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RESUMO

A terpolimerizacfio da acrilonitrila com o acetato de vinila =
com © meltil-Z2 propeno-i sulfonato de sédio em suspensio agquosa e
a copolimerizagdo da acrilonitrila com © aceltato de vinila em

suspensdo aquosa , iniciadas pelo sistema redox clorato de

potés=sio / bissulfito de séddico ~ Fea+ » foram estudadas

Como variaveis importantes para o processo de
Lerpolimerizagio e copolimerizacio foram consideradas a
temperatura da rea;&c', & tempo de residéncia e as concentragles
molares da acrilonitrila , acetato de vinila , metil—-2 propeno-l
sulfonatce de sd&die |, NaHSC’-B s KC103 e de F‘ea+ na entrada do

reator .

Como variaveis de resposta foram obltidas as taxas molares de
consumo , as taxas de terpolimerizacio e copolimerizacio , as
massas moleculares ponderais médias dos terpolimercos e copelimeros
obtidos s sSuas composicBes com relagio aos termondmeros e
comondmeros , a granulomelria da suspensiio de polimerco e a
produtividade do reator

Foram oblidas curvas de regressdoc entre as variaveis
independentes e as wvaridavels de resposta . Estas equagfes
constituenm o modelo cindtico estatistico para a terpolimerizagio e
copolimerizagio da acrilonitrila

Para a obtengZo destes modelos de regresslc foram feitos
ensalos em uma instalacfo piloto , constituida por um reator -
tanque constantemente agitado com capacidade de 227 1 & um sistema
de esgotamento N para a recuperacio dos mondmer os nao

transformados

i



ABSTRACT

The terpolymerization of ascrylonitrile with vynil acetate and
methyl -2 propens-1 sodium sulfonate in agueocus suspension
and the copolymerization of acryloniirile with wvinyl acetate in
aquecus suspension , initiated by the redox system potassium
chlorate ~ sodium bissulfite F’e2+ » were studied

As important variables to the terpol ymerzation and

copol ymerization process were considered the reaclion
temperature s the residence L1 e and the Inmpest mol ar
concentrations of acrylonitrile , vynil acetate , methyl-2

propene~1 sodium sulfeonate , NaHSO, , KC10, and Fe™™

As response variables were obtained the monomer consumption
rates , the terpolymerization or copolymerization rate , tLhe
weight-average molecular weight , their molar composition , the
size of the polymer suspension and the reactor’s productivity .

Regression curves belwesen the independent wvariables and the
response variables were obtained . These equations compose the
statistical kinetic model of the terpolymerization and
copolymerization of acrylonitrile

In order to obtain these regressions models , experiments
were done in a pilote plant , consisting of a 227 1 continucus
stirred tank reactor and a stripping system Lo recover the non

reacted monomers

wvii
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i~Introdugis

As fibras acrilicas s8o muito importantes dentro do ambito
ténxtil por serem um substitutivo para a 13 . 2o usadas também
como substitutive para o asbhesto nos artigos de fibro-cimento
Entre a2 mals novas aplicagBez , citam-se {ibras ocaz para osmose
reversa , ultrafiliracZe , fibras metalizadas , precurscores de
fibra de carbono . como comentadoe por Hobson e MePeters (12 e
também Ugbolue (2D

Todas estas aplicacBe= exigem fibras acrilicas com
composicBes e massas moleculares bhem determinadas . As fibras
acrilicas sZo obtidas a partir da homopol imerizacfo cla

acrilonitrila ou de =zua copolimerizagfo com compostos vinflicos

adequados

Na pratica industrial . as homopol i merizactes =)
copal i merizacBes da acrilonitrila w50 conduzidas em
reatores—-tanque constantemente agitados . operando em reginme
permanente tanto em meio solvents quanio em melo agquoso , segundo

Frushour e Knorr (32

Oz principaiz fatores gque influenciam o processo de
polimerizacio sio o Ltipo de sistema redox empregado . a
concentracioc de mondmeros no reator . sua proporc@o relativa , o

Ltenmpo de residéncia 2 a Ltemperatura da reacfo

Dee acordo com Garcia-Rubic et alii (42, um dos fatores
importantes no desenvolvimento e implementacZo de estratégias de
produgio ¢ controle bem sucedidas para reatores de copolimerizagio
& a dizponibilidade de modelos cindticos que descrevam
adequadamente a taxa de polimerizac3o e as propriedades do
polimero resultante como fungdes das varidvels de processo

Para a realizacic do presente trabalho . produziram—se varias
amostraz de tLterpolimeros e copolimeros da acrileonitrila em um
reator-—-tangue constantemente agitado . operando em redgime
permanente . Az reagdes foram realizadas em melo aquoso em fungio
da facilidade de troca térmica e da incidéncia reduzida de reacBes
de tranzsferéncia . Comoe variavels independentes importantes para o
processo de polimerizac3c foram adotados

- a temperatura de reagio ;

- o tempo de residéncia g



- as concentraglies molares de acrilonitrila , acetato de
vinila , € metil-2 propenc~i 23 sulfonato de sé&dioc |, NaHS{)B , do
KC10,, e de F@E+ na entrada do reator .

SDuran‘te a produgEoc destes copolimeros e terpolimeros da
acrilonitrila foram realizadozs balangos de massa e de energia
alsém de coletadas amostras da suspensio de polimero e do préprio
polimero para posterior caracterizagfZc .

Como variaveis de rezposta foram cobtidas

- as bLaxas molares de consumo da acrilonitirila , acetato de
vinila e metil -2 propeno-1l sulfonato de sdédio

- a taxa de tLerpolimerizacio ou copolimerizacBo |

- a nmassa melecular ponderal média dos copolimeros e
terpolimeros obtidos |

- as fragles molares de acrilonitrila , aceltato de vinila e
metil -2 propenc-1 sulfonatoe de sddlo nos copol i meros @
terpolimeros acrilicos obtidos ;

- a granulometria da suspensfo esgotada e

- a produtividade do reator .

Foram obtidas curvas de regressic entre as variavels
independentes e as wvarisveis de resposta . 0O modeloe cinélico
aestatistico & constituido por estas curvas de regressfic . A
adequada uwtilizagHo deste modelo cindtico forneceu informagBes
sobre a conduglo do processo de polimerizacBo o do tLerpelimero
obtido .

Embora a fenomencologia do processo estudado seja extremamesnie
complexa , mostra-se gue o mesno pode ser descrito por um conjunto
de rela¢les muito simples .

Para a correta utilizacgio da abordagem estatisticea faz-se
necessarico um conhecimento prévio das variidveis importantes que
interferem nos f‘enémeno.:s estudadozs . Além disso & neceszirio saber
distinguir entre uma equaclo de regressSo que tenha algum sentido
fisico @ um artefato matemilico iloltalmente irreal . Como arteflato
matemalico entlenda-se uma egquagBo matemilica destituida de
zignificado fenomencldgico . Tal eritério de distingdo é
apresentado = aplicado an modelo cindtico estatistico

desenvolvido .



Z2-Revisio bibliografica

2. 1~Fibra acrilica

Z.1.1~-Definicio

Una fibra polimérica sintética contendo pelo menos 85 X em
peso de acrilonitrila € denominada fibra acrilica . Se a fibra
contiver entre 35 X e B0 X em peso de acriloniirila € chamada
modacrilica . Em ambos oz casos a natureza dos outros componentes
nfFo & especificada , segundo Hobson & HMoPeters (12 e Lambém

Ugbolue (20
Z.1.2-0btengdo

Segundo Hobson e McPebters (12 ., as fibras acrilicas sZo
produzidas tanto por fiagfo via dmida quanto por fiagdo via seca
A principal diferenga entre estas duas vias de cobteng3o de fibras
estd no estagio inicial de formagZo da fibra . Os processos
subseqilentes tais como lavagem , orientac¢fo , secagem , relaxagdo
e aplicaglio de ensimagem sio comuns tanto para a fiagdo via seca ,
quanto para a fiagl3o via Umida . De acordo com Frushour ¢ Knorr
(3 , a fiag3o fundida nZo pode ser usada , porgue o polimero
acrilico se degrada com o aquecimento

Na fiagHo via dYmida , uma solugBo concenitrada de polimero &

extrudada através de uma fieira multicapilar em um banho de

coagul ag¥o contende um nBo solvente . Os jatos da solugfo de
pelimero coagulam rapidamente em filamentos sdlidos , gque sZ3o
conztantemente removidos do banho de fiagfo . O solwvenies residual
das fibras & removido en agua quente . Os filamenitos sdlidos s3o
ent3io submetidos a uma série de operagfes , como , por exsmplo ,
estiragem , secagem , {risagsm e fixagéo . Ma fig. 1 tem-sa um

diagrama esquematico da fiagl3o via dmida

Ha fiagBo via seca , a soluglo de polimerc & extrudacda
através de uma fleira multicapilar em uma coluna vertical , onde
os filamentos n3o coagulados =s30 colocados em contate com uma
corrente de gas inerte aguecido acima da temperatura de ebuligio

do solvente.

W
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Fig. 1 = Diagrama e$quemético cla ur;;a linha -de fiacio via
mida , onde 1 = poliacrileonitrila . 2 = seolvente , 3 =
dissolutor , 4 = filtro prensa , 5 = fieira , 6 = banho de
coagulagdc , 7 = lavagem ., B = estiramento , 8 = ensimagem , 10 =
frisagem , 11 = secador , 128 = cabo , 13 = fibra cortada , 14 =

fardos , Davis e Shapiro (53

i6 C17

A

Fig. & =~ Qiagramadesquemética de uma linha de f‘iac;ﬁo wvia
seca , onde 1 = pol:iacrilonitrila sy = = solvente ., Z =
dissolutor . 4 = filiro prensa , O =, bomba de Litule , B =
fieira , ¥ = camara de evaporagio , B = parede agquescida , @ =
lavagem , 10 = estiragem . 11 = clmara aquecida , 12 = fios , 13 =
frisagem , 14 = secador , 18 = cortadeira , 16 = cabo , 17 =

fibra , Davis e Shapirco (82



O selvente evapora dos filamentos & nedida estes gus passam
pela coluna de fiaglc ., sclidificando-se . Oz filamentos sao
continuamente retirados pelo fundo da coluna , lavados do solvente
residual e submetidoz as operagles postericores comuns a ambos O
processos de fiagdo . Na fig. 2 tem—se o esquema de uma fliagdo via
Sela

Além das diferengas jd citadas ., a velocidade linear da fibra
no procezso de fiagio via Umida € muito baixa em comparagdo com as
velocidades atingidas no processo de fiagldo via seca . A alta
produtividade na fiagdo via UGmida & obtida pelo uso de multiplas
fieiras com milhares de filamentos . Os filamentos de varias
fieiras sFo entFo combinados de modo a formar um cabo de gramatura
el evada

Wittorf (63 procedes a wuma andlise das caracteristicas
necessarias a uma instalagfo moderna para produg3o de fibra
acrilica . HNeste sentido , 2 tendéncia atual & pela obtengic de
cabos com alta densidade linmar , em linhas

2) com produgfes individuais de 40 a 680 t-dia
bl ndmero de cabos individuais acima de G
c) titulo ., ou Sejaf; densidade linear dos cabos individuais acima

de 120 ktex , onde 1 ktex =1 g-m

»

dd wvelocidades de fiag3oc de B0 - '?O m-smin , em projeto
mecinico preparado para 80 - 100 momin e

22 larguras de maquinas acima de 1800 mm

580 também apresentados os quesitos a serem observados tanto
pelo fabricante de equipamentc quanto pelo produtor de fibra a
nivel de concepgdo dos equipamentos @ exploracgio do processo . SH5o
propostos varios esquemas de processo para uma instalagfo dita

moder na
=Z.1.3-AplicagCes

Segundoe Frushour e Knorr (33 , muito do crescimento da fibra
acrilica deve-se A substituigSo da 1lZ. O acrilico tem varias das
propriedades desejadas da 1% e & nitidamenie superior em muitas
outras areas onde a 1% & deficiente . Como a 1%, as fibras
acrilicas =zEo wvalorizadaes peleo seu togue quenle £ macic , sua

habilidade de se recuperar apdzs um esticamenteo , ebtc . Ao mesno

1



tempo asz fibras acrilicas =8o mais baratas , mais resistentes a
abrasfo e ao ataque quimico e mais estiaveis com relagdo ao atagus
da luz e temperatura . As fibras acrilicas ndo sfo atacadas por
fungos = oulros agentes biocldgicos como ¢ o casoc da 1l3.

As caracteristicas finails da fibra acrilica s£Z3o conferidas em
grande parte pela composicgfo do copolimere . Assim , fibras com
baixe teor de comondmero neubtro apresentam resisténcia excepcional

aos produtos quimicos & boa estabilidade dimsnsional sob condigles

guentes & Umidas . Estas fibras s3o Gleis como filtros
industriais , separadores de baterias , na substituigfio da fibra
de asbesto , cortinas de centros cirtrgicos , precursores de fibra
de carbono e de grafite . Compostos vinilicos halogenadoz ou

contendo derivados de féz=fore s3o usados como comondmesros na fibra
acrilica de modo a conferir propriedades antichama & fibra , esta
caracteristica & muito importante na indaGstria aeronisutica e na
linha de interiores de ambientes

Entre as novas aplicag@es das fibras acrilicas eslt8oc as
fibras ocas para osmose reversa , troca de ions , ulirafiliragio e
didlise ; fibras eletricamente condutoras obtidas a partir da
deposigio de dxidos metialicos na superficie da fibra ; fibras
metalizadas com Ni ou Pd est3io sendo desenvolvidas de modo a

aumentar a rescluglo de telas de radares com relagBo a peguenos

ochietos

De wuma forma geral , além dos produtos téxtelis atualmente
comercializados , os novos produtos desenvolvidos pelos malores
produtores de fibra acrilica caem em duas calegorias : produtos

niIo Ltéxtels de alto volume e produtos de especialidades com alto

potencial de valor acrescide . Nos pafses em desenvolvimenic a
disputa & pelos produtos ditos ¥ comodities * , gue apresentam
vantagem no custo da mio de obra . permitindo uma competigdo mails

eficaz .

@.z-Caracteristicas dos polimercos & copolimeros acrilicos

=. 2. 1 -Introducioc

Segundo Heobson e McPeslers (1) . a majoria dos polimeros para

fibras acrilicas contém pequenas gquantidades de varios mondmeros ,



em adi¢io & acrilonitrila . Mondmeros neulros . tais comoc metil
acrilato ¢ o mais usado 2 , metil metacrilato e acetato de vinila
s3o copolimerizados com & acrilonitrila para aumentar a

solubilidade do polimero em varios solwventes e a taxa de difus3o

de corantes na fibra . Pequenaz guantidades de mondmeros idnicos
s3o sempre incluidas Jjunto com o mondmero neutro . para
incrementar a tLingibilidade . Estireno sulfonato de sddio e

matalil sulfonateo de sddio s3o comumente empregados para prover
sitios acidos para corantes basicos . Vinilpiridinas e outros
mondomeros basicos para conferir tingibilidade a corantes Acidos
Mondmeros halogenados s3o adicionados para incrementar resisténcia
a chama .

A maioria das fibras acrilicas comerciais contém de S5 a 10 ¥
em peso de outros comondmeros com grupos laterais volumosos , que
s3o adicionados para distorcer as cadeias individuais e romper as
ligagBes intermoleculares . A presenga destes comondmeros reduz a
Lemperatura de transigio vitrea . Como resultado a viscosidade
elongacional ¢ de extensico 7 se Lorna mais sensivel A temperatura
que a fibra & submetida , exibindoe uma resisténcia menor A

extensdo &m agua gquente , vide equagfo VWLF em Rodrigues (73
2. 2. é~Propriedades em solugdo

A dissolug3o de um polimero ¢ um processzo lento gue ccorre em
dois estagios . Inicialmente moléculas do solvente difundem—se
lentamente pelio polimero ., produzindo um gel . As forgas
intermoleculares polimero-polimerc s3o alias por causa de ligag@es
cruzadas ., cristalinidade ou fortes ligag@es ds hidrogénio
Quande estas forgas s@o superadas pela introdugico de fortes
interagfes polimero-solventes , o gel so desintegra gradualmesnits sm
uma solugio verdadeira , segundo Billmever (8D

O estudo do comportamento das solugles de polimeros acrilicos
fornece informagfes importaniles sobre sua massa molecular = de
suas dimensfes atravées do raio de giro . A segulr apresentam-se
alguns trabalhos sobre o compertanento de sol ugles e

poliacrilonitrila & as informag@es dal deriwvadas.



