6.7500& U5995 
13 -0.89959 0.92927 -1.07182 -0.25000 0.84418 
í4 0.93199 -0.97297 &.68267 -1.00000 -!.66280 
!5 0. 99857 -0.98377 -0.44230 -0.18750 -1.59010 
!ó 0.49679 -0.50731 -0.01286 -e .12500 -6.02173 
17 1.03221 -0.97534 -1.29390 1.43750 1.92702 
!8 0.88674 -0.98965 I. 93662 -1.80000 !.97742 
19 -0.972ll 0.97265 -0.49052 0.37500 -0.69072 
20 -1.06370 0.98028 1.20450 0.06258 -0.79843 
21 0.43893 -0.44813 -0.04957 -0.81250 -0.10870 
22 0.33348 -0.46223 2.36804 -1.06250 -0.05222 
23 0.36774 -0.48859 2.21296 -1.18750 -0.04143 
24 U6274 -0.03524 -&.8619! -0.75000 !1.45058 
25 -1.59509 1.60419 -0.77211 0.87500 0.89732 
26 -1.51237 1.53526 -1.03882 0.06250 -0.06737 
27 1.78968 -1.75528 -0.70577 -1.50006 0.12413 
28 0.05230 -0.05504 -6.24770 -0.37509 0.43!90 
29 -0.14372 0.12761 -0.00895 -0.56250 0.42654 
30 -0.08750 &.09280 -0.43549 -u00ee 0.33175 
3! -0.07221 0.14829 -1.87500 0.43750 -0.8!633 
32 -0.83506 0.11145 -1.87500 -&.87500 -0.72401 
33 0.07415 -0.04398 -0.91442 -0.68750 0.39673 
34 -1.60151 1.58138 -0.17754 -e .18750 -1.42688 
35 1.43695 -!.39510 -0.91831 -1.!8750 -0.24655 
36 -2.34597 2.40<86 -1.87500 1.43750 -0.43496 
37 1.23732 -1.15019 -1.87500 -0.9375& -0.89432 
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Áf'léXO 4 - Valores padrordzados das variávGois indapGndent.es E> 

de resposLa dos,185 balanços de massa e de energia correspondenLes 

aos 37 ensaios f'ealizados : 

ENSAIO T tres CAN0 CAVH0 CSAl0 CClüe CDJS& CF E& 
1 -0 < !3986 U4310 0.60151 -0.42682 -8,02084 -U41W -0.58880 -8.35802 
! -0.1391l6 0.06941 0.56342 -e .27736 -0.03356 -0.6414! -9.57498 -0.40353 
1 -0. !3986 0.06941 0.49291 -0.21837 -8.84197 -0.t43!1i -0.61694 -0.40931 
I -0.13986 -0.00432 0.68798 -0.19384 -0.65225 -Ub949 -0.62072 -0.42779 
1 -0.13986 0.05277 0.31218 -0.32086 -0.05954 -US787 -0.65~93 -0.44367 
2 -1.56350 -0.95420 -U2292 -0.79356 -0.90949 -U&I04 -1.50769 -1.85686 
2 -1.43357 -0.97183 U7267 -0.74314 -0.90275 0.00003 -1.51367 -1.85547 
2 -I. 43357 -0.99579 0.10714 -0.71993 -e. 9t2ii -0.0!455 -1.50553 -!.86358 
2 -!.36364 -0.99436 0.20323 -0.66254 -0.90870 0.04156 -1.5i903 -1.85381 
2 -!.2937! -0.99317 0.08787 -0.75279 -0.91i88 -UI784 -1.51111 -1.87894 
3 !.34965 -1.02758 0.23188 -0.78293 0.72441 -1.62472 0.20357 -0.56778 
3 1.36364 -1.06296 0.35750 -e .52614 0.72364 -!.59780 0.19353 -0.56998 
3 1.32367 -1.04826 0.45571 -0.34208 0.74244 -1.60350 0.23501 -0.54126 
3 1.328<17 -1.03300 0.58078 -0.34381 0.72779 -!.5824& 9.26850 -0.51488 
3 1.36364 -1.04005 0.42107 -0.37361 0.74214 -1.57425 9.15626 -0.54074 
4 -1.4685:1 í.76238 0.25237 1.29612 -0.88513 -1.49321 0.22167 -0.44488 
4 -l.iBBBl 1.34646 0.56261 1.73226 -0.92414 -UISI2 0.48110 -0.57873 
4 -I.!Bfl3! 1.59284 0.18136 1.31288 -0.91053 ·1.58190 &.15967 -0.53682 
4 -!.46853 1.55564 -0.05282 1.14942 -0.91795 -U227S 0.97284 -0.58761 
4 -1.60839 !. 45687 -0.14348 1.08524 -0.93391 -U7&98 9.08910 -&.62709 
5 !.43357 1.29629 -1.13491 0.55933 0.50596 -0.44637 -1.55719 -2.11698 
5 1.1888! 1.28095 -0.63039 0.90258 0.54990 ,0.35!72 -1.53858 -2.07254 
5 1.36364 1.17899 -0.34238 1.16106 0.54448 ·0.4i516 -1.53396 -2.07798 
5 i. 36364 !.!7852 -0.78391 0.82284 0.52210 -&.48692 -1.56115 -2.13685 
5 LZ237S !.1!891 -1.13663 0.57122 0.45619 -9.57608 -1.57752 -2.18566 
6 -U3497 0.04566 0.45487 -U5850 -0.05682 -é.U505 -0.52993 -0.44114 
6 9.06993 0.01571 0.38052 -0.43463 -0.07026 -0.!3974 -0.55698 -0.47124 
6 Uó993 0.03486 0.31881 -0.47792 -0.06855 -0.11293 -8.56385 -0.43426 
6 U3497 0.18127 0.46506 -0.46307 -0.02091 ·U099! -0.55212 -0.35959 
6 u~e~e 0.19092 0.48944 -0.45592 -0.&1192 -Uib39 -0.56251 -1.35553 
7 -1.57343 -1.02947 1.86256 2.64677 !.4729! -G.7S844 1.04952 9.53188 
7 ·1.53846 -1.06994 2.03384 2.64449 !.46552 ·0.75652 1.12523 0.47477 
7 -!.53846 -1.06622 2.16046 2.8!278 !.48238 ·9.77573 1.26821 0.54794 
7 -!.503Sê -1.93041 2.69245 2.73395 1.49562 ·Ui824 1.18953 &.56799 
7 -1.43357 -0.94498 2.22329 2.76995 1.56184 -0.68054 1.14939 0.62152 
8 !.46853 -1.39529 1.0&110 1.87n3 -0.76071 0.7303& -1.27374 -1.44466 
8 !.S/343 -1.36226 0.84320 1.85762 -0.75926 6.75643 -1.27897 -1.44055 
8 !.50350 -1.39652 1.00632 1.82163 -0.76126 e.;BJ46 -1.30328 -1.44620 
8 !.60839 -!.39590 1.25862 2.04147 -0.75108 0.81719 -1.26880 -1.41748 
a !.53846 -!.39549 1.02036 1.71618 -0.76126 0.74425 -1.26216 -1.44725 
9 -!.57343 1.33733 1.22032 -0.59591 1.14624 0.69162 -1.3130& -1.45137 
9 -1.57343 1.42468 1.29676 -e.sew 1.!8648 8.75551 -1.31490 -1.43139 
9 -1.43357 1.22690 1.44225 -0.46839 1.12645 0.64609 -1.33907 -1.49179 
9 -1.36364 U9907 1.24568 -0.54657 1.12291 0.59023 -1.36232 -1.52262 
q -1.32967 !.27904 1.24682 -0.56839 1.12599 0.64526 -1.34251 -1.49225 

!0 !.39860 !.31749 0.76573 -0.79081 -0.77641 -1.14395 -0.25176 8.06423 
!0 1.32867 1.23483 0.96759 -0.70864 -0.77836 -1.15733 -U8749 0.84739 
!0 !.!8881 !.32279 0.9&253 -0.78176 -0.77068 -!.12585 -0.!7639 •. 14856 
10 !.18881 !.32569 0.70273 -0.83678 -0.77769 -1.17728 -0.20796 0.95723 
!0 1.25874 !.36460 0.97645 -0.74659 -0.76248 -1.09797 -0.17442 0.18411 

172 



Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independent-es e 

de respost-a dos·185 balanços de massa e de energia correspondent-es 

aos 37 ensaios realizados C .cont..inuação ) : 

ENSAIO T tres CAH0 CAVH0 CSAL0 CCLOO CDIS0 CFE0 
11 -0.17483 -0.04698 0.32368 -0.34397 -9.08670 -U5701 -0.84624 -9.59787 
11 -0.17483 -0.09134 0.2!355 -0.33486 -0.!0470 -0.20436 -0. 9&372 -0.54874 
11 0.17493 -0.04632 0.26535 -9.35178 -0.99023 -0 !6632 -0.89390 -0.51591 
11 0.20979 0.06771 0.18405 -9.40803 -0.05697 -0.i4514 -9.89225 -0.47478 
H 0.!3986 0.10605 0.30407 -0.36027 -0.04684 -9.05221 -0.86250 -9.41742 
12 -1.18931 -0.95226 -0.13714 !.!5595 9.75769 ! .61268 -1.141-88 -0.94982 
12 -1.22378 -0.96121 -0.14167 0.99195 0.75076 U5266 -1.16166 -0.97417 
!2 -1.22378 -0.92620 -0.15556 0.98825 0.76565 1.69690 -1.15431 -0.95329 
12 -!.15385 -9.92448 -0.17902 0.99253 0.76431 1.62893 -1.14197 -0.95510 
12 -I .22378 -0.95153 -0.17383 1.0!206 0.75304 1.65S2B -!.!4962 -8.91110 
13 1.36364 -0.92718 -0.06849 l.ll717 -0.90546 -0.45623 0.75164 0.89683 
!3 !.36364 -0.89544 -0.03296 1.16075 -0.98712 -0.42597 0.77450 0.93469 
13 1.36364 -0.91443 0.01109 1.05931 -0.99838 -0.43836 0.85611 0.91920 
13 1.36364 -0.96194 -0.42222 0.66930 -0.91324 -H9B97 0.51939 0.79357 
i3 1.36364 -0.90162 -0.22694 0.78764 -0.99480 -0.47055 0.60199 0.87993 
14 -1.43357 1.30350 -1.18092 -1.11206 0.47041 -U0&97 1.01143 0.23607 
14 -1.43357 1.17526 -1.33085 -1.12626 0.42076 -1.08172 0.94075 9.13462 
l4 -1.43357 1.24240 -1.2764! -1.12089 0.42810 -!.04265 0.92085 0.18371 
14 -1.43357 l.lB645 -1.05535 -0.99246 0.44739 -1.01266 1.17895 0.19904 
14 -1.39860 !.25758 -1.11055 -1.03065 0. 46371 -0.99593 1.02824 0.22239 
15 1.36364 1.23436 -!.42746 -1.26810 -1.02471 0.86751 -l.316ll -1.39271 
15 1.2937! 1.24666 -1.7!823 -!.39903 -1.04026 0.8!605 -!.34745 -!.42090 
15 l.32Bó7 1.02919 -2.01797 -1.49182 -1.06324 0.59945 -!.38719 -1.53957 
15 132867 3.54007 -0.24573 -!.22564 -0.74045 2.81499 -1.00481 -uma 
15 !.36364 1.23530 -1.48489 -1.32379 -1.02625 0.83026 -1.32830 -1.39913 
!6 -&.13986 0.24206 0.65345 -0.29216 -Ut811 0.07467 -0.37680 -0.25223 
16 U~000 0.19681 0.56339 -0.33094 -0.02643 0.02624 -0.47251 -0.32936 
!6 0.03491 0.25!04 0.57010 -&.44229 0. 0026! 0.06266 -0.48622 -0.29829 
16 0.03497 0.13822 0.56294 -0.29370 -0.02677 -@. 01493 -0.46952 -0.33059 
16 003497 0.1!916 0.54931 -0.35874 -0.0489! 0.07282 -0.47103 -0.38092 
!7 167832 -1.122!4 2.97875 -0.12998 -0.1.6642 0./.2899 2.02678 2.20433 
17 !.6!8!9 -í.!5158 3.19789 0.09240 -0.66383 0.64095 2.12102 2.2!917 
17 !.8i8lB -!.13373 3.23092 0.14870 -0.65822 U6682 2.09891 2.25129 
17 1.99301 -l.l4256 3.25929 0.13887 -0.65863 0.66032 2.1286! 2.24322 
17 !.9'/Jel -!.14685 3.47444 0.289ll -0.65132 0.61158 2.25753 2.28623 
18 1.57343 -1.00580 1.26152 -0.61393 !.25680 2.8879! -0.92605 -0.25519 
18 1.32867 -0.97784 1.30765 -0.61947 1.29700 2.97930 -0.91898 -0.22681 
IB 1.32867 -0.89544 !.38753 -0.65326 1.33160 3.!5412 -0.89628 -0.15316 
18 1.53846 -0.9~828 1.40066 -0.70013 1.32412 3.05430 -0.90007 -0.16336 
IB !.50350 -0.93304 !.14135 -0.75795 1.28363 3.03433 -0.91728 -U1B59 
!9 -1.46853 1.17852 0.52091 1.15276 -0.79698 2.46040 -0.99734 -0.54146 
!9 -!.57343 !.27356 0.4!492 1.06479 -0.78739 2.5!335 -1.00102 -0.59505 
!9 -1.50350 1.30302 0.70943 1.184!0 -0.77351 2.60991 -0.97881 -0.45238 
!9 -!.43357 1.34996 0.68373 1.!3850 -0.76841 2.64529 -0.97863 -0.43301 
19 -1.36364 1.23105 0.55898 1.12922 -0.78884 2.51712 -0.99050 -0.51055 
20 !.01399 0.8551! 0.23559 0.968!1 0.90513 -U3917 0.74676 !.06447 
20 1.01399 0.78319 -0.31247 0.67680 0.30085 -0.37037 0.56277 0.95895 
20 1.08392 3.55925 i.37e42 0.76541 2.0&994 !.52838 0.34606 3.45156 
20 1.46853 3.53847 1.41216 0.76!8! 2.04121 1.57619 0.34267 3.44211 
20 143357 !.!7247 0. 46626 US792 i.045B0 -0.09033 0.73582 1.34806 
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Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independenles e 

de resposta dos· 186 balanços de massa e de energia correspondentes 

aos 37 ensaios realizados c conli nuação ) : 