2.2.2.1-Massa molecular viscosimgbrica meédia

Cleland e Stockmayver (82 , em um trabalho pioneirec ,
estabeleceram uma relagio entre a wviscosidade intrinseca e as
massas moleculares viscosiméiricas média ¢ ponderal média de
amostras de peoliacrilonitrila . As solugBes de poliacrilonitrila
foram preparadas com o uso de dimetilformamida como solvente . As
concentragBes das solugfes foram de 0,3 grsdl a 2 g-dl.

As viscosidades das solucles foram medi das com um
viscosimetro de Ostwald-Fenske mantido em um banho a ES,OOC C +-
G,085 Ce o Correcfies para a energia cinédtica foram aplicadas . As
viscosidades intrinsecas foram estimadas por extrapolagdo tanto da
viscosidade reduzida nsp/c 3 guanto da viscosidade inerente
CClnnr)/c 2 a diluig3o infinita . As relagBes formais foram
estabelecidas com amosiras de poliacrilonitirila com massas
moleculares de 30000 a 250000 g-gmol . Estes wvalores podem ser
expandidos alé massas moleculares cerca de 400000 grgmeol . As

sequacles 3o dadas por

[ n 3 =a.33x10"4x1"~§v0‘75 <13

(01 =243x10 % x ¥ 07 c 2o
onde [ n 1 = wviscosidade intrinseca ., —Mw = massa molecular
ponderal média e M‘:n massa molecular viscosimétrica média

Simionescu =t alii (100 desenvolveram relages entre a
vizscosidade intrinseca e a massa molecular ponderal média em
fungiico da temperatura , para amostras de peoliacrilonitrila com
massas moleculares na faixa de 106 a 3 = 106 gsgmol . As solugles
de polimero foram preparadas com ¢ usco de dimetilformamida como
solvente § as concentragfBes das solugBes foram de ¢,02 a 6,18
grsdl . As medi¢Ses viscosimélricas foram feitas na faixa de
temperatura de 15 a B0 Dol 0,01 ¢ 3, usando um viscosimetro
Ubbelohde com nivel suspensoe . As corregdes para a enerdgia
cindética foram consideradas desprezivelis . A relagdc entre a

viscosidade intrinseca e a massa molecular ponderal médis fica

entio dada por



[ nl =Kux Mw LSRG
onde " K " & " a " s3c os parametros de Mark-Houwink e gue s3o
funcio da temperatura . A& variaglc destes parameiroz com a
temperatura ¢ dada na tabela 1

Tabela 1 : Parametros de Mark-Houwink para poliacrilonitrila
em dimetilformamida em vérias temperaturas , segundo Simionescu et
alii <80

Temperatura ¢ “c > a K x 104

15 0. 837 0.513
z0 0. 830 0. 836
=8 O 829 0.817
30 O. 836 0.812
35 0. 835 0. 859
40 0.833 0. 662
45 0. 832 0. 862
50 0. 830 0. 554

Fritzsche et alii (112 estudaram a sintese e o comporitamento
da coagulagdo de copolimeros hidrofilicos da acrilonitrila . A

obtengio da viscosidade intrinseca fol feita a partir da relagio :

HSP
= + ¥ ¥
ini ksb ini ﬂsp C 4D
c ,
onde nsp = wviscoslidade especifica medi da para uma solugZo de
polimerc em DMF com ¢ = 0.5 gpol/diDMF . Os wvalores de kSb s3o

dados abaixo :

i

ksb 0.13 ¢ copolinmere 2

.25 { homopolimero 2

Eztes autores adicionaram em a2lguns casos 0.1 M de LiCl z2o



DMF a fim de reduzir efeitos de repulsio eletrostitica dos

polimeros 2m solugdc . HNeste casc os valores assumidos por k@b
Foram :

ksb = 0.20 ¢ copolimerc D

ksb = (.28 ( homopolimerc 23

Az mediglBes de n foram feitas em um viscosimelro

spex
Ubbelohde . A partir dos valores calculados de [l © cédlculo de Mw

fol feito a partir da relagZo de Cleland e Stockmayer ., dada pela
equagio 2D

Daval C12) determinou as constantes de Mark-Houwink para

tepolimeros da poliacrilonitrila e do poliestireno . O solvente
empregado fol DMF com ©.05 M de LiBr . As temperaturas de trabalho
foram B0 e 100 “C e o viscosimetro usado foi um Ubbelohde . Os

terpolimeros da acrilenitrila  foram constituidos por metil
acrilatoe @ acido melalil sulfdnico ou Acido estirenc sulfdnico
Oz wvalores das constantes foram para 60 °c o K = 3.311E-04 e

pan

a = 0.8681 , para 100 °C : K = 1.032E-04 e a = 0,761
pa.n pan p:an

2. 2. 28.2-Raio de giracio & segunde coeficiente de virial

Simionescu et alii (103 determinaram o quadrado médio do ralo
de giragio e o segundo coeficlente de virial de amostras de
poliacrilonitrila com massa molecular na fazixa de .1(.‘.'5 a 3%106
g-gmol , em funglio de Mw .

Oz wvalcores do guadrado médio do raio de giragfoc medidos em

dimetilformamida a 20 °C apresentaram a seguinte relagZoc com ﬁ; :

< Sza >1/2 = {828 x 10_9 b4 §§0'63 ¢ cm 2 ¢ B
ou com os valores corrigidos

< SWE >172 = 0.708 x 1079 x QWO‘SB ¢ em D ¢ B>

A dependéncia do segundo coeficiente de virial . Aa » COm §w

em dimetilformamida a 20 °C & representada pela seguinte relagio

1

empirica
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A. = Q.44 x 10

3 ~ - 218
= * Mw

O conhecimento destes parimetros ¢ importante para a
compresnsic do comporlamentc de solugfes de poliacrilonitrila em
DMF . O raio de giragiio da uma idéia das dimensUes da cadeia

melecular , esnquanto que A, € importante na determinagio de Mn por

&
osmomatria , vide Rodriguez (7)) e Billmeyer (8) |

.. 2-Estrutura do estadoc sdlido de fibras obtidas com

polimeros acrilicos

E possivel entender a influénclia das condigou de fiaglo e
processamnento nas propriedades a partir do estudo da estrutura
Am relaglBes esirulura-propriedads podem Sser convenientementie
expressas pelc modelo de duas fases

A identifica¢Bo correta da eslrulura das filbias acrilicas
ainda n¥o foi definida . A estrutura pseudo-cristalina tem
parecido adequar-se Mmals aos vérios resultados experimentais
disponiveis na literatura . A seguir apresenta-se a influéncia na
conformagHao da cadeia dos grupos laterais nitrila , que s3o
altamente polares . Esta discussZo da conformagio da cadeia #

suportada por estudos de difragio de raio X @ de elélrons
2.2 3. 1-Estereorregularidade ¢ conformagio de cadeia

A caracteristica mol ecul ar dominante da cadsia da
poliacrilonitrila ¢ o grupo nitrila , fortemenle polar ’
distribuide ao lgngu da cadela polimérica a intervalos de
aproximadamente 3 A . O momento dipolar do grupo nitrila € de 3.8
Debyes , que representa um valor bastante elevade . A estrutura
n¥o usual da poliacrilonitrila pode ser acompanhada pela nalureza
das interages intermoleculares o intramoleculares dos grupos
nitrila .

A energia de interagfioc pode ser tante atrativa quanto
repulsiva  , depesndendo da orisntacdo éspacial das nitrilas ,
enquanto a2 magnitude da interacfo <dependes da distdncia da

separagioc entre oz grupos nitrila . O modoz possiveis de

i1



interacgio entre os grupos nitrila s3o mostrados na fig. 2
. 2. 3. 2-Estudos de difracfo da estrutura cristalina

Em um trabalho pioneiro Bobhn et 2l1ii (130 realizaram a
primeira analise da estrutura cristalina da poliacrilonitrila . Em
um esforge para induzir ordem longitudinal assim como lateral
varias formas de sintese foram usadas . Estas incluiram
polinmerizag@es a temperaturas de - 80 a + 140 “c » cvom uso de
iniciadores tipo radical livre e tipe anidnico ou de coordenagdo

Todos oz polimeros produzidos foram similares em solubilidade , em
ldifragﬁo de raio ¥ tanto para filmes orientados guantc nio
orientados e especiro de infravermelho . Em nenhum caso fol

detectada ordem longitudinal

Interagio Dipolar dos Gfﬁpas Hitrila
I.CGrientagfio antiparalela
CAtragHo méximad

I

[
had Sl
| C—{!:—

M

i

EQ )= —ufr?
Ii.Orientaglo paralsla
CRepul=sZc miximald

~b-c=n

—g-cEn
Edth) = 0"
I1I.0rientagEo paralela cauda-cauda.
{
*?—CEN ~é—CEN

E{:'f 2 _2}12/“5-

Fig. 3 = Tipos de interagfo entre ox dipolos dos grupos
nitrila , ¢ E 3 = interagdo dipolar , ¢ 2 3 = momento dipolar e
Cr 2 = vetor entre dipolos , Frushour e Knorr (32

Az evidéncias dos diagramas de raio X . medi glies de
infravermelho , dados de expansio Lérmica e propriedades das

fibraz =s8o interpretadazs em vlermos da sestrutura molecular

iz



Concluiu-se pela existéncia somente de ordem lateral entre as

E

cadeias da poliacrilonitrila . Iste £ principalmente devido as
repuls@ies intrameoleculares estdéricas e de dipole . O resultado €
um efeito de enri jecimento da  cadsia » independenie da
taticidade . cujo efeito na poliacrilonitria & tZo forte gque a

cadeia & farcada a assumir uma conforanagdo torcida em forma de

hélice . As cadelas moleculares rigidas podem ser imagilinadas como
bastBes rigidos , o3 qualis s3o smpacotados em um latice . Ma
fig. 4 tem-se o model o da conformagio da cadela de

poliacrilonitrila

Em fung3o deste enrijecimento na cadelia da

poliacrilonitrila , este polimero apresenta um ponte de fusdo

al evado » alta tenacidade da fibra a orientag@es equivalentes e

solubilidade reduzida

Fig. 4 — Modelo da conformagio assumida como rigida e
helicoidal irregular da cadeia de poliacriloniirila como existiria

no estado sélido . Frushour e Knorr <3232

Colwvin & Storr (140 reportaram a evidéncia de cristalinidade
tridimensiconal wverdadeira em fibras de peoliacriloniirila com um
nivel de orientacio extremamente elevado . Para tanto , amostiras
de poliacrilonitrila foram preparadas via mecanismo de radical
livre , usando azobisisobulironitrila como iniciador . Fibras

foram produzidas por extrus3o . em tiocianato de sédio dilulde .
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da solugfo deste polinero . Analises de raio X com angule largo
mostraram gque as fibras resuliantes exibiram um grau moderado ds
ordem cristalina . Uma célula unitaria ortorrdmbica foi proposta
para levar em conta as reflextSes cbservadas . As constantes da
celula sFo @ a = £21.48 * 0.02 A , b = 11.85 + 0.083 A , ¢ = 7.006 &
0.003 A . Uma estrutura helicoidal foi proposta  para a
paliacrilonitrila com 4 unidades monoméricas por repetigio
cristalografica . A probabilidade de configuragfo sindiotiatica foi
sugerida para levar em conta as reflexf@es meridionais . A
densidade calculada para a célula propesta C 1.199 g/cm3 2 esta em
muito boa concordancia com os valores disponiveis na literaturas

Un modelo de duas fases para a estrutura das fibras acrilicas
foi proposto por Warner =t alii , citado em Frushour e Knorr €30
Neste modelo a fibra ¢ composta de subunidades fibrilares gue
contém regifes distintas de material amorfo e parcialmente
ordenado . O modelo utiliza o conceitc da ligag3o lateral de Bohn
et, alii (130 para a fase parcialmente ordenada . Um esquema deste

modelo & apresentado na fig. 5

Fig. 5 - Esquema da sstrutura molecular de fibras acrilicas

altamente orientadas , Frushour e Knorr (30
2.2.3.3-Microestrutura dos copolimeros acrilicos
Segundo  Hobzon e McPeters (12, a composi¢iEo de fibras
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acrilicas e modacrilicas pode ser determinada por uma combinagio

de métlodos Tisicos o gquinmicos | Andlises eslemsnliares sZco usadas
para delerminar as porcentagens de € , H , O, H , 5, Br , <1 ,
Na e K , o5 quals =sfo oz elemsntos comumente empragados . A

prasencga da maioria dos comondmoros pode Ser estabelscida por
técnicas de I.R. , UVY. o R N.M se polimeros padri3c ou especlros
de absorgico estic disponivels para comparag¢fio . Grupos acidos
podemn ser medidos por titulagio polenciomélirica om
dimetilformamida . Adiitivos organicos sio freglientemente extralidos

por solvenites que nido dissolvem © polimero

Brar @ Dubey €480 trabkal haram rig deter ninagio da
microestrutura de copol ineros da acrilonitrila etil
metacrilato , usando técnicas de espectiroscopia de ressondncia
nuclear magnética do 1 BC . Para tanto varics copolimsros da

acrilonitrila e etil nmetacrilato foram preparados com diferentes
composigles de moendner os . Como inciador foi usado
azoischbulironitrila e a lemperalura da reagloc ol de G0 “c . A
conversio foli mantida baixa ¢ < 8 % 23 , de modo a evitar
pelimerizagio am bloco . Os espectros de ressonidncilia magnética
nuclear dos 13(: < 1}'5 > foram usados para caloular a dizsblribulgdo

de seglUéncias de mondmeros nestes copolimeros

Em outro artigo Brar et alii 16D delerminaram a
microestrutura de copolimerocos de estirenco & acrilonitrila » usando
gspectroscopia de ressondincia magnéltica nuclear do 1 BC .

Copolimeroz de estireno e acriloniirila com diferentes proporgdes
o

de mondmeros foram polimerizados em massa a 70 <y usando
perdxido de benzoila como iniciador . Az razfes de resatividade
foram calculadas conforme Kelen - Tudos (252 . As seqgiénclas de

distribuicloc de Lriades experimenials foram delerminadas usando as
rassonincias do carbono aromatico e do carbonoe da nitrila
respocltivamonle . O resuliados oslavam on boa concordbnoela Com ow
caleul ados Lecoricamenie usando as razfes de reatividade .

Brar @ Sunita €173 trabalharam também ns delterminagfo das
segUéncias de mondmeros em copolimeros da acriloniirila e acelatlo
de winila , preparados por polimerizagifo em emulsZc . usando

especiroscopia de ressonincia nuclear magnélica do 23(‘: Este
artigo @ particularmente interessante por detalhar a {forma de

caleulo seguida . A composic@co dos copolimeros fol determinada por
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analise elementar , e as razles de reatividade forem delerminadas
pelo método de Kelen ~ Tudos . As raz@es de reatividade Gliimas e
pentiltimas foram calculadas usando a distribulgelo de seqglidnela de
triades delerminadas a partir da especlroscopia de ressonidncia
nuclear magnética do iBC { iH > . A distribuigBe de seglidgncia das

triades ol usada para calecular a3 concentragBesz de diades |

parametroz de probablilidade ., nlimerce médio de seqléncias de
comprimentos e frag@ies meolares dosz comondmeros no copolimero . As
concentrages observadas de sequéncias de triades determinadas a
partir da ressonidncia nuclear magnética do 13(3 { 1H > foram

encontradas em boa concordéncia com ag calculadas a partir das
razdies de reatividade

A partir das composicBes dos copolimeroes , estimadas pelo
teor de N nos copolimeros e das alimentag®es de acrilonitrila e de

acetato de vinila , a5 raz@es de reatividade terminais r e I

A £

foram calculadas pelo mélodo de Felen ~ Tudos (283

Hote-se qug para a copolimerizacZo em enulsio , como ¢ © caso
do deste artigo , I, = 0.7882 e rp 6,028, enquanto que o mesmno
copolinere preparado em massa apresenta os segulntes wvalores T A

= 3.87 e ry = 0.032 . Oz valores de reatividade dependem do tipo
de polimerizacgio .