ENSAIO T tres CAN0 CAVH0 CSAL0 CCL00 CBIS0 CFEe 
21 U6993 0.!5216 0.08143 -0.46100 -0.05657 0.4756! -0.50521 0.22754 
21 -0.03497 0.17142 -0.00326 -0.52541 -0.05032 0.53376 -0.5455! 0.24542 
21 0.03497 0.17705 -0.22173 -0.57648 -0.06962 0.41757 -0.58164 0.23190 
21 -0.1&490 0.16441 -0.36365 -0.69892 -0.09434 0.32240 -0.61027 0.19757 
21 -0.03497 0.17213 -0.11998 -0.56523 -0.05912 0.37537 -0.54593 0.24634 
22 -0.03497 0.02947 -0.00137 -0.50960 2.60738 0.28!01 -0.54606 0.17871 
22 -0.03497 0.02343 0.22069 -0.31842 2.67792 0.29646 -0.50372 0.23181 
22 -0.06993 -0.0&199 0.27446 -0.24697 2.73840 0 .3!168 -0.52792 0.15389 
22 -0.13986 0.02746 0.07140 -0.38124 2.68813 0.29730 -0.55898 0.14074 
22 -0.06993 0.02242 0.03389 -0.42336 2.61080 0.26223 -0.56061 0.16467 
23 -0.10490 0.04701 -0.20932 -0.53400 2.51550 U2899 -0.28362 9.84346 
23 -0.!7483 -0.01628 -0.06665 -0.52653 2.46449 1.00004 -0.26670 0.83427 
23 -0.13986 -0.01462 -0.1!731 -0.57354 2.48670 0. 99!19 -0.28294 0.79128 
23 -0.13986 -0.01396 -0.12528 -0.53276 2.52428 0.94685 -0 .285!! 0.79188 
23 -0.13986 0.03823 -0.10055 -0.55076 2.52454 0.99621 -0.29295 0.81992 
24 -0.!7483 -0.82097 -0.62750 -0.371!! -0.71790 -0.90776 0.49337 0.18051 
24 -0.17483 -0.81639 -0.49640 -0.34248 -0.71228 -0.88688 0.65748 0.22001 
24 -0.17483 -0.81308 -0.66879 -0.38121 -0.72258 -0.90807 0.54539 0.18013 
24 -0.10490 -0.80440 -0.36590 -0.39424 -0.71197 -0.88420 0.73994 0.23266 
24 -0.!3996 -0.81842 -0.42091 -0.36765 -0.71056 -0.88328 0.69140 0.22437 
25 -1.57343 -0.77020 0.25687 1.39179 -0.15581 -0.10372 !.49373 1.64541 
25 -1.53846 -0.78259 0.20425 !.47725 -0. !5568 -0.15002 1.44285 !.64063 
25 -1.50350 -0.76295 0.23016 1.36095 -0.14302 -0.!3715 1.39908 1.60925 
25 -1.43357 -0.78671 0.13908 1.36014 -0.16199 -0.13947 1.39308 l.S9832 
25 -1.43357 -0.79185 0.21008 1.34997 -0.15913 -0.1342! 1.40305 1.60525 
26 0.20979 -0.73873 -1.30576 0.68322 -0.90445 -0.44072 0.38560 1.00159 
26 0.17483 -9.75047 -1.30136 0.67652 -0.90742 -0.47031 0.42148 1.03460 
26 0.20979 -0.73585 -1.29233 0.70243 -0.90669 -0.4370! 0.42565 1.00630 
26 0.17483 -0.74239 -1.28957 0.67371 -0.90816 -0.41347 0.44967 0.98383 
26 0.17483 -0.74056 -1.28421 6.63548 -0.90867 -0.413!3 &.421!5 0.99961 
27 066434 -0.45835 -0.9670! -1.77892 -!.11869 0.23341 0.81996 0.91627 
27 0.66434 -0.50517 -1.03212 -!.78929 -1.11920 0.18246 0.76961 0.86118 
27 0.76923 -0.51592 -0.82867 -!.75400 -1.!1700 0.20836 0.90703 0.88918 
27 0.8&420 -0.52803 -0.95474 -1.77292 -1.12146 0.2060! ,0.79665 0.84001 
27 087413 -0.52747 -0.80165 -1.75381 -1.1!764 0.20198 0.93780 0.88228 
20 0.10490 -0.81333 -0.44543 -0.29031 -0.71801 -0.84673 0.61158 0.29523 
28 0.17483 -0.82097 -0.44741 -0.30466 -0.71282 -0.87250 0.58179 0.27316 
28 0.20979 -0.80542 -0.47624 -0.30051 -0.71190 -0.86588 0.52468 0.29565 
20 U741J:l · 0 .Otí'11 ·0. 3'110~ -0 25591 -0.71651 -0.0611:10 U~057 0, ~ 1 70Plt 

28 0.17483 -0.00560 -046900 -0.30653 -0.71745 -0.04566 052193 0.29655 
í'9 -&41958 -1.00056 -046584 -0.07731 -0.05900 -101475 0.70700 -0.22878 
29 -0.41958 -!.&2?39 -067932 -0.?2430 -0.00641 -U4146 0.70240 -0.í'0030 
29 -0.38462 -!.04334 -0.57714 -0.14678 -0.09216 -1.05984 0.79107 -0.26716 
29 -0.3B46í' -1.&4334 -0.66116 -0.30317 -0.09799 -1.07417 0.72912 -0.29629 
29 -0.30462 -!.05504 -0.50930 -0.24292 -0.09006 -1.04347 0.70126 -0.26901 
30 0.03497 -0.78979 -0.40810 -0.24088 -0.03258 -0.26104 1.76887 1.09959 
30 0.00000 -0.78182 -0.59136 -0.27394 -0.04068 -0.28248 1.55775 1.08763 
30 -0.03497 -0.78156 -0.37876 -0.20346 -0.03428 -0.24856 !.70785 !.11509 
30 -0.17483 -0.77408 -0.59260 -0.28683 -0.03809 -0.27609 1.4!847 1.08090 
30 -0.13986 -0.76554 -0.70237 +17854 -0.04467 -0.31130 !.00152 1.07365 
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Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independenLes e 

de resposLa dos 185 balanços de massa e de energia correspondenLes 

aos 37 ensaios realizados C con~inuaç~o ) : 