2.2. 4~-Propriedades térmicas

Segundo Frushour e Knorr (33 a poliacrilonitrila e oz demais
copallimeros acrilicos formadores de fibras pertencem & classe de
polimeros com alto ponto de fusio , gus comegam a degradar quando
aquecidos atd a préximidade de sua temperatura de fusZo . A
poliacrilonitrila sofre uma reagio de degradagio de ciclizacio a
elevadas temperaturas . na gqual grupcecs nitrila adjacentes na
cadela polimérica reagem para formar anédis de seis membros . Esta
reagio & alitamente exclérmica e tende a mascarar a endolerma de
fusSo se Ltécnicas analilicas Lérmicas convencionals sEo usadas
para estudar o processo de fusfo

uandoe solugles conceniradas de peliacrilonitrila ST
mantidas a temperatura ambiente , ocorre a formagio de géis . Esta
gelificacfo & termorreversivel . ou seja . o gel pode fundir

quando adquecido . O gel £ formado porgue algumas das cadeias se
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separam em uma fase e formam pegquenas regifies ordenadas ou
microcristalites que servem como ligagfes cruzadas . A fusfo do
gwl durante © agqueciments corresponds 4 fusfio ou redissclugio
damtes aristalitons

Krigbaum = Tokita (180 estudaram o comportamentico na fusfo e
na gelificagio do gdéls da poliacrilonitrila , preparados a partir

de soluglBes concentradas do polimero em dimstilformanmida e

y~butirclacteonz . Um dilatdmelro com registrador foi usado para
acompanhar a gelificacfco e a subseqlents fusZoc do gel . A solugio
de poliacrilonitrila contrai durants a gelificago e o gel

expande durante a fusZoc de acorde com o comportamento geral da

cristalizacdo e fusio de polimeros semicristalinos . Oz dados de
fusZo e transiglc wvilrea estic plolades contra a fragio
volumélrica do polimero C ‘V'BD na fig, © . A partir do estudo do

comportamento destes géils se obltem na extrapolagio o ponto de

fusZo e a Lemperalura de transigio vitrea da poliacrilonitrila

f T T I

seok o pF-butiroeolactona e
e dimetillformamida
w(*C) . .

o W ]
257
/@’
100} Lxd

Fig. © - Temperaturazs de {fusBo e de iransigi3c vitrea para
amostras com dimelilformamida circulos chsios > @ com
r-bultirclactona ( circules abertozs 2 plotados contra a frag@o

volumdtirica de polimsro , Krigbaum o Tokita 183 .

O comondmeros s3A0 intreduzidos por varias razles |, A

incorporagio de mondmeros , Lals como molll acrilato o acelalo de
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vinila N rompe a eestrutura ordenada laterzlmente de modo a
permitir rapida difusZo de moléculas de corante durante o processo
de tingimento . O polimero torna-se multo mals soldvel . o que
permite maior facllidade na preparag8c e na  estocagsm  de
colddios . ou seja , solugless de polimesro para fiagBo . A fibra
resultante @ muito malis extensivel

Una tecnica anaiitica interessante foi desenvolwida por
Frushour , citado em Frushour e Knorr (33 . EHste autor utilizou
Agua para reduzir o ponto de fus3o e evilar as complicacBes da
reacdo de degradag@o . HNesta técnica o polimero ou fibra €
misturado com Agua e selado em uma cépsula de alta press3o de um
calorimetro de wvarredura diferencial . O ponto de {fusdo do
polimero ¢ reduzido pela agua . A medida gus o teor de agua &
aumentade , ¢ ponto de fusfo do polimero diminui continuamente até
que uma concentragio critica de agua ¢ atingida . na gual uma {ase
de agua pura e atingida . A depressdo maxdma do ponto de fusdo
terid ocorrido neste ponto , e a adigico de mals agua seria

simplesmente acrescenltada a uma fase de dgua pura
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Fig. 7 ~ Dependéncia do ponto de fusio do polimero com o Lteor

de adgua para copolimercs de acrilonitirila & acetato de vinila .
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A incorporagfo de comondmeros reduz  tante a 2 concentragic
critica de agua requerida para alingir o patamar constante de
fusfc guanto o correspondente ponto de fusBo , o gus pode ser
verificado na fig. 7 , onde o ponto de fusio & plotado contra o
teor dee Agua para um  homopolimero = cdols copol i neros da
acrilonitrila e acetato de vinila .

A influéncia do comondmero na temperatura de transicZc viires
de copolimercs da acrilonitrila pode ser observada no trabalho de
Haoward , citado em Frushour ¢ Knorr (2 | Howard determinou a T

para uma série de copolimeros da acrilonitrila com acetato de

vinila . a partir da medicgo do coeficiente de expansio
volumétrica de discos de polimerce . O valor de Tg permanecsu em 57
< o o
C atéd gue a concentragdo de acelato de vinila excedeu o valor de
17 % em peso e a Tg comegou a diminuir . Esta dependéncia da
temperatura € mostrada na ffig. 8
330
320~
HOp-
's)
e 300
-~
b 4
L
=
2 z290}-
>
o
0
e}
2808 o
%0
/
7
2708~ “y
/
L/ H
260 { 1 H H ]
Q 20 40 G0 a0 160
Fragfo méssica , Vﬁ(wlj)
Fig. 8 - Inverso da temperaiura de transigfo vitrea versus
composicgio de copoelimeros da acriloniirila & acetato de vinila . A

Lemperalura de lransig3o vitrea fol derivada de medidas do

coeficiente de expansZo linsar , Frushour = Knorr (30



Gupla ¢ Agrawal (192 trabalharam no efeitc de copolimeroes
na degradagdo térmica da ascrilonitrila . A& degradacgZo lérmica da
poliacrilonitirila e de copolimeros da acrilonitrila com acetlato de
vinila , metalil sulfonato de sédic & Z2-acrilamida Z-metil propano
sulfonate de sddio fol invesligada com o uso de técnicas de
ltermogravimelria ¢ de calorimetria diferencial de wvarredura . A
temperatura inicial de decomposigio para todos o copolimesros ol
menor do gque para a poliacrilonitrila . indepesndente do tipo ds
comondmero . O termogramas indicam uma taxa de degradag@io maior
nos copolimeros comparada a poliacrilonitrila @ A variagio na
temperatura de transicglo wvitrea estid correlacionada com  a
polaridade dos grupos funcionais nos copol imeros da
acrilonitrila

Romanke et alii (207 estudaram o efeito da relaglic entre a

acrilonitrila =2 © metalil sulfonato de sddio na temperatura de

transigio wviirea destes copolimesros . A Lécnica usada ol a
andlise térmica diferencial . Ao conlrarico do gque acontece com
comondmeros neutros , a inclusfo do metalil sulfonato de sddico

provoca um aumento na temperatura de transi¢fo vitrea como pode

ser observado na fig. 8

L2 ! l

g 17 g 37
Cnans wt, %
Fig. 8 — Dependéncia de Tg do copolimero com o teor do mela

2lil sulfonato de s48dic , Romanko et alii {202
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2. 3 Copolimerizacio
2. 3. 1-Introducso

Alfrey et aliil (212 apresentam uma breve revisfo histdrica
dos primdrdios dos estudos da copolimerizacBo . De acordo com
estes autores o fendmeno da polimerizacZo de compostos organlcos
remonta ac século XIX , porédm os produtos nio foram objsto de um
estudo cientifico nem de apllicagles praticas

Fegundo Odian (22> , copalimerizacio ¢ multo importante do
ponto de wvisla tecnoldglco , por aumentar bastante a2 habilidade do
especialista em cobler polimeros com as propriedades desejadas . A

copolimerizagio permite sintetlizar um nlmero quase infinito de

produtes , a partir de wvariagliss na natureza 2 na gquantidade
relativa dos varios comondmeros snvelvidos | Como exenplo , Cdian
{213 cita o caso do poliestireno , gue & un plistico gquebradigo

com resisténcia ac impacte pobre e com baixa resisténcia aos
solventes . Sua copolimerizagio e Lerpolimerizagio aumentam muito
sua aplicabilidade. Assim , sua copolimerizagfo com acrilonitrila
aumanta sua resizténcia ao impacto e acs sclventes , enguantoc sua
copolimerizagio cCOom o] butadieno cenfere proprieedades
elastoméricas . A terpolimerizagio do eztirenc com 2
acrilonitrila e com o butadieno aumentam estas trés propriedades
simultaneamente , resullando nas resinas ABS .

Em fungdo da distribuicZo da seqgidnclia de mondmeroz na

cadela ’ a estrutura do copolimerce pode ser aleatdria s
alternada , em bloco & ramificada . Esguemalticamente tem-se
ad Aleatdrioc - M, %iiﬁeﬁiiéa?fﬁﬁaéﬁ Makéi?éi}vi Miﬁayi
b Alternado -~ ﬁiiﬁ }xiMa%ﬁiE»é& ﬁiﬁaﬁiﬁaﬁiw Mi%éaihﬁi
<) Bloco - 1 i*\é Miﬁ;%i Mi 3 xéaﬁgmaﬁégwgwa%g
dd Grafitizado - }éiwiyi‘diﬁiﬁiyiﬁiﬁ Mi%iiﬁimiféiﬁfi
e
Ma
%éa
Em nivel de distingio entre oz vérios tipos de estrutura .
Odian (210 sugere a seguinte nomenclatura ,» usando —-co- , —-alt- ,
b= @ -~g— para copolimercs alealdrios , alternadoz , em bloce e
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ramificados respectivamente . Assim , ter-se-iam polilmetil
metacrilato-co-estirenc) , polilmetil metacrilato-b-estirencd |

aetc
2. 3. 2-Composigio do copolimero

Segundo Flory (230 , o conjunto de reacles para representar a
copalimerizacio de dols ou mais mondmeros aumenta geomsiricamente
com o numerc de mondmeros participantes . A variedade de radicais
polimeéricos em crescimento a ser considerada € igual aoc nUmeroc de
mondmeros presentes . S as cadeias sZo longas . a composicio do
copolimerc e a disposigdo das unidades monomericas ao longo da
cadeia s3o determinadas guase Jqu inteiramenie pelas laxas de
reagio das varias cadeias em propagagidc . Por sua vez , a taxa de
polimerizacic dependes nio 56 das taxas das reagfes de propagacio ,
como também das taxas das reacles de terminagio . Sob sste prisma
a composicio do copolimero tem recebido maisz altencio do ques a taxa
de copolimerizagio

A razdo por este inleresse malor pela composigio do
copolimere , do que pela prépria taxa de copolimerizagio £ dada
por Mayo = Walling (242 . Segundo estes autores , as propriesdades
dos copolimeros s3o mais interessantes do que oz  proéoprios

homopol imeros ou misturas desles
2. 3. 2. 1-Equagio da copolimerizagio

PDe acordo com Odian (222 , verifiga-se que a conposigfo do
copolimerc &€ , na mailoria das vezes , diferente da composicio dos
comondmeros na alimentagfo . Isto indica que mondmeros diferentes
apresentam tendéncias distintas na copelimerizagZc . A composigic
do copolimere n3o pode ser delerminada a partir das taxas de
homopol imerizacio dos dolis mondmeros

No desenvolvimentio da equagio da copolimerizacio algumas
hipéteses simplificadoras s3o feitas | Inicizalmente se assume gue
a reatividade quimica dazs cadelias em propagagio depends somente da
unidadse monpomérica na exiremidade da cadeia . Suple—-se Lambénm
independéncia desta reatividads com relagio as unidades

monoméricas precedentss 4 extremidade da cadeia .

zZ2



Para © caso de dois mondmeros , M e M, , nas hipdteses acima

1 2
quatro reagfes de propagagfo 3o possivels . a saber
kil
Mi% + Mi — Mi%ﬁ ;
kia
Mlﬁ + ME > M. 3¢
kaz
ME% + Mi > M1§
kza
Maﬁ + ME > Ma%
onds= kij = sdo as constantes de taxa para as espécies em
propagagfo . nas Jquais a unidade monomérica na extremidade da
cadeia £ Mi 2 a unidade monomérica adicionada & M} . O asterisco ,
# , indica espécie radical

As taxas de consumo dos comondmeros sio lguals as suas taxaes

de incorporagio no copolimero , sendo dadas por
d EMlj
. Tmm——— kii [Mlﬁl EMi] “+ kai [ME%J [Mi] c 82
d t
d TH, 3
(=)
- T # kla {Mi*] [MEJ + k22 EME%] EMEJ 22

A composigdo do copolimero & obtida a partir das taxas de

incorporagfo dos comondmeres pela relacio

d EMIJ k11 [M1¥] [Mil + kaz {Maﬁi [Mll
= C 10 2
5 1 T ;
s EMEJ kzg Eﬂiﬁl EMai + koo ,Ma%} EMEE
A fim de eliminar as concentraces das espécies radicais ., de
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diffecil avaliag3do egxperimental » langa-se mnEoc de mais duas
hipoteses simplificadoras . Supife-se gue o regime estacionarico foi
atingido para cada uma das espécies radicais sm crescimento e gue
suas taxas de interconversfo devem ser as mpesmas . Pode-se

sRCrevear Jdue

k [, =3 [M13 = k LM, %] [M

)
21 "2 12 ™ = ¢ 11 0

Substituindoe esta relacio na precedente chega-se a equagdo da

copolimerizagfc , dada por
d EMil [M1] C T, [Mll + EMEJ 3
= C rz D5
£
d EMEJ EMSZ < [Mil + rs {hB] 3
oncle r, = k1l e kig e ra = kaa v kaz 550 parimetros denominados de
razfes de reatividade dos mondmeros . A tendéncia dos dois

monomar os em copelimerizar & descrita por valores da r

compreandidos entre 0 e 1 . Se Ty » 1 , isto indica qgu= Mi%
adiciona preferencialmente Mﬁ . Para ry < 1, ten-se Mlﬁ adicliona
preferencialmente Ma . Unm valor r, = 0 indica que Mi & incapaz da

homopol imerizar

A eqgquagdo da copoclimerizagio podes ser reescrita em outra

forma ., em termos das fracBes molares fi e ¥, dos mondmeros Ml e
[
M. na alimentagioc e das fragles molares Fi =] FE dos mondmeros no
[
copolimere , a saber
=
TP P
o= L RC
1 2 2
Ty 22 + 2 fi fg + T fa

Esta equagio fornece a composigio do copolimero em termos da
fragio molar de mondmero Ml no copolinero & @« fregientementes mals
conveniente de ser empregada do que sua forma precedente

=.3.2. 2-Tipos de comportamentc na copolimerizagio

A partir das razfes de reatividade dos mondmeros pode-sze

ok



estabel scer » a priori , gqual serid o tipo de copolimsro

resultante . A paritir do produtc das razfes de reatividade Crlﬁraj

tém—se as seguintes possibilidades :

ad ry T = 1 , neste caso a copolimerizac3o & dita ideal , ou

seja , ambas as especlies em crescimento Mfﬁ & M_»% apresentam a
£

mesma tendéncia em reagir com oz comnondmeros M1 =] ME . Sendo r, =

= = ; , , = ,
k11 e kla @ r, = ka2 e kai , a egquacio da copolimerizacio fica

dada por

F, = C 14 D>

As taxas de incorporagio relativas dos dois mondmeros no
copolimere s3o independentes da identidade da unidade na
extremnidade da cadeia em crescimenic .

Para © caso particular em que r, = r. = 1 , os dois mondémeros

i =
mostram a mesma reatividadse com relagdo as espécies ein

crescimente . O copolimero tem a mesma composicio dos comondmeros
na alimentagio , e oz mondmeros vio sendo adicionados de forma
alealtdria no copolimero

Existem outras possibilidades para qus o produtc R seja
unitarioc , ou ry > 1 e T < 1 ou ry < 1 e N > 1 . Um dos
mondmeros € mais reativo que o outro . Neste caso o copolimera
conterd uma porgic maior do mondmero mais reativo . O copolimero

m=eria mais rico em Mi s@ r, » 1 e serad mais pobre em M, se r, < 1 |

1 1 1
Ha fig. 11 +{tem—-se a dependéncia da composigio instantinea do

copol imero Fi em fungio da composigfo da alimentagfc , Dara

1 kd
1 rg = 1 . A malioria das

copolimerizagfes idnicas (¢ tanto anidnica guanto catidnica 2

o VArios casos onde s pods Ler
apresenta ssle Ltipo de comportamentc , Odian (28282 .