ENSAIO l Ires CAN0 CAVK0 CSAL0 CCL00 CBIS0 CFE0 
31 ~.13986 0.76898 -0.39722 -0.19306 -1.83153 -0.02169 -1.98650 -1.10561 
31 0.06993 0.81982 -0.75578 -0.38419 -1.83153 -0.03876 -1.10674 -1.12661 
3! -&.03497 0.99132 -1.08141 -0.60828 -1.93153 0.0!209 -1. !1162 -1.99050 
31 -0.03497 0.85468 -0.49271 -0.26554 -1.83153 0.01674 -1.09415 -1.06051 
31 Uó993 0.91020 -0.51443 -0.30149 -1.83153 0.06030 -1.09853 -1.05628 
32 -0.1&490 0.73079 -0.37105 -0.25488 -1.83153 -0.02264 0.83088 1.93235 
32 -0.03497 0.86838 -0.30742 -0.26396 -1.83153 0.95127 ~.81284 1.11166 
32 0.03497 0.69097 -0.44909 -0.31819 -1.83153 -•.06365 0.83478 0.98390 
32 0.00000 0.62944 -0.59753 -0.33813 -1.83153 -0.12692 0.73709 0.85884 
32 -0.03497 0.61822 -0.53761 -0.33529 -1.83153 -0.11282 0.78649 0.86100 
33 -0.!3986 -0.79621 -0.40044 -t.27149 -0.71745 -0.83316 0.72652 0.26914 
33 -0.13986 -0.73637 -0.32857 -6.26718 -0.70402 -0.76294 0.74920 0.35940 
33 -0.34965 -0.72877 -0.31837 -0.20189 -0.69512 -0.75431 0.72947 0.34046 
33 -0.34965 -0.76943 -0.44033 -0.31644 -0.70747 -0.80143 0.71972 0.28368 
33 -0.41959 -0.76165 -0.32618 -0.21211 -0.70818 -0.79860 0.82728 0.31098 
34 -!.01399 0.34144 -1.93319 0.51890 -0.49764 -0.38199 -0.23060 -0.23123 
34 -!.08392 0.31677 -1.91990 0.58100 -0.49936 -0.39417 -0.21653 -0.22687 
34 -1.22378 &.37074 -1.83282 0.58693 -0.48135 -0.33462 -0.21l54 -e .16357 
34 -!.32867 0.36330 -1.78238 0.62015 -0.47431 -0.33012 -0.1861!6 -0.17556 
34 -1.32867 0.42558 -1.80881 0.55488 -0.45702 -uem -0.23695 -0.14265 
35 -0.06993 -0.87806 -1.26205 -1.48016 -1.06542 -0.78049 2.15154 0.24880 
35 -0.03497 -0.86784 -1.27976 -1,50472 -1.06420 -0.78569 2.20803 0.25367 
35 -0.03497 -0.86008 -1.20930 -!;49474 -1.06082 -0.77996 2.18286 0.27162 
35 -0.03497 -0.86534 -1.29347 -1.49989 -1.06315 -U8673 2.67718 0.25243 
35 0.00000 -0.86283 -1.29730 -1.52991 -1.06323 -0.78699 2.07295 0.25212 
36 -0.03497 0.65320 -0.27373 1.88496 -1.83153 0.05981 -0.45374 0.22330 
36 -0.03497 0.68689 -0.54025 1.63655 -1.83153 -0.01662 -0.54980 0.14187 
36 -U3497 0.71226 -0.38599 1.66094 -!.83153 0.62547 -0.49360 0.22026 
36 0.00000 0.45028 -0.47340 !.78943 -!.83153 -0.15745 -0.50389 0.05846 
36 -0.03497 0.81052 -0.66038 1.3480! -!.83153 0.03788 -0.53422 0.25!17 
37 -0.03497 0.84359 -0.60297 -1.30008 -1.83!53 0.04831 0.08360 -UI598 
37 -0.03497 0.83933 -0.48698 -1.25692 -1.83153 0.06535 0.14057 -0.00016 
37 1!.03497 0.75108 -0.26375 -1.17483 -!.83!53 -0.02857 0.26784 -0.03569 
37 0.06993 0.77691 -0.59317 -1.29382 -! .83!53 -0.06648 0.07736 -0.07132 
37 0.10490 9.98158 -0.56515 -!.30102 -!.83153 0.06981 &.04136 0.07477 



Anexo 4 - Valores padr orli z a dos das variáveis independent-es e 

de resposta dos 185 balanços de massa e de energia correspondent-es 

aos 37 ensaios realizados C cont.inuação ) ; 

ENSAIO RAN RAVH RSAL RP HW 
1 -0.12178 0.39908 -0.21490 0.08677 -0.21517 
l -0.11340 0.40208 -0.14901 0.07821 -0.215!7 
I -0.10716 0. 39757 -0.43716 0.07364 -0.21517 
I -0.25466 0.39590 -0.02169 0.21432 -0.215!7 
i -0.05694 0.42723 -0.00028 0.02!25 -0.21517 
2 -0.73753 0.63628 0.53119 0.65813 e.73m 
2 -0.77257 0.629!0 0.48634 0.69263 0.73223 
2 -0.78106 0.6!651 0.47679 0.70185 e.nm 
2 -0.78556 0.62024 0.50760 0.70577 0.73223 
2 -0.76079 0.62938 0.55698 0.68099 0.73223 
3 -0.75043 0.62030 -0.60301 0.67606 -0.01133 
3 -0.83487 0. 62826 -0.85492 0.75770 -0.01!33 
3 -0.83895 0.61887 -0.84695 0.76236 -0.01133 
3 -0.83950 0.61049 -0.91738 0.76382 -0.01133 
3 -0.83471 0.60024 -1.13034 0.76083 -U1133 
4 1.33961 -0.06067 1.22045 -1.28947 -0.!6788 
4 1.28158 -0.09520 1.18204 -1.23065 -0.10788 
4 1.34054 -0. 0539! 1.22492 -1.29093 -0. !0788 
4 !.37751 -0.03078 1.21551 -1.32836 -0.10788 
4 1.38433 -0.00323 1.15068 -1.33690 -0.10788 
s 1.63331 0.11947 -0.16271 -1.58169 3.54960 
5 1.55211 0.06687 -0.14689 -1.49931 3.54060 
s 1.50982 0.03803 -0.38153 -1.45539 3.54060 
5 1. 57488 0.07973 -0.21895 -1.52201 3.54060 
5 1.63665 0.11413 -9.05266 -1.58489 3.54060 
6 -0.09900 0.40880 0.83796 0.06310 ·H6003 
ó -0.08250 0.41679 0.00694 0.04668 -0.26003 
6 -0.06791 0.43376 -0.00550 0.03132 -0.26003 
6 -0.09459 0.41430 -0.14390 0.05909 -0.26003 
6 -0.09429 0. 41455 -0.00!66 0.05826 -0.26003 
7 -2.08255 -2.38748 -0.12996 2.19880 1.30487 
7 -2. !4407 -2.46758 0.99395 2.26364 1.30487 
7 -2.2!425 -2.44080 -0.04133 2.32961 1.30487 
7 -2.12655 -2.42626 0.59966 2.24!57 I. 30487 
7 -U9561 -2.49983 0.06090 2.3160! 1.30487 
a -2.02431 -2.25615 -0.65047 2.13!86 2.63027 
a -1.97075 -2.21943 -0.19060 2.07781 2.63027 
B -2.01484 -2.25087 0.04925 2.12195 2.63027 
8 -2.07437 -2.28489 0. !1132 2.!8179 2.63027 
a -2.01320 -2.23898 0.08669 2.11927 2.63027 
9 0.38554 1.0025! -1.01582 -0.44735 1.56810 
9 0.37075 0. 98768 -!.07271 -0.43171 1.56810 
9 0.34642 0.98992 -0.86095 -0.40923 !.56810 
9 0.38419 0.99072 -0.98918 -0.44520 1.56810 
9 0.38401 1.00187 -0.70317 -e.44699 1.56810 