152 ryo o ® r, = O, o copelimero oblido nestas condi¢cBes & dite
alternadoe . Os dois mondmeros entram no copolimero de uma forma
altesrnada em quantidades equinol ares s independentementse da
composigdo da alimesntaglo . ou seja . cada espécie em crescimento
adiciona somente a oulra espécie de mondmero Mi% 2$ adiciona
Ma . & Ma% 50 adiciona Mi LA eqaagam da copolimerizagio fica

AT



£, » fragio molar

Fig. 10 - Dependéncia da composicEe instantinea do copolimero
Fl em fungio da composicio dos comondmeros na alimentag3io , para

@s valores indicados de r, no cazo onde r, ro, =1 ., Gdian Czz2
e e

redurida a
Fo= 08 i85 5

Segundo Cdian (222 , o comporitamento da maioria dos sistemas
estéd entre os dols tipos de copolimerizacico descritos . o idsal e

o alternade . A medida gue o produte - r diminui de 1 a O ,

i z
exizte uma lendéncia crescente 4 alternagEo . Na fig., 12 tem-se a

dependéncia da composigio instantianea F, do copolimero em fungEo

1
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da composigdco da alimentacio para © casoe onde ro, = Q0.9 e r &
f

3- »
diminuido de 2 a ¢ .

VL
F "
1 o
fragio o
malar
.2 rm
|
ri .
Vi s 08 e La cz e
i‘l » fracgZo molar
Fig. 11 - Dependéncia da composigio instantianea Fl do
copelimero em funciio da composicioe da alimentacio fl » para os
valores indicados de ry ® para r, = 0.8 , Odian (222 .

JQuando ambas as razfies de reatividade r, e r.. 550 menores gque

i 2
1 as curvas na fig. 11 cruzam a linha diagonal onde Fl = fi
Nestes pontos de cruzamento as composicdes do copolimero e da
alimentagio s3o iguals & a copelimerizacio ccorre sam mudanca na
composiciEo da alimentagio . Estaz copolimerizagles sZo denominadas
de azeotrdépicas . e a condigio na  gual a copolimerizagio

azeolrdpica ocorre € dada por

L Mi 3 4 ro - 12
= T 18 2

[ Ma ] C ry - 15
Uma situagdo especial ocorre quando ry > 1 e r <1, ou
sejia . ry > oo Anmbos os tipos de espéclies om crescimento | Miﬁ
£ ME%& » adicionam Mﬂ. preferencialmente |, o gue conduz &

homopol Lmerizagcdo consescutiva dos dols nondmsros .

o] I'i - R r2 > 1 . neste caso existe a tendéncia de s

Iy
-



formarem copolimeros em bloco , isto &€ , Lém—se blocos de ambos os

mondmeros na cadela polimérica . ‘
2.2, 2. 3-Determinacio das raziies de reatividads

Segundo Mayo e %Walling (242 , a determinagfoc das razfes de
reatividade tem sido feita pela delerminacio da relacfo entre as
composigles da alimentagdc e do copolimero para VArias
alimentacBes de um dado par de mondmeras

O procedimento experimental usual tem sido presncher vasos ds
reacio adequados com quantidades conhscidas de nondmercs mals
iniciador ., geralmente perdxido de benzolila , agquecd-los em um
banho termostitico até a polimerizagdo parcial , isolar o polimero
atravas de alguma itécnica conhecida de precipitacio & secagem e
determinar sua composigZo .

A partir do conhecimento das composigles dos copolimeros
para varias composigles da alimentagfo , sHo usados varios métodos
para disposigdo e tratamento dos dados de modo a se oblterem razdes
de reatividade dos mondmeros . As técnicas disponiveis podem ser
divididas em dois grupos basicos . em fungio do nivel da conversio

atingida na reagfo de copolimerizagio
2.3. 2.3, 1~Técnicas apliciavels a baixas conversdes

Noste primeiro grupo de técnicas trabalha-se com conversOes
baixas » < 9 % . na reagfo de copolimerizacdo de modo a supcor que
a composigio dos mondmeros na alimentagZo tenha permanecido
canstante . Estas reagles de copolimerizagdo a balixas converslss
sEo para varias concentracfBes de mondmeros na alimsntaglo . Nestas
condigles a forma diferencial da egquagio de copolimerizagioc e

valida

d [Mll {Mll ¢ ry [h%] + EMé} D

= £ 17 2
o fMa} EM23 i EMll + ra EMBE 2

1

O primeiro método de determinagio das razdfes de realtividade ,

deste primsiro grupo ., trata de , a partir do grafico de
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composl ¢Ses copalimesre — alimentzagBe » determinaer por teontativa &
erro qual o par de r, & r, que melhor sSe ajusta aos pontos
experimentals , este método ¢ apresentado por Mayo e Walling
240

Cutro método apresentado por Mavo e Walling (243 parte de um

rearranjo da equacico de copolimerizacZo , gue fica dada por

[MiJ d £MEJ fMiJ -
r. = i+ Ty - 1 € 18 >
[MEJ d £Mi] {Maj

Fica evidente que wvalores diferentes de EM13 < TH,] e
futry
o EMEJ ~ oo [MEJ s3o representados por uma linha reta em um grafico

com r, em ordenada € r., em abscis=za
fa

A intersecgio de varias destaszs retas conduz aces valores das
raztes de realilvidade ry @ rg do par de mondmeros em questio . MNa

fig. 12 tem—se a representagfo grafica do método da intersecgio

1.0 -

B
n
o
o
B
&~ B0
-
-
]
@
w0
i
L 20

LO

00 20 A0 60 .80 10
o {Cmetil melacrilatod
Fig. 12 - SolugBo grafica da equacHo da copolimerizagcio para
0 sistema estireno — melil melacrilato , Mavo e Walling (242

Note—-se gus o3 coruzamentos nZo occorrem todos no mesme ponto |

porém em uma regifo restrita . Esta regifc fornece uma idéla dos

erros obtidos na determinacZo das razliss de reatividads

A
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Outro método de obtengfio das razfes de reatividade &
fornecido por Fineman e Ross ., citado em Flory (232 | Neste método

a equacio da copolimerizagio na sua forma difersncial & assim

apresentada
- Ff 2 ¢ -
fl 1 2 Fl 3 £, c Fi i3
= r, + N Ty C 12 D
1 - fi 2 Fi ¢ 1 - fi b Fl
onde fa foli substituido por € 1 - fi 3. Yarioz experimentos sZo

efetuados nas condicOes de baixa conversio R com VaArias

concentracfes de mondmeros na alimentagBo . O varios valores de
o
[ £, ¢ 1 -2F, > ,C1-f 3F ledel!l £ CF, -1 ¢ 1
i 1 1 1 1 1
—fl 3 F} } s3o langados em um grafico . Uma retza de minimos

quadrados & ajustada aos pontos experimentals & o coeficiente

linear fornece o wvalor de r., ¢ o coeficients angular o wvalor d=
=

Ty respectivamente
Mais recentemente . Kelen e Tudos (23) apresenitam um metodo
grafico linear melhoradoe para o gqual determina as razfies de

reatividade e Ltambém fornece subsidios para determinar a walidads
ou n3o da equacHo de copoliperizacio . O ponto de partida & a

equacio de copolimerizacfo na sua forma diferencilal

o {Mll EMil < Ty [Mi} + [Mal 3

d {Mal EMEE € r EMEJ + {M13 2

a seguinte transformacfo de variidvels € proposita

{Mlj o §£13

=

(M1 d {ME]

2/

m
o
[
i

2 a sgquagdo acima fica

W
I
b4
[
Ny
[
L%
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Nova mudanca de variidveis € imposta £ a sguagio toma a forma

linwarizada

G - F=~r_ - F +r C 24 3

= i

jone ]

ende G =L xC v - 13 /v 1 eF =x /v

w

A edquacZo proposta por Kelen e Tudos {280 € dada por

G T, F T
S o
= { r, + - ¢ 25 >
1
a + F o a + F e
onde o * constante arbitraria ¢ o > 0 2 | Esta equagHo & reescrita
introduzinde » = [ & »~ 0 o + F 2 1 e F = [ F ~ C a+ F 3 1 ,

Ficando dada por

T T
n = E r, * } ¥ - £ 26 2
% o
ol também
Tz
BTy, E - C1 - &3 C zZ7 2
ot
A wvariidvel ¥ n3o pode assumir nenhum valor posiitivoe , somesnie
no intervaleo ¢ O ., 1 2 . Pelo gréfico dos wvalores de n calculados
a2 partir dos pontos experimentais em fungio de & , obtém—~se uma
linha reta ., & qual extrapolada para ¢ = O = F = 1 fornecse oS
valeres de [ - r, / o 1 e de r, . A distribuigdo uniforme dos

pontos experimsntais no intervalo C O , 1 D € oblida pela escolha

cde o convenliente | S o5 wvalores das razfes de reatividade =Zo



parecidas , oo = 1 & geralmente satisfatéric . Se os valores de r

e T, wd3o muito diferentes |, o seria d%ﬁo em primeira aproximaqii
por o = ( Fm FM 31/8 »  Onds Fm & o wvalor minimo de F , ?M & o
valor maximo de F para o conjuntc dos ensaios realizados . Na fig.
12 tem-se o grafico de v wversus F com o = 0,898 para o sistema
estirenc - metil metacrilato . inicilado por perdxido de benzolila a
80 “C

Kelen =t alii (202 apresentam uma anidlise dos mdlodos

lineares usados na delerminagfo das razfes de reatividade para o

cazo de siztemas pendliimos com r., = G . Degundo estes aulores a
equaciso da copolimerizacio , considerando o efeito pentliimo toma
uma forma simplificada no caso de ro = QO , ou seja ., o nmondnero ME
nEo homopolimeriza . Neste caso um mélodo . andlogo ao proposto
por Kellen e Tudos (280 descrito acima , @ usado para estimar os
valores de r, e rl’ . Este método ol usado com dados de
literatura para o sistema estirenc - fumaronitrila , polimerizados
com perdxido de benzofla a 70 e » resultando ri = O.002 @ rl’ =
O.B12

G 7 ;
P =050
n
[#¥t
o
_% : -
i i
' !
L]
o s ] as &
Fig. 13 -~ Dadoz do sisiena estireno - metil metacrilato

?

iniciado por perdxidoe de benzoila a 80 “ > onde ( o 3 s%o dados

determinados por layo e Lewizs o £ o 2 23 dados de Ite o

As definigles de n e f eztZoc nas eoguaglies 25 o =7
Kelen o Tudos (253

Yamashita

6]
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Dube et alii (277 apresentam um programa para plorocompulador
para estimativas das razfes de reatividade doz mondmeros ., bassado
em um algoritmo nio linear ode minimizagiEo . Tambdém se apresenta um
projeto de experimentos otimizado para o caso onde a equagio da
copelimerizagio ¢ valida . O programa @mpréga o modelo de erro nas
variavels . Este modelo diferes dos outros mélodos ne medidas em gus
considera também o erro das variidvels independentes , no caso , na
composigioc dos mondmeros na alimsntagdo .| DT o erro na variavel
dependente , ou seja , na composigio do copoelimero , € mullo maior
do que na variidvel independente . o método ndo linear ordinpario de
minimog—quadrados & adequado a sslimagio dos parimetros . Forém se

o erros nas variavels dependentes o indspendsnies s3o da mesma

ordem de grandeza , o matodo preoposto por Dube et 2lii (270 &

preferivel .
2.3.2.3.8~-Técnicas apliciaveis para altas conversles

Segundo Alfrey el alii (210 s= as conversfes s3o t5o elevadas
gque uma variagio apreciivel na concentragio de nondmeros ocorre
corrggBes tém de ser feitas | Uma das formas de corregdo consiste
no uso doz valores médios das composigles do copolimero = 2 da
zlimentagcZo . Esta corregZo ¢ bastante satisfaldria para pegquenas
mudancas na campmgigﬁoﬁda alimentacgio , porém nioc © & para grandess
mudancas na composigZo . _

Mayo e Lewis ., citados am Alfrey =2t alii (200 , desenvolveram

um méitodo mals elaborado a partir da integragio da eqguagdo de

copoelimerizagiio , oblendo a ssguinlse expressio
<
1
Mi r B, Ma
log = log =
-} o
ﬁ% 1 - Iy ME Mi
1 - ry o Criﬂl}Ma/mi—ra+i
= log o o < 28 D
- - ~1OM oM, T 1
< i LIPS 2 < T 3 Cri 13%2 Mi r*

o o o T .
onds ?% & Mé 580 as concentragofes molares iniciais dos dols
mondmeros ., @ Mi = Ma sioc as suas concenlragfes no instante em que

a polimerizagic € inlerrompida e a amosira recolhida | A equagdo

()
[§8)



acima transformada ¢ dada por

o

- ¥
Ma 1 1 3 C M& e BB 2 1
log — - - =
- o o
M’a s 1 - p 2 < M, /Ma 3 o=
Fey = i ¢ =28 2
3 - o b
‘fl ¢ 1 w2 xiiif’?via 3
log + log
a L, ©
Ml & 1 ~-p 2 C M& xha 2
oncde p = ¢ 1 - Ty > - 01 - T J . A determinacio gréfica das
constantes Ty = rg' & feita a partir de irés ensaios de
copolimerizagioe |, Para cada snsaic as conceniragles melares dos

dois mon@meros s%o determinadas no inicico ¢ no instante em gus a
&

polimerizagio ¢ interrompida . Estes wvalores s@o substituidos na
egquagic  acima . VYalores positivos e negativos de p  s3Ho
arbitrariamente escolhidos , de modo a fornecer pontos em uma
regido significativa para ro . QO walor de Ty & entfo caloulado
usando a definicfo de p , para cada um dos valores escelhidos
arbitrariamente . £ feito um grifico de r, em abscissas @ r, em
ordenadas . Este graficoe fornesce uma linha pralticamenits rela . Ha

intersecgdo das irés retas oblidas para as irés copolimerizacles

efetuadas tém—-se o3 valcores de r, ® T, . Segundo estes autcores ,

trés ensalos 1ém side suficientes .| Na fig. 14 tem—se un exemnplo

do uso do grafico r, — r ,» usando a forma integrada da sguagic da
1

1 =
copolinerizagio

2.3.2. 4-Copolimerizagio multicomponente

}

Zegundoe Gdian (ZE2 a Llesrpolimerizegd@o . qus & a poelimerizagio
simultinea de Lrés mondmerosz . ltem e Lornado mals o mals
importante do ponto de vista comercizl .

O tratamento gquantitative da lerpolimerizagiZo € mals complexo

polis tem—se nove reacles de propagasio , & zaber
k
it
———, = } 4 M
1\2’1* + Mi > ME.M }:311 Kaq Ei‘ji%j ‘Mf C 30 2
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Eza = kza EMi%E EMSE
Riﬁ = kiB EMi%E EMgl
RBE = kE& iﬁaﬁi iMlj
REB ; kaa EM&%} {Mgl
Roo = kgg {ME%E {Mé}
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22
: = i L =
Mox + M, > Mo R = koo [My®] (M) ¢ @7 D
ko ;
—— M2 R = k %1 [N, ] =t
Mo+ My > M Rog = Kag [My%l (Mg ¢ 38 D

Estas nove reaglies de propagagido geram ssis razdes de

reatividade dos mondmeros , a sabsr Fyo & kil e kia s Tyg 7 kii -
Kia » Tar T ¥az TRz 0 Taa T Ree 7 Kazz v Tan T Fan M Km0 Tae T
kQ3 - k38 . As laxas de consumo dos Lrés mondmeros sic dadas por
cl Ntii}
R = o e HC
Rig 7 Ry * Ry - 380
d T
d EMaJ
- = Rla -+ REB o+ 238 <Al 3
d t
I
o EJEJ
- = 913 + RBS & ?33 C 41 D
ad L

Langando mdo da hipdlese do sestado sstaciondrioco nas
EY

concentracfes das espécies radicais , tem—se gque a geragio de
ezpéclies radicalis & igual ao seu consumo . assim vem gue
#®
cl £Mz 1
- = K + = m -+ o =
Riz " Fug = Fap * Ry © o4z
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A equagio da terpolimerizacio fica entdo dada por
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Mayoe e Walling (240 iratam o problema da composigdo de
copolimneros com n componeniles Para itais sislsnas as expresslss
para as tLaxas de consumo de mondmero 3o dadas por
o [M13
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A equacio da copolimerizacic & oblida através da eliminagifo
das concentragclies das espécies radicais com o use do metodo dos
determinantes . Evidentemenls o ilrabalho algébrico envoelvido
nestas deducles ¢ muito grande | Estes autores tambén apontan a
possibilidade de se calcularem as composigBes de copolimercs para
=istemas com n Dondmneros R uzando oz dados das razdes de
reatividads oblidos pé;a pares de nondmeros

Segunde Qdian C22) , as sequagles para as conposicles de
tarpolimeros & copolimsros mullicomponentes sdEo geralmente validas
somente guands todas as razfes de reatividads tém valores
finitos . Quando wum  ou mais #pondmeros s3oc incapazes de
homopol imerizar , as equacies s tornam geralmsnie

indelerminadas .
2. 2.3 Copolimerizagio radicalar

Pe acordo com Cdian (220 , nas copolinerizacles radicalares
as razdes de reatividade =Zo indspendentes daz estapas de
iniciagdo , terminagio e também do melio reagents . Lomo exsmplo &
citado o sistema estlirenc -~ melil melacrilato , onde oz valores

das razfes de realtividade 2 das composicles dos copolimeros siEo os

)

mesmos para copoelimerizagfes om maszsza ., smulsZo . scolucio

[~

suspensdo . Eventualimente as copolimerizacfes em suspensBo

H

emul s3o podem mosirar composigles dos copelimercs difsrentes das
obtidas em massa @ szolucdo . A razio seria devida a diferentes
valores dag composigfez de comondmeros noes sitios onde a reagio
estd ocorrendo . Esta informacio pode ser dLil na avaliac3Eco do
sitio onde a reagio esti ocorrendo

A temperatura = a pressioco exercem «feito reduzido sobre as
razdies de reatividade . Porém o asumsnto da temperaiura @ da

pressdo diminui a selelividade dos comondmerces , alterando os

o
G

valores das razdss de realtividade na diregdo do comporbtamen
ideal da copolimesrizagio |

Do ponte de vizta doz mondmeroes , multo autores tals como

4
b
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Mave < Walling (243 , Alfrey <L alii C=213 . Flory (233, Odian

(& apresentamn o efeitos da ressonancia e de inpedinentos
estéricos na r=atividade dos comondmeros .

Lifrey e Price (283 propuseram uma correlagio entre =z

o - e

eztrutura e realividade . Neslte sentido , o chamado esgusma
representa uma tentaliva de reconhescer os efeilos da sstabilizagio

"

{

por ressconincia @ poelaridade nas realividades relativas de varios

radicais livres de uma forma semiguanti

i
A constante da taxa de reagfo snire a espécie radical Mi% ]

monémero M., ., segundo o esquena Q - e , & ezcrita como
o
s = P exp { - &, e 2 48 2
12 1 G =P 1 %z
onde Pl =] QE 230 medidas das reatividades gerais da espécie
radical e do mondmero ?égp@ctivam@mt@ s U seia , delfinsm os
efeitos de ressondncia no radical e no mondmsro 2, & e, sHo as
i o

medidas das polaridades do radical e do mondmero respeclivamente
Dentro do esquema Q - = , as razfes de resailividade Ltomam as

formas

<

r, = ——exp [ -2 (= - e I ] <48 2
1 P 1 1 2
QZ
Q.
P
r., = exp [ o~ e, ( &, — &, 2 ] AL 6 B
= & = i N
<
1
Segundceo Odian (222 , embora o ssguesma 2~ @ represents a
melhor aproxdmagcZo empirica » sua aplicagd@o na delerminacio

quantitativa de razlfes de reatividade de pares de mnondmeros niEo
estudados & limitada . Uma das raz@es seria a oblengZEc de wvalores
e MY e de Y e U diferentes para o mesmo mondmero . Aldm diszo
nEo se levam em conta o3z falores estéricos de uma forma
explicita .

De uma forma geral ., o esgusna U - @ pocs Ser usado para dar
uma idéia geral do comportamento a ser esperado para um par de

mondmeros ainda 8o sztudado . Tem side especialmente Glil na

ZH



Tabela 2 - Variac3o nos valores de " Q3 " =2 " e " , Qcdian

o2l

Mondmero Ml 2 Comondmer o 2, Cﬁ

Acrilonitrila Estirenc 1.20 0. 44
Acetato de vinila 0. 80 0. 37
Acetato de vinila 1.0 .87
Cloreto de vinila 1.3 0. 37
Cloreto de winila 1.6 0.78
Cloreto de vinila Estireno 0.2 0. 024
Acrilato de metila 0.0 0.03238

determinagioc do comportamento da terpolimerizacgio

2.3.3.1-Taxa de copolimerizagio

Segundo Odian (223 , a taxa de copolimerizagio depende das
etapas de iniciagfo e de terminacdo . Em geral ., ambos os

mondmeroes reagem de wuma forma eficaz com o5 radicais  do
iniciador , sendo a taxa de iniciacio independente da composigdo
da alimentagdo . Em fungio do tipo de terminagio a taxa de

polimerizacio toma formas distintas

2.3.2. 1.1 -Terminagio controlada por reacio guimica

Para wum dado sistema com 2 comondmeros as reagles de

terminagio seriam dadas por

40



tia

Mi* + Ma* I —

Neste caso a taxa de polimerizagio fica dada por

= 2 .
3R
Cory IM IT920M 0 T4 M, 07 5 R,
R = C =1 0

o @ 2. 2
{r, & [MEJ +8¢r1raéaéifﬁaliﬁ J+ra &

= =

1 “t11 11, 2 ' “z 22 22

sz
kevo v11 Xeze ]

O termo ¢ representa a relagio entire as constantes das taxas
de terminagio cruzada e de autoterminagio . Se ¢ > 1 a terminacZo
cruzada &€ favorecida , e se ¢ < 1 a terminagido cruzada n3o &
favorecida . FE termos éi s3o oz reciprocos das relagcles
kp s C 2 kt )1/8 .0 wvalores de 51 =) 52 =¥o obltidos dos dados das
homepol imerizaclBes , ry @ r, a partir das copolimerizagdes

2.3.3. 1. 2~Termninagf¥o controlada por difusdo

Qubra forma de terminacio apresentada por Odian (223 & a
terminagdo controlada por difusZc . A taxa da reagio de terminagdo
depende da difusfc titranzlacional e segmental das cadelas

poliméricas . As reagles de terminagio sio representadas por

Myx v My “ieren
Mi% + Ma% > copolimero inerte

4. ¥+ 3%
ME‘;. Ma

onde a constante da taxa da reagZo de lerminagfo k & fungio

{12
da conposigiEoe do copolimero | Mestas condigles a taxa de
copolimerizagfio & dada por
= 2 1.2
Crliﬁll +2{M135M23+ra{M23 )Ei
R = - ¢ B2 5
" K e M 10k, O TML 1Y k]
tc1ed R R LI L S -
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Z. 3. 4-Desvios da equagio da composigio do copolimero
2.3 4. 1-Efeito penultimo

MNo desenval vi mento cda  equagcio da copeolimerizagio esta

implicita a suposigl3o que a reatividade da extremidade da cadsia

em crescimento n¥Eo € afetada pelo restante da cadeia . Existem
sistemas nos guals =2s3ta suposicio nIo € valida , € o que se chama
de efeito pendltime . Este efeito €& notado a partir de dados

inconsistentes das razdes de reatividade dos mondmerosz para
diferentes conposicies dos comondmeros na alimentacfc . Neste casc

Leém-se ollo reagBes de propagacZo ., Odian (28D :

K111
MMy % 4 M > M M M %
Kisz
M M %+ M > MM M_x
koo
MM_x + M~ M_M_M %
Koze
MoMo® 4 M, > M_M_M_x
ka4
MM, % o+ M, > M_M M, %
kaiz
MaMi% + MB‘WW> Ma%éiiviaﬁ
K1z
M Mo% o+ M > M MM, %
K122
M Mo% M > M MM
e guatro razdes de reatividade , r, = kiii/kila s Ty =
ko117 ¥z12 0 Tz T KFeza™am T Tl T KippKigm A equagio da
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composi¢io do copolimerc fica dada por

&

r.,” ¥ r, X 4+ 1 2

1 1 ;
1 =+
d (M, ] Cry? X o+100
= i
d (] ryt Corg ¢ XD
1+

onde X = £M1] s [Ma}

O’Driscoll (295 apresenta um trabalho onde se fazem mediglfes
cinéticas de polimerizag@es com laser pulsante e que & descrito
com sucessco 2m termos do efeito penultime . Conclui-se que a
extensio deste efeito se correlaciona inversamenbe com o produto
das razfes de reatividade dozs mondmereos ., r,r . O efeito &

i 2
importante para a taxa , mas n3io para a composigio .

2. 4-Homopolimeriza¢3o e copolimerizacHo da acrilonitrila
Z2.4.1~Introdugio

Segundoe Frushour e Knorr (32 , a manufatura de fibra acrilica
requer o emprego de um material polimérico com composi¢gio . massa
molecul ar @ teor de sitios de tingimento rigorosamente
controlados . O aspecto composigio dos pelimeros empregados ja fol
abordado em 2.2.1

Qutra propriedade chave dos polimeros acrilicos & a
distribuigfo de massas moleculares . Polimeros acrilicos tipicos
tém massas moleculares numéricas médias na faixa de 40000 a BO000
grgmol , ou seja , cerca de 1000 unidades de repetigiio . As
massas moleculares ponderais médias estZo na faixa de ©0000 a
140000 grgmol . o gue indica uma polidispersidade entre 1.9 e
3.0 . As solugles de polimero com interesse industrial sZo
chamadas de colddio . As propriedades do polimero em solugio & as
propriedades do colddio devem ser precisamenie definidas . de modo

a compatibilizar a preparag¢Zo do colddico & o processo de fiagio



A tingibilidade da fibra também & dependente da distribuigZo
de massas moleculares do polimero para o5 casos 9m que a Sua
tingibilidade & derivada dos fragmentos de radicais sulfato e
sulfonato nas extremidades das cadeias poliméricas . 0 teor de
sitios de tingimenic ¢ inversamenits proporcional & massa molscular
numérica média deo polimerce , sendo Lambém muito sensivel & fragfo
de polimeros com baixoe peso molecular . Um balango critico deve
ser atingido entre a distribuicio de massas molecul ares requerida
para gue se lenham propriedades recléglicas adequadas a0 pProcesso
de fiag8o e a diStribuiggo requerida para uma boa tingibilidade da
fibra . Se tal balango nSo puder ser atingide , ¢ pralica usual
incorporar um mondmero sulfonado como forma de se atingir a
tingibkilidade requerida .

A acrilonitrila e seus comondmeros podem ser polimerizados

por qualquer um dos métodos conhecidos via radical livre . A
polimerizagio em massa ¢ o mals fundamental de todos , porém seu
uso comercial ¢é limitado devido 32 sua natureza autocatalitica . A

pelimerizagio por suspensio aguosa ¢ o métode comercial mais
comum , enquanto a polimerizagio em solugZo & empregada nos casos
onde o colddio de fiagBc pode ser dirstamente preparado do produto
da reagdo de polimerizagEo . A polimsrizagdo por emulsio @
gmpregada principalmesnie para as composigles modacrilicas , onde
um teor elevadco de mondmero insoldvel em dgua ¢ empregado ou onde
a mistura de monOmeros reage lentamente .

Ma tabela 4 est3c os processos de polimerizacio utilizados
peleos maiores fabricantes de fibra acrilica . A literatura

disponivel sobre tlodos oz possivels processos de pelimerizagfo e

copolimerizagio da acrijonitirila ¢ extremamente wvasta . Esis
presente tirabalho abrangerd soments as polimerizagies =]
copolimerizag@es da acrilonitrila em suspensioc aguosa , que & o©

mnétode mais empregade industrialments na obtengBo de polimeros e
copolimeros da acrilonitrila , visando aplicagles (éxlelis

Do acordo com Brooks (302 , a polimerizaglico em suspensio
apresenta uma série de vantagens com relagfio as demals modalidades
de polimsrizacioc . A viscosidade da suspensic ¢ relativamente
baixa e favorece uma agitagioc =ficlente , estes fatos favorecem a
troca Lérmica no reator . Assim , S a itroca Ltérmica no reator for

satisfatéria , também o serd o controle de temperatura no realor @
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Tabela 3 - Processos de polimerizagio

principais produtores de fibras acrilicas

utilizados pelos

.« Frushour

e Knorr (30 .

Frodutor Marca Comondmero Sitios para Solvents

Heutro

tingimento

1 ~ Polimerizac¢Bo por suspensZo agquosa :
Monsanto Acrilan VA IEG
DuPont Orlon HaA ENEGN
Fabel Acribel MA AS
Hoescht Dolan MA IEG
Mitsubishi—-Rayon Vonnel VA SA

Finel MaA IEG
Bavyer Dralon HA IEG
Azahi Cashmillon MaA iEG
Montefibra Leacril Va IEG
2 - Polimerizagdo em solugdo :
Inia—-Viscosa Velicren MA IEG DMF
Somax Finacryl MA IEG DMF
Toray Toraylon Ha AS DME0
Courtalds Courtelle MA Al Tio.
American Cyanamid Creslan MA HMA IEG Tio.
Hippon Exlan Exlan MaA MMA IEG Tio.
Badische Zelfron MA s Znll
Chloride - M -
Toho-EBel son Belscon MA IEG ZnCl
IEG = grupos terminais idnicos
SEE = estirens sulfonato de sdédio
AS = sulfonatoc alifatico
ZA = acrilate sulfoestila
AA = Acido acrilico
5 = gulfoetila
M = metacrilato
Tio.= tioclanalo
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demais parametros que dela dependem , tais como taxas de reagdoc ,

massa melecular do polimero e composigio dos copolimeros .

2. 4. 2-Cindtica da polimerizagio da acrilonitrila em suspensEo

aqUOS A

Uma das primeiras revistes bibliograficas sobhre a
polimerizagio da acrilonitrila em meio heterogéneoc foi feita por
Bamford e Jenkins (212 . Estes autores trabalharam tambdm no
comportamentoe dos radicais livres em funcio de sua coclusic nos
agregados poliméricos , que surgem na suspensio de polimero

O aspecto fenomencldgico da polimerizacio da acrilonitrila &
abordadoe por Frushour e Kneorr (33 . Quando compostos inorganicos .
tais como persulfatos , percloratos ou perdxido de hidrogénio sdo
usados como geradores de radicals ., a iniciagdo e o crescimento
primarioco das cadeias ocorrem principalmente na fase agquoza . Os
radicaiszs peoliméricos na fase aquosa podem seguir uma das duas
rotas mostradas esquematicamente na fig. 18 . O crescimento da
cadeia polimérica na fase aquosa € limitado em razZo da
insolubilidade do polimesro em Agua . A nucleaclo ocorre gquandoe os
radicais na fase aquosa se agregam ou colapsam apds atingir uma
massa molecular critica . Se muitas particulas poliméricas esiio
presentes , como € o caso das polimerizagfes comerciais em
continue , o radicais na fase agquosa também podem ser caplurados
na superficie da particula por um mecanisnmo de absorcio |, A
superficie da particula esté embebi da com  mondmer o s a
polimerizagio continua na superficie embeblida da particula , e a
absorg®o do radical caplturado se torna irreversivel & medida que a
extremidade da cadeia cresce para dentro da particula .