10 0.40734 !.01853 0.91938 -9.47685 -0.52417 
10 0.32407 1.00906 0.97527 -0.39608 -0.52417 
!0 0.37077 1.0109! 0.99425 -0.44!28 -0.52417 
!0 0.4!083 1.02122 0.97857 -0.43065 -0.52417 
16 0.36537 1.00613 0.88057 -0.43527 -0.52417 
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Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independent-es e 

de respost-a dos 185 balanços de massa e de energia correspondent-es 

aos 37 ensaios realizados c cont..inuaç~o ) : 

ENSAIO RAN RAVK RSAL RP MW 
i! -0.05852 0.41975 -0.19296 0.02410 -0.00615 
H 0.00845 0.43760 -0.23143 -0.04171 -0.00615 
1i -0.00168 0.44477 -0.15066 -0.03282 -0.00615 
!! -0.0&766 0. 47172 -0.05650 -0.02957 -6.00615 
i! -0.00804 0.42133 -0. ii733 -0.02494 -0.00615 
12 -0.43308 -1.24858 -1.39965 0.52322 1.57118 
12 -0.43634 -1.25281 -1.23024 0.52608 i.57ii8 
12 -0.42189 -1.24866 -1.23999 0.51!85 1.57118 
12 -0.38274 -1.24686 -1.29472 9.47420 i.57ii8 
12 -0.40723 -1.24678 -1.14184 0.49722 1.57118 
13 -0.61736 -1.28642 0.90134 0.69521 -0.45582 
13 -0.62940 -1.29148 0.87768 0.70730 -0.45582 
13 -0.64106 -1.29669 0. 90144 0.71886 -0.45582 
13 -0.53235 -1.18781 0.88472 0.60547 -0.45582 
13 -0.57668 -1.25823 0.88378 0.65382 -0.45582 
!4 1.54323 1.38060 0.20966 -1.59746 -0.89479 
14 1.56206 1.38731 -0.14074 -1.61483 -0.89479 
14 1.53996 i. 38496 0.12622 -I. 59435 -0.89479 
14 1.51611 1.37416 0.02699 -1.57014 -0.89479 
14 !.53960 1.37706 0.01028 -1.59293 -0.89479 
15 1.51501 1.38199 0.81828 -1.57265 0.17681 
15 1.56727 1.39569 0.80760 -1.62405 0.17b81 
15 1.60768 1.40965 0.75940 -1.66392 0. !7681 
15 1.35703 1.33015 0.73305 -1.41599 0.17681 
15 1.52918 1.38509 0.79554 -1.58647 0.17681 
!6 -0.12322 0. 40767 0.00963 0.&8663 -0.32334 
16 -0.10734 0.41426 -0.05658 0.07106 -0.32334 
16 -0.10479 0.40471 -0.13456 0.06965 -0.32334 
!6 -0.10917 0.40242 -0.05429 0.07376 -0.32334 
16 -0.10369 0.41442 0.09287 0.06697 -0.32334 
17 -2.48465 0.06832 0.97!48 2.38506 0.25058 
17 -2.53420 0.04804 0.90391 2. 43467 0.25058 
17 -2.51l30 0.04655 0.995!3 2.41239 9.25058 
17 -2.55670 0.03928 0.84184 2.45728 0.25058 
!7 -2.60373 0.00152 1.02164 2.50494 0.25058 
18 -2.03049 0.21869 -3.17775 1.95096 0.35570 
13 -2.04612 0.2!531 -3.06927 1.96599 0.35570 
111 í) 0~iP9 U'0Y70 ·:1.01057 1. 97!1'1 0 :l:í:\70 
111 I' 074111 0 1'!0!/, ··i' '19714 I 11931.1. 0:1~~70 

I !I ,, 00:10:1 0 i':t0M ·:JP~391 l. 91':111:1 u~~7e 

I 'I 0. 5ilí'64 -0. ~3014 062034 -0.520:111 0.1.4436 
IV 0 .!\9'1~3 ·U!II05 0.5b14?. ·0.53740 UH36 
1'1 um:t -0.54Yt17 0.517~6 ·0 .47'1í'0 &.64436 
IV 0. :.~700 -U1~5:J 0.54667 -0.494111 0.111436 
19 0 .57UYU -0.542% 0.56L'U2 -0.51561 0.64436 
20 0.72728 -0.43957 -0.79202 -0.66171 -ume 
20 0.83095 -0.379!9 -0.76232 -0.76653 -0.12340 
20 0.57805 -0.54795 -0.98643 -0.50854 -0.12340 
20 0.55772 -0.55019 -0.77803 -0.48956 -0.12340 
20 0.73621 -0.44235 -0.74694 -0.67027 -0.12340 
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Anexo 4 - Valor-es padronizados das variáveis independent-es e 

de respost.a dos 185 balanços de massa e de energia correspondent-es 

aos 37 ensaios realizados c cont..inuaç~o ) : 