Na auséncia de um emnulsificantes ou oulro agente estabilizante
de particulas , um fendmeno adicional torna-se impartante . A
medida gue o tamanho £ o nimerce das particulas continuam a
crescer ., também aumentam a fregidéncia & a energia de colisio .
Una vez que a estabilidade das particulas ¢ relativamente baixa
estas colisfes podem resultar na aglomeragdo das particulas , o
que implica a redugdo éa zZey numeros 2 o aumento de seuy tamanho
Geralmente chega-se a um equilibric quando a taxa de aglomeragdo e

a taxa ligliida de formagfo de particulas ¢ zero
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Desde que o embsbimento do polimerce seja peguenc & a
sclubilidade da acrilenitrila em Agua , relativamente alta , a
tenddncia para captura de radicais & Dbastante limitada
Conzeciientemnente , a taxa de nucleagdio de particulas ¢ alta ao
longo do curso da poiimerizagio e o crescimento das particulas
ovcorre predominantemente por um  processo de aglomeragfo de
particulas primarias

A iniciagfo redox ¢ normalmente empregada na produgio
comercial de polimeros para fibras acrilicas . Este tipe de
iniciagio pode gerar radicais livres no melo aquoso de forma
eficiente e a temperaturas relativamente baixas . Bard {322
apresenta o equilibrio oxidagfo ~ reducHo

O sistema redox mais comum consiste no persulfato de amdnio

ou potiassic ( agente oxidante 2 , bkissulfito de sdédio ¢ agente
redutor 23 e Fe2+ ou F‘@g+ { catalisador 2 , tendo sido estudado em
detalhe por Fritsche e Ulbricht (870 e (883 . O sistema tem a
vantagem adicional de suprir a fibra com sitios para tingimsnto

Este sistema redox trabalha na faixa de pH de 2 a 4 , onde
predomina o lon bissulfito . Duas reag@es principais sZEo as
responsaveis pela geragdo de radicais livres , a saber : a

P
oxidagio do fon Fe™ pelo perzulfato

S.0.57 + Feot ——— =077 4 50 % 4+ FeOF
o8 4 4

3+ - ; i
2 a redugdco do ion Fe pelo 30, na forma de bissulfito
fay

Hsoal“ + Fest e HSO_x + Fest

Oz radicais sulfato e sulfonato gerados reagem com © mondmerco

@ di3o inicio aco crescimento rapido da cadela polimérica . A
terminagfc geralmente ocorre por recombinagdo de radicais . Na
maicoria dos processos comerciais . agentes tiransferidores de

cadwei a 380 empregados para controlar a massa nolecular do polimesro
& aunentar oz sitios para Lingimento . O lon bissulfito , o agenle
transferidor de cadeia mals empregadoe , reage de acordo com o

seguinte mecanismo
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1 - LI -
HS0 + P ¥ — 807 % + P H
2 I =) n
Dags trés reaglfes acima , as duas dlitimas sZo muito mais
rapidas do gque a primeira , uma wver que a alimentacio de

bissulfite tem um efeito muite pronunciadoe na massa molecular do
polimsro & praticamentie nenhum sfeito na taxa global e
polimerizagio .

O fato da poliacrileonitrila ndo ser sollivel em Agua implica
uma série adicional de problemas . Um dos primeiros trabalhos
nesse sentide foi o de Thomas et alii (330 . Estes autores
trabalharam com uma solugfo homogénea de mondmero , que No caso da
acrilenitrila implica wtilizer solugfes dilulidas . onds o
iniciador & soldvel em Agua e se produz uma suspensi¥o  de

particulas de polimerco inscoldvel .

Palo falo de se ter um sistema hesterogéneo , se particulas
grandes e irregulares sio formpadas , ndo ¢ de se esperar gua s
altinja o estado estacionario com relaglo acs radicais . Az taxas

de segparagio e coagulagio de polimero com relagio aoc seu
crescimento podem constitulr ebtapas criticas |, assim como a

extensdo na qual o mondmero se disscolve no polimero @ o

intumesce . Se as cadeias s3o terminadas pela coagulacio de duas
particul as s cada uma contendo uma espécile radical &
crescimento , agentes dispersantes e o grau de agregag¢ic podem ser
importantes . Estes autcores levantaram as informagfes necessarias

pela combinag3o de dados cindlicos e observagles microscédpicas
guanto ac crescimento é agregagiac das particulas . Como fonte de
radicais livres fol empregada a reagdo redox cloratc - sulfiic

Segundo estes aulores este sistema redox @ relativamente livre de
irregularidades {( nfo explicitadas 2 apresentadas pelos sistemas

tipo persulfato .

Foram estudados oz efeitos do iniciador , do mondmero , da
temparatura , de sais , de agenles de dispersioc e da agiitacBEo na
taxa de polimerizagic . massa molecular . tamanho de particulas o
grau de agregagic . Os principais resultiados oblidoes foram @ &
Ltaxa de polimerizagio depende do produto [ ClOS* EI H2803 I, do
Lteor de mondmeroc e da concentragfo de sddice lauril sulfatoe ; a
taxa , reduzida pela agitagfo e pela presenca de s=sais , &
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-+
acelerada pelos ilons Fea =] Cu2+ e moderadamente dependente da

temperatura ; as particulas de polimerc separam-se no infcio como
esferdides com dismetro da ordem de 200 A = crescemn
aproximadamente de forma uniforme até dildmetros de Z000 a 3000 A
apds um curto periocodo de tempoe n3o se formaram mals novas
particulas ate gque mais iniciador fosse adicionado ;| a taxa de
polimerizagio por particula foi razoavelmente constante | a

presenca de sais 2 da agitagio conduziu A agregacfo das pariticulas

¢ a redugido da taxa de polimerizagio , sendo o efeito do sédio
lauril sulfato & do Methocel o© coniraric ; o sistema apresenta
alguma semelhanga com polimerizacio por smulsio , o que revela a

inadequagio do tratamento baseado em cinética homogénea
Dainton et alii ({342 também trabalharam ne esforco de

elucidagdo de mecanismo cinédtico da  homopolimerizagdo da

acrilonitrila em suspens3o agquosa . As reagdfes foram feitas em
bat.el ada . Estes autores determinaram gque a cingtica da
polimerizagdo da acrilonitrila em solugfo agquosa , gquando inciada
por reagaente de Fenton F@2+ =y Haoa 3 ou fotogquimicamente usando
varios compostos fotossensiveis s pode S8 acompanhada
dilatometricamente em uma larga faixa de condigBaes . Se ions F@3+
astio presentes tanto inicial quanto localmente , alguns radicais

da poliacrilonitrila podem ser destruidos pela reag3o

=4

3+
S .% + Fe ——% ., + Fe
J J

onde k ¢ 1 " mol 5 2 = 6.7 x 10—8 exp ¢ - 2.3 keal -~ R T 2 . Esta
reagdcoc peode ser suprimida pela adigZo de ion flucreto . Os

resul tados oblidos podem ser sumarizados noe esquema reacional da

pégina seguinte , onde m, = acrilonitrila , 5% = radical de
peliacrilonitrila ainda soldGvel em agua , p = polimerce de
poliacrilonitrila estavel e ainda solGvel em Agua , P = particula
de poliacrilonitrila insoltvel em agua , Px = particula de
poliacrilonitrila com radical , mi,aq = acrilonitrila em solugfo e
m = acrilonitrila adsorvida na particula de polimero

1,ads



Etapa KeagZo Taxa
L u

IniciagHo QOH + my > S&ﬁ Ri 1
Propagag8o na my + 5, pJ S&+i% ki£m1][S%3 =
fase aquosa
Terminagfes na Sj* + Sﬁ* > P kttsxje 3
fase aguosa

& - 24

R Feo T > p o+ Fe© Kk ISxI[Fe” 1 4
Coalescéncia P+ p + > P rapida B
subcritica de
particul as p o+ P P o Emil fCRib o

el
Coalescéncia de P+ P —> P k op1® 7
particul as estavels
muito lento P + Px > P k," [F] [Px} &
L
L2 8

P + P > P }cL [ Pa=] o

Adsorgdo lenta m {====> m muito méovel 10
1.aqg 1, ads

Propagagdoc na P2 o+ o de > P kp [P%}[ml’ad33
particula 11
AtivacEo na SQ* + P > P kp [l [P] 12
particula
Termina¢ics na Z2.0% 4+ Px > P 13

particula

kt'[$%3EP%3

Os estudos de Dainton et alii €340 em microscopia eletrdénica

indicam que antes gque 10 % do iniciliador tenha reagido ,

constante de particulas & atingido

uniformes em Ltamanho .

comegam como esferdides com didmetro de

um numero

Estas particulas sZo bastante

O



A e crescem aco longe da reaglio , e sé6 ceoagulam guando seus volumes
aumentam de 104 2 105 vézes . Estas particulas podem ser induzidas
a coalescer pelo efeito da agitagfo e da introdugio de sais . A
partir dos tamanhos por elas atingidos em fim de polimerizagic e
das viscosidades intrinsscas das solugles de polimero . conclui-se
gque estas particulas contém muitas moléculas de polimero

Noz estiagios iniclais da reagfo a concenlragioc dos radicais

=% aumenta rapidamente de acordo com a eguagio

o [ 5]

L -k A5 -k 15k (FeST) ¢ B4 O

i§
e
1

=

em poucos segundos o valor estacionario de {5%] serid atingideo . A
maloria das particulas formadas de polimero seri3c subcriticas e
coalescerfZo com outras particulas subcriticas atéd gue a particula
P resultante seja suficientemente estivel

A medida gue a reagic prossegus , © numero crescents de

particulas P implica um numerc maior de particulas com tamanho

subecritico unindo~se as particulas P | preferencialmente , &
autocoalescénclia . Este fendmeno ¢ representado pela reagdoco § do
esquema acima . Quando isto ocorre até a completa exclusio da
autoccalescéncia , n3o sio formadas novas particulas , ou seja .
[Pl & constante . A existéncia de um efeito poslerior para as

polimerizagfes foloiniciadas indica gue algumas das particulas P

formadas coniém radicais passiveis de prosseguirem com a reacio de

propagagiio , por este motivo estas particulas s3Zo denominadas Px
Durante o estado estacionarioc as reagdfes 5 , 7 , 8 & 10 ndo
s¥o importantes , uma vez gue {( [FP] + [P®] 2 & constantse e as

reagBes 12 e 13 regulam a proporgice [Pl [P®] em um walor

aproximadamente igual a kt, e kr , mas em assim sendo estas
reacfes n¥o usam mals do que uma pequena fragfo de Sx, cuja
concentragdo ¢ controlada substancialmenie pelas reaglfes 1 , 3 =
4 . HNo estado estacionarioc a equaglo da taxa fica dada por
R =R + R =k _[m,Ji [S%] + k_° [m 1 [P ¢ S5 D
ol aq = ol 1 j= 1.,ads



onde [3%] respondera a rapidas flutuagOes em Ri » Poreém niao [Px]

A dependéncia com a concentragfio de mondmeros dependera da
forma das isctermas de adsorg¥®c . Muito abaixoe da saturagic , a
adsorgdo [m ] sera provavelmenlte proporcional a [ﬁHJ @ , na

1,ads

saturagio , sera indepéndente de £m13 . As concentracg@Bes [Px] e

[Pl z3c proporcionais a EHE3 a baixas Foncentragﬁes ., mas |, &
concentracfes maiores , © tamanho maior daz moléculas de polimero
limita o nimero de P e P¥ em um estagio anterior da reagidc . hNesie
Caso Rg deveria ser proporcional a {m1123 a baixas concenbtragfes de
nondmerocs = se  tornar indep@nd@nt; e {miJ a concentractes
elevadas . Esta mudanga na ordem ocorreria a um certo wvalor de
[milC . sendo dependente de Ri . Por sua vex Ra Seria sempre
proporciconal a [mij e excedarid o valor de RS para altes valoress de
[mi} » der modo gque um grafico de Rp contra [mll na regiloc de

)l = 0O condu=ziria a uma

primeira ordem , quando extrapcoladoe a {ml

intersecgdo positiva

A dependéncia de Ri com [mi}c £ de difficil predigdoc . A
agitagHo mecinica devera influenciar o valor de { =] =
conseqllentemente o valor de Raq » porémn deverd aumsntar bastante o
processo de coalescénoia o portante diminuir o wvalor de [Px] . A
taxa em estado estacionario devera sofrer uma pequena redugiio . As

mudangas na temperatura podem influsnciar o processe de varias
formaz , as constantes das taxas de propagagio e terminagio de S
e de P¥® serdc provavelmente aumsntadas . Em compensagio o
equilibrioc da adsorgio seréd deslocado , & o aumento da Lemperatura
provavelmente aumentarda o wvalor de Emil no qual a saturagio €
obser vada

Peebles et alii (35 abordaram o problema da tingibilidade
das fibras acrilicas . gque seria conferida pelos fragmentos de
catalisadores nas exlremidades das cadeiazs . Este trabalho foi
feito para gquantificar a composigdo de grupos acidos fortes
C SO&B— 3, pela preparag¢io de homopolimeros da acrilonitrila com
catalisador radioativo ( KaﬁgaaOg 2 ou ativador ( NaHSBBO3 D
Além dos teores de Acido forte o fraco foram avaliadas a massa
molecul ar num@drica média por ogsmometria , a viscosidade intrinzeca
e a aceiltagfc de corantess basicos ( BDA 2 . Os polimeros de

poliacrilonitrila foram preparados em uma escala de 100 g

segundo técnica em semibatelada . A temperatura foi de S50 “C e o

v
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pH do meic reacional mantido em 2.0

Evidenciou—-se que a tingibilidade com corantles bisicos dos
polimeros acrilicos aumenta para uma dada viscosidade especifica ,
a medida gue a relagfo peroxidizsulfato ~ bissulfito . ou ssja . a
relacio catalisador ~ ativador ¢ C ~ A 2 & aumentada . A medida
gque a relagioco € / A & aumentada , a distribuig¢Zo de massas
moleculares fica mais larga , como medida pela relaclo ﬁ; by M; . O
valor de Mﬁ foi cobtido por osmometria . Existe também um efeito
significativo tanto da relacio € ~ A gquanto da massa molecular no
teor de grupos sulfato por molécula . Porém n3o se detectou
nenhum efeito da relagdoc € ~ A no numero de sitios basicos por
molecula ., no numero de grupos sulfonato por molécula ou nos
grupes  Aacidos fracos por molécula . Estes efsitos podem ser

explicados por uma reagfo de transferéncia de cadeia para a reacfo

do ativader , aldm dos modos usuals de terminagio de cadeia por
recombina¢io . Esta reaglic de Llransferéncia de cadeia seria dada
por
R % + HSO'™ — P_H + SO_ x
n 3 n 3

A tingibilidade basica estéd malis ligada & massa molecular numérica
mécdia & ao numerc de drupos adcidos fortes . do que ao ndimero de
grupos acidos fracos

Peebles (38> em um artigo po&te}icr desenvolve um modelo

cindtico para a polimerizagio de acriloniirila iniciada por

persulfato - bissulfitce . Meste trabalheo a distribuigfo de massas
mol ecul ares foi derivada para a homopolimerizagio cla
acrilonitrila , szndo a reagio conduzida em um reator-tangque em
condl¢les homogéneas . Az equagles erivadas foram ent3o

comparadas com resultados oblidos para polimeros da acrilonitrila
- co € acetato de wvinila 3 , preparados sob condigles helerogéneas
uzando © sistema redox peroxidizsulfato de potaszio - bissulfitio
de sddio - fon ferro . A reagdoc de terminagic ¢ suposta ocorrendo
somente por recombinacio da radicais ativos sem
desproporcionamentce . A Unica reaclc de transferéncia considerada

© a reagio de transferéncia para o atilvador
1..... o
Rn* + HSO3 —_— PnH + SOB ®

54



As reacfes de transferéncia e terminagio produzem polimeros
com diferentes grupos Acidos nas extremidades . Por este {trabalho
cada molécula contém em média um grupo sulfonato , enquanto gque =
concentragio de grupoes sulfato depende da exlensfo da reagdco de
transferéncia para o ativador . A aceitaglo de corantes bisicos
C BDA D pelo leim@rdj depende do numero de grupos idcidos no
polimero e , portante , das concentragles do ativador e do
catalisador . A andlise do BDA ¢ doz dados de conversfo para uma
faixa de catalisador e ativader a 30 “C conduziram aos segulntes
parametros : k - kti/e =1.00 € 1 ~ mol . s 7%, Kep 7 Ky =
0.20632 e ki = 50.7 1 ~ mol . 5 . Verificou-se também que devido a
natureza heterogénea da polimerizagio , a massa molecul ar depende

somente da conceniragio do ativadeor e da conversioc e ndo

diretamente da concentragfco de catalisador como preadito

Algumas suposigl@es adicionais foram feitas , a saber : oz
radicals produzidos nio reagem inutilmente , ou =seja  , reagen
somente com moléculas de mondmero : a unica reagio e

transferéncia gque ocorre & para o altivador ; ndo se consideram

reagBes de ramificacg3o e as de tfterminagfo sd ocorrem por

rearranjo . Além disgso , Ltodos oz radicais propagam—se com a mesma
velocidade constante kp s todas as transferéncias ocorrem & mesma
vyl oci dade ktr » todos os radicais terminam com a mesma velocldads
kt e todas as espéecies s3io solivels no solvente .
Adotou-se a seguinte nomenclatura Rm¥ = cadela polimsrica
ativa contendo um {fragmento 804_ e n unidades monom@ricas Qrﬁ =
1
cadeia pelimérica ativa contende um fragmesnto SO3 = n unidades
monoméricas . As terminagfes das cadeias polinmdgricas s3Ho
P = S0, ~ H
o 4
formados por transferéncia
S = SO, ~H
n 32
T = SO, ~ SO,
n 4 = 4
Un = —803 e 803 formados por terminagio
W= SO, ~ SO.
n - 3



O modelo cindgticos proposto € o seguinte

a2- 2+ oy 3+ [
5504 + Fe > B0, ¥ + Fe + S0,

> HSO % + Fa™ "

..304 ¥ + M > Rii“é
R » + M > E k3

i8] n+i

En* + HSOQ > Pn + 803 EA3
P o3 + R »x > T

n = nts

HSog* + M > Qi*

QX * M T

Q¥ + HS(D,\8 > Sh + 803 %
Qh* * Q$* > Un+s

Q¥ + R ¥ ——— W

T = n+s

SO, % + H+ ——— - HS0, 3%

3 =2

Os principais resultados obtidos por Peebles (382 ext3o
representados nas figs., 168 , 17 e 18 , que 530 a aceitagioco basica
gde corante € BDA O obtida & calculada , a conversf8o oblida e
calculada e & correlagio entre a mazsa molecular ponderal média e
a conversio e a concentragio de atiwvador

Uma série de trabalhos fol feita no laboratdério de Pelimeros
e Fibras do Departamento de Quimica do Ravenshaw Ceollege na cidade
de Cuttack na India , no infcio da década de 1880 | HNesles
trabalhos foram tLestados wvarios sistemas iniciadores para a

polimerizagio da acrilonitrila
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Fig. 16 — Comparagio enitre a aceltagio de corante basico

C BDA D caleulada @ medida . Pesbles (38D
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Fig. 17 - Comparag¢io entre as conversdes medida ¢ calculada ,
onde ¢ o 2 = concentracio de Fe & tempo de residéncia constantes .,
variando concentraglies de catalisador e a2tivader , ¢ =x 2 =
concentragdes de catalisador , ativador e ferro constantes ., tempo
de residéncia variavel , ¢ o 23 = tempo de residéncia constante |,

concentrages de catalisadeor , ativador e ferro constantes
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Fig. 18 - Correlag3o entre a massa molecular ponderal meédia e
a conversio e a concentracio de atiwvador , Peebles (38D
lLenka e Dhal (372 , do referido laboratdério , trabalharam com
a polimerizagfo da acrilonitrila iniciada pelo sistema redox
peroxidissulfato ¢ KESBOS 3 - Pea+ . Foram verificados os efeitos
na taxa de polimerizacio da concentragio de peroxidissulfato , da
concentragio de Fem+ s da concentracio de mondmeros = da
temperatura . A energia de ativacZo calculada pelo grafico de Rp
va, 1 T fol de 2 kcalsmol . O mecanismo propostice &€ o seguinte
ki
= o+ - o 3+
SBOB + Fe > 204 ¥ 4 304 + Fe
k")
f )
SO, e + Fe© > Fe®  + 50,7
4 4
k.,
—_ * 2_
, : =
M o+ 304 i > Mx o+ Wﬁé
k
P
ISERG Ml y M %
k
P
M ® + M > M 3

]
]



t
M ¥ + M 8 ——> polinero
s m
Asgumindo estado estacicnarico , em que a iniciacleo & feita
pelo radical 304—* g a terminacic & do tipo mialus . chegou-se a

seguinte equagcdo para a taxa de polimerizagio

k. k. [ 5057 1 FeSt ) 12

i 1 =g
B =k M IS ¢ oss o
P P =
K k, T M1 +k, ( Feo ]

Para o caso onde k8 >> ki chega-se a

ki 12 A ki 1.2
R, =k, t 50,5 1V om ¥ [ — ¢ 57 2
kt kB
Samal et alii 383 trabalharam com 2 cingtica da
polimerizagido da acrilonitrila , iniciada por meonopersulfato de
potassio C KHSOB 3 catalisada pelo cation Agl+ , &M meio agquoso na
faixa de temperaturas de 385 a 50 °Cc . A taxa de polimerizaciEo ol
determinada com relagdoc a quantidads de mondmerc e iniciador . A

atividade catalitica de varios ions metilicos no iniciador fol
determinada a partir da comparacio de valores de RP . Oz efeitos
do mondmero , catalisador , Sails neulrox , varias aminas e
inibidor ¢ hidrogquinona 2 na taxa inicial , assim como na
conversio maxima foram estudados . U esquema reacional proposto &

o seguinte

kd
- + a2~ =+ ~
HSGS + Ag T r~> OHx* + 804 + Ag Geracfo de
radicais
k [
- & d - - =+
HSOS + Ag ——% 304 #* + OH + Ag
Fazendo R¥ = OMx ou 50 T r Ve

4
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B¥ + M e E~M1* Iniciacio
k
P
E—Mi% D S — R—HE* PropagacZo
k
P
R-M * + M > R-M_
n-1 3!
kt
Rmﬁh* + E“Mﬁ* 2 polimero Terminagio

A polimerizagdo da acrilonitrila iniciada pelo sistema

descrito acima apresenta caracteristicas de poelimerizacio
heterogénea . Aplicando o principico do estado estacionarie aos
radicais primarios ., assim como as cadeias poliméricas  em
crescimento ki = kt J e assumindo que a reatividade dos radicais
¢ independente do tamanho da cadeia , chega—-se A seguinte equagio
da taxa

R =k Ck, k 7138 u; ¢ 52 O

= P d L :

onde I = KHSOS e M = mondmero

Em outro artigo Samal et alii (39 estudaram a cinética da

polimerizagio da acrilonitrila iniciada pelo sistema  redox

permanganato acido - licacetamida , em melio agquoso a 30 °c . os
efeitos de aditivos . tais como solventes orginicos , elelrdlitos
neutros e agentes complexantes na taxa foram investigados . A
energia de ativagio medida foi de 11.80 kcalrsmol . 0O esquema

reacional proposto foi

+
CHBCSNH2 { ===mmmms > CHECSHNHa

I
-+ e . + e L
CHQCSHNHE + Mn {=====mme > CHBCbNHa ¥ o+ Mn + i



+ +
B¢ + Mﬁ4 > produto + Mna
k.
1
B + M —/—//> R-Miﬁ Iniciagio
k
P
R—Mi* + M > R’“Ma* Propacaciao
k
P
R-M % + M > B-M =
n-1 n
kt
3+ =4 ) ~
Ean* + Mn > polimero + Mn Terminagio

A equagdo da taxa ficou dada por @ 7

k_ k. k¢ Mt 0 TAm 3 0 M 28
o
Rp = ¢ 8Bg 3
kK, C k. [ M3 +k_ [ Mn*" 3 €
L i o
4+ oo . 4+ . .
cnde [ Mn ] = concentragfo do cation Mn . TAm = tioacetamida e
M = mondmero .

A cingtica da polimerizagio da acrilonitrila inciada pelo

sistema redox V5+ - acide tioglicdlice fol sestudada por Samal et
alii C40> , em meio aquoso de dcido sulfdrico , sob atmozfera
inerte & na faixa de temperaturas de 30 a 45 °c . A taxa de

polimerizagdo & de segunda ordem com relagdo ao mondmero e de

primeira ordem com relag3co ao acide tioglicdlico ¢ TGA 3 . A taxa
de conzumo de V5+ & proporcional ao TGA & a | VB+ 1 . Oz efeitos
do FeCl3 s CUSOQ e 4cido acélico na pelimerizagzo foram
investigados . O mecanismo proposto envolve iniciagio por  um

radical livre orginico produzideo pela interacico de V5+ com TGA e

=
terminagio por v=r . O esguema proposto € o seguinte

vo," + H_ 0" <ms======> [veoHd 1%

&1



EVCOH33]2+ + HS—CHE—COOH CEmmmmmmm ) £VCOH3q}a+““9HS~CH2—COQH
k >
EV{OH33}2$—*>HS—CH8~COOH ——— %swCHa—COQH + V4+ + HT
k
ot © &+
R+ [VCOHDBJ mr——— produto + Y
k,
i
R»® + M — > E-ME* Iniciagdo
k
P
R“Mi* + M R“Ma* Fropagagio
k
P
E-M *® + M > K-M *
n—1 n
k -
B o t L -+
RWMH* + Y > polimerc + V + H Terminagdo

Aplicando o principio do estado estacionarico aos radicais
primarios e as cadeias poliméricas em crescimento e supondo as
reatividades dos radicais independentes do tamanho do radical

obteve-se a seguinte squagio da taxa

S+

1 kt kt Cko/kib Iv™ 1]

R k k* [ TGA 1 [ M1 kK k* [TGA] [MIZ

P = P

Ainda pela equipe de Samal et alii €412 , a polimerizag®o da
acrilenitrila iniciada por monopersulfate de potassio e catalisada
por Mn2+ foi investigada em um sistema aguoso na faixa de
temperaturas de 30 a SO “c . A taxa de polimerizaciEse foi

determinada para varias concentiracfes de mondmeroe e de iniciador
As eficidncias de vaArios sals metilicos na catalise da
polimerizagic foram estudadas por comparacgdo dos valores de R

O efeitos do MnSD4 C catalisador 2 , do iniciador , do mondmeroe @

B2



de varias aminas aromaticas e helerociclicas foram estudados . A
partir da anilise dos grupamentos terminais e dos resultados
cingticos fol propostoe o seguinte esquema reacional , no qual a
iniciagdce & feita pelos radicais OHx e 504"* » gwrados pela
interacfo do iniciador com =ulfato mangancso . A fterminac3e € por

combinacfo mdtua

k
ol
HSO. " + Mn®" ——— OHx + 50,57 & Mn®"
L 4
X
- Pt d - - B+
HSQB + Mn — SO4 ¥ + OH  + Mn
k.,
i
R® + M — ) E—Mi% IniciagZo
k
P
R—Ml* A - e — Ewma* Propagagio
k
o)
R—M * + M > R-M 2
n—1 2
kt
R“Mn* - E—Mm* =% polimnero Termina¢zo

Aplicando o principice do estado estacionarico zosz radicais
primérios EX azsim como aos radicais poliméricos crescentes E—Mn*

g supondo a reatividade dos radicaisz come indepsndente do

tamanho . c¢hega-se & seguinte eguaglo da taxa

R_o=Ck, - x, 2%k t13¥% N ¢ B1 D

= d t P

onde I = KHSOS 2 M = mondmero

Lenka e Dhal (422 estudaram a cindlica da polimerizagcdo da
acrilenitrila usande o3 seguintes sistemas redox a3

+ -

peroxidifosfato - Fea e { b D peroxidifosfato - Mna na faixa de
temperaturas de 40 a GO “C . As ordens das reagdes com relagio ao
peroxidifosfateo , lon metialico = mondmerc sHo aproxdmadamente

Gz



0.8 , 0.8 e 1.0 . 0O esquema reacional proposto fol o seguinte
o+ Ka - B+ =
HaPaﬁg + Me —————— HP{D4 ¥ + Me + HPQ4
k
- = = <t z-
HPO4 * + Me —> Me + HPO4 Me = metallFe,Mnd
HP{:}4 * 4 HEO —"> HEPG4 + HOst
'
_ i
HPO4 ® 4+ M > RM1% Iniciag3io
k
B -
RMl* + M ——————-*>'RM2* FPropagagio
k
P
EM *» + M > RM_x
n-1 n
kL
RMn* + EMm% e polimero inerte Terminagio

Frocedendo 3 aproximagio usual de estado estacionarico para os

radicais , chegou-se a ssguinle eguagio da taxa
; - -
ko k20T et e R 00
Rp = kp { ] C 862 2
k kKo IMeST) + x4+ k. [M3tE
t a b i
. 2+ .
Azsuminde o produto ka £ Me 1 como muito pegquenoc a
expressic acima pode ser reescrita cono
3
[ M1 kt
= Cci1 + KL M1 ¢ B3 3
-
R K xS0 FP 3 [ Meo' 3
o c p
onde KC = kikd/kb & K o= ki/kb
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Jayakrishnan et alii C430 estudaram a cingtica da

polimerizagdo da acrilonitrila , iniciada pelo sistema redox
Z.,2’'-ticvdietanol ~/ iriclorcagquobipiridilmanganeés{III> , na faixa
de temperaturas de 20 a 35 “C em Acide sulfurico diluide . Uma
reagdo de terceira ordem envol vendo
triclorcagquobipiridilmanganesClIIs » chamado de conplexe
substrato e o H* conduriram & produgfo dos radicals primériozs , os
cquais iniciaram a reagdo de poelimerizacio dos mondmeros .00 A

terminagio da polimerizagio € por interacio mGlua entre radicais
em crescimento

A solugfo agquosa do complexe passou por um processo de
envelhecimento em um pericodo de seis hcnias » =endo as solugBes
envelhecidas menos ativas com reagido ao agente redutor do que as
novas . Fol adotado o método de polimerizacfo em balelada . sendo
o sistema reacional desaerado . O esquenma reaclional proposto Foi o

seguinte

k
-+ 3 2+
SCCH_CH_OHY | + complexe + H @ ———> Ex + Mn
2 2 =
kO
BR¥ + complexa — 2 produtos
ke,
i
Bx + M e R-Mx IniciagdEo
k
=
R-M¥ + M —> RE-M-I» Propagagdo
kt
2 Ran* > polimero Terminagio

Aplicando as aproximag@e=s do ssiadoe estacionario as espécies

Ex e RMn* =30 obtidas as seguintes equagdfes das taxas

dl compl exo] kokaicompiexoia[TDE]IH+3
- =k [ compl exo] { TDE [H 7+
dt k [ complexol +k | [ H ]
¢ 84 O



di M] ki ka {complexol [TDE] £H+1 0.3
g
- =kt T
P
dt kt C kO [complexol + ki (M3 D
C B3 2
Sob condiglBes tals gue o produto ko [complexel >5 ki [ M)
chega—se a
dil complexol
- = 2 k3 fcomplexel [TDE] tH"3 ¢ B6 2
dt.
di Ml k. k. tToEl tHt; o 99
1.5 i 3
- = kp IM1™° ¢ 87 3
dt k, k

t O

A expressio para o grau médio de polimerizagio ficou dada

por
[ M3 .5
Pn = kp N C 868 5
ki kt kB [TEE] IH 1

Um trabalheo interessante fol o desenvolvido por Patel et alii
(44> , o= quais wverificaram o efeito do sddico lauril =zulfato na
polimerizagio da acrilomitrila . O sistema redox empregado foi o
ion céricollIVd - glicerina em sclugio aquosa de acido sulfdrico
As polimerizacfes foram efetuadas enitre 15 e 2B “c ., em condi ¢les

tais gue ndAo ocorresse oxidagdo do sddio lauril sulfato pelo ion
cérico . A taxa dg polimerizacio ( Rp 3 aumentou  com &
concentracio do sddio lauril sulfato | A Ltaxa de conzumo de AN foil
proporcional a [Ale's =] [glicerallg'% . porém E_ mudou de uma
forma nZo linear com o aumento da concentragio de C94+ na presenda
de surfactante . A taxa de consumo de Ceé¢ nZo ol proporcional 2
sua concentracio inicial . A energia de ativagfo global para a
polimerizagdo da acrilonitrila na presenga de sédio lauril sulfato
fol de 12,3 kcal mol