ENS~JO RAN RAVH RSAL RP KW 
21 0.06250 0.42518 0.07900 -0.09393 -0.52392 
21 0.08482 0.43387 0.09830 -0.11621 -0.52392 
21 0.12356 0.43926 -0.02952 -0.15347 -0.52392 
21 0.15041 0.47382 0.14843 -0.18277 -0.52392 
21 0.09257 0.44095 0.06015 -0.12409 -0.52392 
22 0.06442 0.43547 -1.41672 -0.09104 0.06051 
22 0.01658 0.41213 -1.85659 -0.04144 0.06051 
22 -0.01371 0.49666 -2.34700 -0.01000 0.06051 
22 0.02914 0.42382 -2.24279 -0.05303 006051 
22 0.05159 0.42809 -3.07699 -0.07190 0.06051 
23 0.12779 0.47811 -1.94089 -0.15355 -0.31432 
23 0.04304 0.47011 -1.76420 -0.07192 -0.31432 
23 0.05852 0.44321 -1.85659 -0.08433 -0.31432 
23 0.05397 0.47384 -2.27826 -0.08083 -0.3!432 
23 0.03462 0.43117 -2.25452 -0.05886 -0.31432 
24 -0.23602 -0.09241 0.71727 0.23277 -0.66160 
24 -0.24878 -0.11484 0.78170 0.24662 -0.66160 
24 -0.21624 -0.08917 0.70209 0.21352 -0.66160 
24 -0.31547 -0.11560 0.62866 0.31149 -0 66!60 
24 -0.27955 -0.09901 0.88336 0.2746(' -0.6b160 
25 -0.62548 -1.99885 0. 48249 0.76173 -0.21929 
25 -0.63694 -2.13806 0.68664 0.78318 -0.21929 
25 -0.64630 -199203 0.47546 0.78127 -0.21929 
25 -0.63234 -1.96025 0.52433 0.76509 -0.21929 
25 -0.66820 -1.96556 0.61129 0.79973 -0.21929 
26 0.43043 -1.13098 0.96800 -0.32685 -U5414 
26 0.43107 -1.11076 1.00368 -0.32923 -0.45414 
26 0.43812 -l.!\236 0.90388 -0.33552 -0.45414 
26 0.43033 -1.11270 1.08106 -0.32865 -0.45414 
26 0. 43811 -1.13171 1.04224 -0.33448 -usm 
27 -0.045!7 1.55417 0.65444 --9.08292 -1.38014 
27 -0.02340 !.55646 0.66943 -0.10412 -1.38014 
27 -0. 0663! 1.55774 0.65560 -0.06284 -1.38014 
27 -0.03716 1.56230 0. 64653 -0.09125 -1.38014 
27 -0.06490 1.55672 0.66279 -0.06415 -1.380!4 
28 -0.25232 -0.08348 0.16188 0.24983 -0.7!!83 
28 -0.25844 -0. 01l357 0.12765 0.25586 -0.71183 
23 -0.25603 -0.08142 0.11558 0.25341 -0.71183 
28 -0.27132 -0.08966 0.13669 0.26872 -0.71183 
23 -0.25330 -0.08132 0.17114 0.25056 -0.71183 
29 -0.24059 -0.24233 -0.87620 0.25514 -0.33134 
29 -0.18443 -0.22831 0.23830 0.19576 -0.33134 
29 -0.21265 -0.23039 -0.83993 0.22713 -0.33134 
29 -0.18440 -0.22853 0.53872 0.19462 -0.33134 
29 -0.21864 -0.24360 0.53363 0.22884 -0.33134 
30 -0.15691 -0. !8026 0.39622 0.16481 -0.77776 
30 -0.13071 -0.15517 0.27881 0.13800 -0.77776 
30 -0.17349 -0.18595 0.34326 0.18143 -0.77776 
30 -0.13855 -0. !5578 0.22905 0.14578 -0.77776 
30 -0.11289 -0.15836 0.51313 0.12021 -0.77776 
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Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independentes e 

de resposta dos 186 balanços de massa e de energia correspondentes 

aos 37 ensaio~ realizados -c conLinuação ) : 

ENSAIO RAN RAVH RSAL RP HU 
3í 0.79342 0.26260 1.73241 -0.79116 -0.19262 
31 0.84638 0.29308 1.73241 -0.84462 -0.19261? 
3! 0.88820 0.32286 1.73241 -0.88729 -0.19262 
31 0.79940 0.27101 1.73241 -0.79759 -e. 19262 
31 0.80308 0.27387 1.73241 -0.80137 -uno2 
32 0.69845 0.24369 1.73241 -0.69815 -1.09345 
32 0.68832 0.24887 1.73241 -0.68981 -U9345 
32 0.71039 0.25109 1.73241 -0.71025 -1.09345 
32 0.74237 0.27273 1.73241 -0.74279 -U9345 
32 0.73519 0.26668 1.73241 -0.73539 -U9345 
33 -0.26784 -0.08369 0.72257 0.26271 -0.99299 
33 -0.26232 -0.09936 0.88597 0.25804 -0.98299 
33 -0.27809 -0.09245 0.80336 0.27298 -UB299 
33 -0.24110 -0.09022 0.68775 0.23760 -0.98299 
33 -0.26504 -0.11190 0.86815 0.26173 -uae99 
34 1.59948 -0.26270 0.71234 -1.52171 -0.49062 
34 1.61829 -0.26697 0.58567 -1.53901 -0.49662 
34 1.57687 -6.27643 0.54940 -1.49822 -0.49062 
3~ 1.58728 -0.28066 0.57370 -1.50799 -0.49062 
34 1.58193 -0.27646 0.52878 -1.50302 -0.49062 
35 9.33358 1.33937 0.84571 -0.43125 -0.69562 
3S 0.34491 1.34059 0.89292 -0.44243 -U9562 
35 0.33529 1.33765 0.94694 -0.43313 -0.69562 
3S 0.35664 1.34147 0.95156 -0.45403 -0.69562 
35 0.36443 1.34222 0.92680 -0.46149 -0.69562 
36 0.60528 -1.72166 1.73241 -0.45076 -€.03739 
36 0.64889 -1.73598 1.73241 -0.49163 -0.03739 
36 0.62910 -1.69851 1.7324! -0.47556 -0.03739 
36 0.64489 -1.66818 1.73241 -0.49321 -0.03739 
36 0.69257 -1.66969 1.73241 -0.53902 -0.03739 
37 0.78540 1.27482 1.73241 -0.86462 -1.04618 
37 0.75257 1.26848 1.73241 -0.83249 -1.04618 
37 0.72064 1.24709 1.73241 -0.80001 -1.04618 
37 0.78828 1.26334 1.73241 -0.86647 -1.04618 
37 0.80069 1.27175 1.73241 -0.811681 -1.04618 

179 



Anexo 4 - Valores padronizados das var-iáveis independent.es e 

de resposta dos 185 balanços de massa e de energia correspondentes 

aos 37 ensaios realizados c continuação ) : 

EMS~iO FKOLAH FKOLAVK FKOLSAL GRANU PROD 
i 0.48253 -0.50259 0.17924 0.00000 -0.00140 
! 0.48525 -0.50203 0' 11281 0.00000 -0.01217 
I 0.46289 -0.49489 0.41916 0.00000 -U0565 
! 0.54857 -0.55602 -0.06638 0.00000 0.10540 
I 0.49415 -0.50408 -0.02521 0.00000 -0.03240 
2 1.00733 -0.97851 -0.72671 2.62500 0.76354 
2 1.00987 -0.98280 -0.69055 2.62500 0.77943 
2 0. 99987 -0.97324 -0.68326 2.62500 0.78156 
2 1.00645 -0.97829 -0.71325 2.62500 0.76102 
2 1.00947 -0.97921 -0.75557 2.62500 0.76351 
3 0.94382 -0.96842 0.35096 0.06250 0.75882 
3 0.96883 -1.00341 0.55853 &.06250 0.8!070 
3 0.96142 -0.99560 0.54920 0.06250 0.78356 
3 0.95026 -0.98776 0.61481 0.06250 0.75862 
3 0.92902 -0.97658 0.81622 0.06250 0.79507 
4 -0.98400 1.01707 -1.15548 0. 93750 -1.54348 
4 -0.98008 1.01107 -1.11233 0.93750 -1.53659 
4 -0.97500 1.00844 -1.16152 6.93750 -1.53444 
4 -0.97809 1.01053 -1.14166 0.93750 -1.53761 
4 -0.94947 0' 97755 -1.04795 0.93750 -l.S3304 
5 -1.10910 1.03579 0.99059 0.37500 -!.62857 
5 -1.10223 !.03307 0.907!3 0.37500 -U2693 
5 -UI752 1.03289 1.21993 0.37500 -1.62447 
5 -U1167 1.03637 1.03059 0.37500 -U~660 

5 -1.11298 1.04770 0.82643 0.37500 -1.64092 
6 0.49538 -0.50262 -0.07980 -0.56250 0.000?0 
6 e. 49491 -0.50404 -0.04146 -0.56250 0.00033 
6 0.50613 -0.51607 -0.02395 -0.56250 -0.00459 
6 0.49013 -0.50694 0.11432 -0.56250 -0.00072 
6 0.49747 -0.50683 -0.03620 -0.56250 -0.00789 
7 -1.04841 1.0%52 -0.45416 2.18750 !.97275 
7 -1.01>943 1.07626 -0.63552 2.18750 2.00677 
7 -1.01741 1.02021 -0.54459 2.18750 2.02862 
7 -1.02910 !.05493 -1.01562 2.18750 1.95281 
7 -1.06814 1.07417 -0.61907 2.18750 2.00411 
B -0.97459 0. 97571 -3.50277 2.18750 2,16720 
B -0.97876 0.97441 -0.39201 2.18750 2.15088 
a -0.97188 0. 97666 -0.57705 2.18750 2.15760 
B -0.96501 0.97272 -0.63548 2.18750 2.14443 
8 -0.96209 0.96839 -0.60622 2.18750 2.15842 
9 0.90413 -0.97735 1.33402 0.06250 -0.73740 
9 0.08940 -0.96550 1.39101 0.06250 -0.73236 
9 0.91432 -0.97745 1.13094 0.06250 -0. 739<'1 
9 0.891% -0.963ó9 !.30233 0.06250 -0.73955 
? 0.?2156 -0.97670 0.?6?45 0.06~50 -0.74303 

10 1.02351 -0.9B507 -0.91976 0. 37500 -0.69513 
10 1.04374 -1.00617 -0.99970 0.37500 -0.64432 
I& 1.03321 -0.99006 -1.01391 0.37500 -0.68006 
10 1.02B71 -0.90605 -0.90362 0.37500 -0.60533 
10 1.02336 -UBb75 -0.60250 0.37500 -0.68533 
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Anexo 4 - Valores padronizados das variáveis independentes e 

de resposta dos 185 balanços de massa e de energia correspondentes 

aos 37 ensaios realizados c continuação ) : 

ENSAIO FHOLAN FKOLAVH FHOLSAL GRANU PROD 
11 0.47684 -0.49696 0.17943 -0.81250 -0.02693 
11 0.46299 -6.48650 0.24606 -0.81250 -U8056 
11 0.47992 -0.49884 0.15547 -0.81250 -0.07976 
!! 0.51749 -6.53105 0.05278 -0.81250 -0.05938 
11 0.45867 -0.47586 0.11662 -0.81250 -0.07714 
12 -1.09760 i .01475 1.18688 0.75000 0.66957 
12 -1.09179 1.01719 1.01987 0.75000 0.68052 
12 -!.09801 1.02255 1.03635 0.75000 3.66684 
12 -1.12572 1.04646 1.10886 0.75060 0.63009 
12 -1.16170 1.03059 0. 94717 0.75000 0.65276 
!3 -0.90918 0.93944 -1.08536 -0.25000 0.83874 
13 -0.90746 0.93671 -1.06448 -0.25060 0.84344 
!3 -0.90402 0.93448 -1.08849 -0.25000 0.85276 
13 -0.86860 0.89784 -1.05760 -0.25000 0.83875 
!3 -0.90870 0.93788 -1.96319 -0.25000 0.84722 
!4 0.94191 -0.97075 0.43700 -1.00000 -1.66873 
!4 0.91642 -0.97222 0.98196 -1.00000 -1.66267 
14 0.94445 -0.97939 0.56171 -1.00000 -!.M905 
!4 0.93337 -0.97500 0.69603 -1.00000 -!.65813 
14 0.92380 -0.96749 0.73664 -1.00000 -!.67542 
!5 1.00361 -0.98614 -0.49599 -0.18750 -í.5B462 
15 0.99651 -0.98081 -0.46105 -0.18750 -! .59657 
15 0.99328 -0.98200 -0.37162 -0.18750 -1.593!8 
!5 1.00016 -0.98614 -0.42623 -0.18750 -1.58532 
!5 0.99929 -0.98378 -0.45661 -0.18750 -1.59082 
16 0.50384 -0.51210 -0.05758 -0.12500 -0.02587 
16 0.50039 -0.51237 0.01761 -0.12500 -0.02208 
16 0.48486 -0.50104 0.10061 -0.12500 -0.01856 
16 0.48845 -0.50036 0.61426 -0.12500 -0.0!942 
!6 0.50644 -0.51067 -0.13921 -0.12500 -0.02274 
!7 1.04058 -0.98293 -!.3083! 1.43750 1.94152 
!7 1.03525 -0.97992 -1.26188 l. 43750 1.93047 
!7 1.03149 -0.97296 -!.32783 1.43750 1.89493 
17 1.03208 -0.97894 -1.21783 1.43750 I. 93906 
17 1.02166 -0.96194 -1.35366 1.43750 1.92910 
18 0.88244 -0.98834 1.99681 -1.00000 1.97480 
18 0.88836 -0.98964 1.90363 -1.00000 1.97716 
!8 0.88638 -0.98643 1.87835 -1.00000 1.96375 
18 0.89522 -0.99297 1.83295 -1.00090 1.98855 
iB 0.88129 -0.99085 2.07137 -1.09000 1.98283 
19 -0.96880 0.97262 -0.55684 0.37500 -0.69409 
!9 -0.971!8 0.97!31 -0.48217 3.37500 -0.69199 
!9 -0.96548 0.96392 -0.44663 0.37590 -0.68205 
19 -0.97071 0.97059 -0.47697 0.37500 -0.69226 
19 -0.98438 0.98479 -0.49000 0.37500 -0.69323 
20 -1.05762 0.97417 1.20594 0.06250 -0.78294 
20 -1.06947 0.98434 1.23810 0.06250 -0.79637 
20 -1.07544 0.98526 !.33996 0.06250 -0.79617 
20 -1.04997 0.97266 !.08213 0.06250 -0.78198 
20 -!.06602 0.98494 i.!5635 0.06250 -0.83469 
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-------------- ---------------------------------------------------------------------~ 

Anexo 4 - Valor~&s padronizados das v,ariáveis independentes e 

de respos'la dos: 186 balanços de massa e de energia correspondenles 

aos 37 ensaios realizados c cont-inuação ) : 

E~SA!O FMOLAN FHOLAVH FHOLSAL GRAKU r·ROD 
21 0.43928 -0.44739 -0.07175 -0.81250 -0.10642 
21 0.43922 -0.44666 -0.08533 -0.81250 -0.!1431 
21 0.41961 -0.43476 0.06828 -0.81250 -U0947 
21 0.45512 -0.46082 -0.11824 -0.81250 -9.11305 
êi 0.44143 -0.45104 -0.04083 -0.8!250 -0.10023 
22 0.37!99 -0.46064 1.55766 -1.06250 -0.07119 
ze 0.34693 -0.45756 2.00114 -1.06250 -0.06301 
<e 0.33073 -0.4ób23 2.50523 -I. 06250 -0.038!0 
22 0.33374 -0.46540 2.42748 -1.06250 -U4231 
22 0.28402 -0.46131 3.34868 -1.06250 -0.04651 
23 0.36089 -0.48000 2.17644 -1.18750 -0.09669 
23 0.40322 -0.50953 1.92283 -1.18750 -e.&3550 
23 0.36071 -0.47275 2.03223 -1.18750 -0.031>10 
23 0.37532 -0.50962 2.48843 -1.18750 +03033 
23 0.33857 -0.47104 2.~Hd6 -1.18750 -0.00652 
24 0.05978 -0.03380 -0.83172 -0.75000 0.44691 
ê4 0.04602 -0.01678 -0.90032 -0.75000 e .43250 
24 0.05211 -0.02713 -0.81250 -0.7500$ U3435 
24 0.07230 -0.04991 -0.75620 -0.75000 0.48462 
24 0.08347 -0.04859 -1.00882 -0.75000 0.45451 
25 -1.59892 i.ó044ó -0.70015 0.87500 0.86323 
25 -!.71211 1.72628 -0.89543 0.87500 0.90237 
~5 -1.57758 1.58316 -0.69726 0.87500 0.89853 
25 -1.55578 1.56364 -0.74009 0.87500 0.99940 
25 -1.53103 1.54340 -0.82763 0.87500 0.92308 
Zó -1.52415 1.54519 -uma 0.06250 -Ub\33 
26 -1.49971 1.52294 -1.04358 0.06250 -0.&6363 
26 -1.51301 1.53048 -0.92854 0.06250 -0.07439 
26 -1.49718 1.52476 -1.13195 0.06250 -0.06678 
26 -1.52779 L55290 -1.08676 0.06250 -0.07071 
27 1.78520 -175104 -0.70!77 -!.50000 0.13176 
27 !.78336 -174363 -0.71347 -1.50000 0.12205 
27 1.79441 -!.75989 -0.7074! -1.50000 0.12589 
27 1.79214 -!.75843 -0.69130 -1.50000 0.12083 
27 1.79329 -!.75841 -0.71492 -1.50000 0.12010 
28 0.05057 -0.05243 -0.26578 -0.37500 0.42377 
2B 0.05199 -0.05548 -0.23245 -0.37500 0.43289 
28 0.05240 -0.05653 -0.21938 -0.37500 0.43707 
28 0.05276 -0.05561 -0.24539 -0.37500 0.43406 
28 0.05379 -0.05515 -0.27548 -0.37500 0.43171 
29 -0.17245 0.11662 0.79538 -0.56250 0.44245 
29 -0. !3471 0. !3440 -0.32937 -0.56250 0. 41880 
29 -0.17383 0.11917 0.77129 -0.56250 9.43812 
29 -0.12022 0.13528 -0.63990 -0.56250 0.41459 
29 -0.11739 0.13258 -0.64214 -0.56250 0.41875 
30 -0.09134 0.09904 -0.48510 -0.50000 0.32276 
30 -0.08495 0.08636 -0.35569 -0.50000 0.33246 
30 -0.09082 0.09604 -0.43429 -0.50000 0.33393 
30 -0.08372 0.08269 -0.30587 -0.50000 0.34153 
30 -0.êB6b4 0,09995 -0.59652 -0.50000 0.32809 
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Anexo <1 - Valores padronizados das variáveis independentes e 

de resposta dos 185 balanços de massa e de energia correspondentes 

aos 37 ensaios realizados C continuação ) : 

[~SAIO FHOLAN FHOLAVH FHOLSAL GRANU PRDD 
31 -0.07886 0.15488 -1.87500 0.43750 -0.82856 
31 -0.07497 0.15102 -1.87500 0.43750 -0.81950 
31 -0.06436 0.14050 -1.87500 0.43750 -0.80249 
3! -0.07204 0.14812 -1.87500 0.43750 -0.81629 
31 -0.07082 0.14691 -1.87500 0.43750 -U\483 
32 -0.04069 0.11704 -1.87500 -0.87500 -0.72166 
32 -0.02769 0.10414 -1.87500 -0.87500 -0 .721!7 
32 -0.03908 0.11544 -!.87500 -0.87500 -0.71755 
32 -0.03241 0.10883 -1.87500 -0.87500 -0.72874 
32 -0.03542 0.11181 -1.87500 -0.87500 -0.73091 
33 0.08566 -0.05892 -0.84262 -0.68750 0.41015 
33 0.07435 -0.03954 -1.00896 -0.68750 0.38885 
33 0.08569 -0.05481 -0.92693 -0.68750 0.40072 
33 0.06328 -0.03871 -0.80230 -0.68750 0.39285 
33 0.06177 -0.02793 -0.99130 -0.68750 0.39105 
34 -1.58602 1.57479 -0.35623 -0.18750 -1.42277 
34 -1.62314 1.60196 -0.16003 -0.18750 -1.44641 
34 -1.59147 1.56880 -0.12415 -0.18750 -1.4!140 
34 -1.60812 1.58687 -0.15583 -0.18750 -1.43352 
34 -1.59879 1.57446 -0.09145 -0.18750 -1.42032 
35 1.43645 -1.39831 -0.84271 -1.18750 -0.23326 
35 i. 43691 -1.396!7 -0.89548 -1.!8750 -0.24237 
35 i. 43951 -1.39558 -0.96021 -1.18750 -0.24618 
35 1.43747 -1.39348 -0.96178 -1.18750 -0.25260 
35 1.43443 -1.39196 -0.93140 -1.18750 -0.25832 
36 -2.33124 2.38826 -1.87500 !. 43750 -0.43364 
36 -2.39434 2.45083 -1.87500 1.43750 -0.41884 
36 -2.32955 2.38659 -1.87500 1.43750 -0.43408 
36 -2.31095 2.36814 -1.87500 1.43750 -0.44453 
36 -2.36375 2.42050 -1.87500 I. 43750 -0.44372 
37 1.24453 -1.15734 -1.87500 -0.93750 -0.89168 
37 1.2491! -1.16189 -1.87500 -0.93750 -0.87615 
37 1.23362 -1.14653 -!.87500 -0.93750 -0.88!50 
37 1.22817 -1.14112 -1.87500 -0.93750 -0.89660 
37 1.231!6 -1.14409 -!.87500 -0.93750 -0.92567 
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Anexo 6 - Análises de regressão para as variáveis de r-espost..a 

em f'unção das variáveis independent-es 
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Anexo 5 - Análises de regressão para as variáveis de resposla 

em !unção das variáveis independenles C continuação ) 

Res!rual Plot f<ll' RAH 
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Anexo 6 - Análises de regressão para as variáveis de resposta 

em função das variáveis independentes C continuação ) 
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Anexo 5 - Análises de regressão para as variáveis de respos~a 

em runção das variáveis independen~es C con~inuação ) 
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em runção das variáveis independen~es C con~inuação ) 
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em runção das variáveis independentes C conlinuaç~o ) 
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Anexo 5 - Análises de regressão para as variáveis de resposta 

em ~unção das variáveis independentes C continuação ) 
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