MNa presenga  do surfactanie MNal= 3 o processo Jde
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polimerizaciFo ocorre na fase miscelar e na fase monomérica . O
mecani smo reacional proposto ol

C a J Mecanismo na fase mondmeroc

¥
r : -
ce*t 4 s > G% + Ceo' + HT
k.,
i
G + M D M Iniciagdo
k
P
M + M —m—— MQ% Propagagdo
k
P
M * + M > M %
n—1 n
kt
Mm* + Mn* 2 polimero Terminacio miatua
4+ kt
Mmﬂ + Ce ——ey . DpOL A mEero Termin. linear
4+ ko
Ce + G ———> produtos
onde G = glicerol e M = acrilonitrila . Procedendo as supozigdes

usuais de estado estacionaric para as concentracfies de G e de

M¥ , e considerando a terminacio mitua chegou-se as seguintes
equactes das taxas de polimerizagio %p . & de consume do lon
4+
Ce . EC@
4
K, (M157E [eettiE k_(G) 1
Rp = { } ¢ 62 2
k172 [M] + Ck. k. 3ICa™"]
t o i
44+
- R = {Ce” 1 C k_ [GI 2 C 70 D
Ce r

C b 2 Mecanismo na fase miscelar
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GxD  + MD e M¥=D + GD
3 n n n
MxD  + MD e M D
n n = n
M ®»D o+ MD % M =D
n-1l n n N
M xB  + M %) ———> polimero
m n n o n :
M =  + Ce —> polimero
m n

GxD + Ce > produtos

onde D = detergentes , Dn = miscela e m’ indica fase miscelar . Por
analogia & fase mondmero , chegou-se a4 equacio da taxa de

polimerizacio na fase miscelar

m 1.2

32 @4-—*— i@ m
C 71 D
4+3

IMD 157 % e k ™ reD 3
Ep r 1

k
S

myise [ [MD_J+Ck m /kim 3[Ce

Ck o

t

&a



A taxa global de polimerizagdo R & dada pela soma das

plobvd

taxas de polimerizagio nas duas fases , mondmereo e miscelar . ou

seja R =R+ R™ . A concentiragBes de surfactante muito
pColbwd = =

acima da concentrag¢io miscelar critica ¢ cme 3 , R rpode ser

m plobvd

assumnido como sendo igual a Rp

O efeito da pressio na polimerizagfo da acrilonitrila em meio

aquoso fol estudado por Mohanty et alii (480 . A faixa de pressies
cde trabalho foi da atmqsférica até 20 x 108 Pa . As polimerizacfes
foram iniciadas pelo sistema redox K, S,0; - NaS,0, a 25 “c

A conversZc & a taxa de polimerizagio tendem a aumentar
inicialmente com o aumento da pressfo , caindo posteriormente até
um valor limite . O aumenlto inicial da taxa € consistente com um
aumento de kp ou com uma diminuig¢io em kt . A tendéncia posterior

de queda na taxa €& provavelmente devida a uma redugdo na taxa de
difus3o dos mondmeros da fase aquosa para oz sitios onde estiio os
radicais poliméricos em crescimento | A massa molecular mostra um
comportamento mais ou menos similar , com excegdo da gqueda na
massa molecular que comega a ocorrer antes da gqueda na taxa de
polimerizag¢io . Ezte fato & explicado com base em um incremento na
reagio de transferéncia para o mondmero . Estas caracteristicas
cinéticas observadas nZ¥o sX¥o sensiveis ag aparecimento de
heterogeneidade no sistema devido & fase polimérica insoldgvel
uma vez Jue sistemas reaciconais homogéneos em DMF e DMSO
apresentam os mesmos comportamentos . A taxa de polimerizagio &
proporcional & raiz quadrada do produto {KESEOSJ {Na233041 & wvaria
linsarmente com a primeira poléncia de [M]

Chaoxiong et alii 480 estudaram a polimerizacieo da
acrilonitrila . iniciada pelo ziztema redox vanadil
poeliimidodiacetate ~ Liourdéia , suporitado em polipropilens . As
polimerizac@es foram conduzidas em solucBo de &dcido sulfdrico

o

diluide , na faixa de Ltemperaturas de 28 a 40 C . A taxa de

polimerizagio fol medida para varias concenirag@es de nmondmero

C M 23 , wvanadil poliimidodiacetate ¢ PY 3 , ticouréia ¢ TU 2 e
dcideo sulfdrice . O seguinte mecanismo reacional fol proposto
kc B
PYCIVD + 2 HESO4 m——— PY(VY2 HSO3 Produgio de

radical livre

&4



<
PYCVD + 2 HESO4 + 3 TU ——ee———b compl exol V3
kg
complexol V) % PVCI?DC + R
k,
i
R¥ + AN sy EANE% Iniciag3o
k
p
RANlﬁ + AN ———> RANa% Propagagio
k
P
RANi* + AN > RANC1+13%
kt
RANm* + EANn* > polimero Terminagio

Supondo concentragBes dos radicais em estado estacionario

chegou-se a seguinte equagdo global da taxa de polimerizagdo :

Rpma.axios{axpc—a.aaO/RT3>£AN3EPvnlfatfuag/arHas0432 ¢ 72 >
A massa molecular ficou representdda pela equagio

i L ANI

M =k ¢ 73D
1.2 2 2

3/
T IPV] [Tyl IHESO%J
Gogmen = Bagsaran C47D estudaram a polimerizagdo de
acrilonitrila em meio agquosoe de Acido sulfdrice . O sistema de

iniciaglo redox empredgade foli o =istema A4cido citrico e ion

cérico . Foram ilnvestigados os efeitos das concentragies do {ion
cérico , 4cido citrico e acido sulfdriceo e da temperatura na
CONvVersio do mondmer o e nas massas moleculares da
poliacrilonitrila . Foi proposto o seguinte mecanismo de

polimerizagie -

7o



K ki

CeCIVl + CA (=s==z=zz==) Complexg — > R*® + (Ce(iild =+ H+
ke
R¥ + CalIVd —5 CalllIl> + Produtos
ki
Rx + M —————b M
kp
R-M 3 + M > R-M =
ek § ia)
ki
R-M ¥ + R-M » ——3 RB-M
™ ™ Tm
kt
Ran* + CellVd —> R-M + CeCIII>
™
onde CA = Acido citrico , Ce = ijon cérico & M = mondmero

2.4.3-Cinédtica da copolimerizagio da acrilonitrila em

suspensio agUOsA

Bero et alii (482 estudaram a copolimerizagcio em continuo da
acrilonitrila com o metil metacrilato , em um reator tangque e um
sistema heterogéneo . A taxa de polimerizagfio foli diretamente
proporcional a4 concentragio de mondmeros e proporcional a poténcia
~0.85 do tempo de residéncia . InvestigagBes sobre a influéncia da
concentragio de iniciador na taxa de polimerizacio indicaram uma
mudanga no modo de terminagdo da reag¢fio para altas concentragcBes
de iniciador no sistema . As massas moleculares dos copolimeros
permaneceram constantes para tempos de residéncia suficientements
longos . As composigBes dos copolimeros obtidos estavam de acordo
com antecipagBes tedricas . Algumas discrepancias entre o=
resultados experimeniais e os fornecidos pelas egquagdes tedricas
foram atribuidos a influéncia da natureza heterogénea do sistema

0O sistema redox, empregadoe f{oi persulfatc de potassic

C KBSBOB J - pirossulfito de potassio < KE:SEQS J —~ sal de Mohr

L
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C CNH4)EF9C80438 J . A relagcio . em peso . entre os componentes do
sistema redox fol mantida constante em todas as copolimerizacBes |
a gaber , 1 : 1.8 : 0.2 seguindo a sequéncia acima

As copolimerizages foram efetuadaz em continuc em um reator

de vidro com 600 ml de volume efetivo . equipado com condensador:
de refluxe , termdmetiro , agitador e retirada doz produtos da
reagio por transhorde . O pH do meio reacional fol mantido em
2.8 , sendo reajustadoe com acido sulfdrico

A fase de regime quase estacionario do processo continuo
comega nas condigfes enzailadas apds cinco horas ., as medigBes das
demais copolimerizagBes foram feitas apds seis horas . O curso do
processo no periodo ﬁpréwestacicnério & caracterizado por uma
mudanga nas dimensBes das particulas de polimero precipitadas ,
como indicado na fig. 19 . O desaparecimento de peguenas
particulas na primeira parte do processo pré-estacionaric , assim
como © aumento do tamanho médic das particulas mostra que
praticamente n3o ha formagdo de novas particulas no meio
reacional . As novas moléculas de polimero surgidas na fase aquosa
=X0 totalmente adsorvidas na superficie das outras particulas
formadas anteriormente . A medida que o© processo conbtinua . o©
nimero de particulas no reator diminui como resultado de sua
eliminagio pela corrente que sai do reator . Isto implica uma
redugioe na superficie da fase =sdlida | o gque detericra as
condi ¢Bes de adsorgio . A concentragdo de mondmero &
simultaneamente incrementada no reator , o que aumenta a formagio
vle macromoléculas . Apds um certo periodo de tempo , cerca de 4 a
B horas , a taxa de formagio de polimero na fase aquosa excede a
possibilidade de completa adsorgfo ¢ preoduz um inficico espontineo
no crescimento de novas pegquenas particulas de poelimers . Este
compromisso conduz a um estado de balango onde a taxa de formagie
de particulas se iguala & sua taxa de eliminagic do reator . No
estado gquase estacioniario a guantidade de particulas no reator @
praticamente constante

A taxa de polimerizagiEo foi encontrada proporcional a [M]l e a

poténcia —0.88 do tempo de residéncia . Estes aulores procederam a
uma dedug3o tedrica da esquacio da taxa de polimerizagio . gque esta
explicita no item 2.8.3 desta revisio bibliografica ., sendo o

resul tado oblide dado por
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Fig. 19 - Mudangas nos difdmetros X ¢ em D das particulas de
copolimero durante as primeiras seis horas do processo continuo
come fungdo da distribuigio de didmetros , dN-AdX , (13 = apds 1
h , (20 = apds 4 h , (3 = apds 6 h , Bero et alii (48D
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Nas figuras 20 , 21 e 22 estZo as dependéncias da taxa de
polimerizacdo com a concentragio de mondmercos . © tempo de
regidéncia e com a dquantidade de iniciador . A composicic dos
comondmeros fol mantida constante , a saber , 96,48 mol de AN e
3.858 mol* de MAM . Experimental mente obteve-se que

Rp o (M3 ¢ O FF C 7S D

Ezta diferenga senire os expoentes 0.5 ( predito 2 e 0.68B
C cbhservado D fol atribuida as hipdteses zimplificadoras feitas »
principalmente Jque macrorradicais nEe =seriam eliminados do
reator , provavelmente macrorradicails estariam sendo eliminados
por estarem coclusos nas particulas de polimeros . Com relagio 2
dependéncia com a quantidade de iniciador . tem-se gque para balxas
concentragies de I € > 0.7 x 30“2 mml/&égua 2 a variacEo & predita
pela equagio tedrica . A wvalores de [1I] supesricres . a taxa de

polimerizagio passa a ser independente de [I] | Isto indicaria uma

T3
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Fig. 21 - Dependéncia deo log Rp/{ME com © log T para T = 40
Bero et alii (482
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Fig. 22 - Dependéncia de (137 do grau de convers3o com [I] e
{23 da taxa de polimerizagio com [I]1 , para T = 40 “c s T = B0 min
e [M] = 4.575 mol~s1_ » Bero et alii 48D
mistura

mudanga no mecanismo pelo qual as terminag@es de cadeia estariam
ocorrendo . Para valores slevados de [I]1 , a terminacio ocorreria
por combinagio de macrorradicais com radicais primarios

Ito C 483 desenvol veu um model o cinético para a
copolimerizagdio da acrilonitrila com o acetato de wvinila em
suspensio aguosa . 0 sistema redox sempragadoe ol persulfato de
sodio » bigsulfito de sddio ~ Fe , para ajuste do pH foi usado
NaHCOE . Trabalhou-se na faixa de proporgdes Agua ~ mondmera de
4.0 a 1.78 . O modelo cinédtico desenvolvido por Ito se apdia nas
seguintes hipdteses

12 A diniciaglo ., a propagacio . a terminacio e a
transferéncia de cadeia ocorrem na fase agquosa , excluida dos
polinmeros dispersados
23 O mecanismo de reacic proposto ohedece ao seguinte esdguema

reacional

s
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1
o = X - = 3+
g et s ittt N i~
QEO% + Fe > 664 M o+ 504 + Fe CeracZo de
radicais
K’
=
— :__“+ o
HSO.  + Fe~ > HEO_ % + Fe™.
2 = [
X
— P
804 ® o+ M D RBx Iniciagio
k
P
HZO., + M > B
3
k
P
Rn% + M ——— En+1* Propagagio
R 3 + HSO ey, BCOH 4+ S0 % Transferéncia
n 2 n 3
de cadeia
kt
FE® + R % —» B + R Termninacio
I m n n
37 Os valores de ]cﬁ . kt =3 ktr ndo dependem do tamanho do
I

radical poliméricoe |
43 O reator empregado & do tipo tanque continuamente agiiado
com mdstura perfeita ;
53 A proporciEc enbre as mazsas noleculares viscosiméirica e
numérica medias ¢ Mv/Mn 3 & constante
Heste modelo a sguagdo da taxa de polinerizagldo na fase

aquosa excluida do polimero seria dada por

2+ 1.2
2 r ki [Fe 31 [Cll
CR 2 = k [ M3 76 3
pol p ©
RL
onde f = eficiéncia do iniciador » 2 ¢ =1 7 € 1 - Vp ) seria uma
fragfio da fass aguosza nEc ocupada pelo polimero . A taxa global de

polimerizaciEe ficaria dada por



QRp)l

©

Ito (490 obteve o seguintes resultados , medidos a SO ‘e

kp/ktl/a = 45 a2 84 € 1lomol h 2°7% & k A = 4.00 2 4.37 x 1072

O valor calculado e exposto pela lite:;tura cde kp/ktl/a e 62.3 . A
equagiEo da taxa deste modeloe apreszentou bons resultados para a
faixa de relaglo &gua ~ mondmero de 1.75 a 3.0 . Contudc para a
relacfo &agua .~ mondmero de 4.0 nEo mais se aplica a equagio
deduzida para a taxa de polimerizacio , o gque sugere revizfo das
suposigBes feitas no desenvolvimento do modelo

Ito & Plant (80) trabalharam na determinacie do local onde
ocorre a copolimerizacio da acrilonitrila com o acetate de
vinila , com iniciadores bissulfito  persulfato , em condigdes de
baixa relagfo &dgua ~» mondmero . Os autores verificaram gue a
estrutura da particula de polimero torna-se mais compacta com a
diminuigico da relagfo agua ~ mondmere , ou seja , aumentando a
concentracio de mondmero . Determinaram também que a maioria dos
radicais primarios atacam os mondSmeros na fase agquosa para formar
radicais monoméricos ligados a fragmentozs de iniciador . A maioria
dos radicals monoméricos crescem para formar radicais poliméricos
até que a terminacio ocorre na fase aquosa . Concluiram que o©
local da polimerizacfo neste zistema ni3oc sio as superficies ou as
partes internas das particulas de polimero , cujos diidmetros estio
na faixa de 20 a 680 um ., mas a fase aguosa excluida estas
particulas

Gupta (D12 estudou o efeito de estabilizanles de suspensio na
cingdtica da copolimerizacfo da acrilonitrila com o acetato de
vinila . O sistema redox empregado fol persulfato de potassio
C KESBOS 2> / =sulfato ferroso ( FeSO4 > 7 SOE preparado pela reagso
de sulfito de sddic com HBSO4 concentrado . As copolimerizagBes
foram feitas com uma proporgio =m peso entre o AN e o AVM de
91 » 8 , a temperatura foi de 45 °¢ , e a atmosfera foi
inertizada . Como establilizantes da suspens3o foram empregados
dlcool polivinilice ¢ PVYA 2, polivinil pirrolidona € PYFP 3 e
polietileno glicol € PEG D , em teores de 0.08 a 0.2 ¥ baseado em

peso do mondmero .



A prasenga de sstabilizantes nio altera a taxa de

poalimerizagio para o par de mondmeros estudado | Por outro lado
houve uma redug@c na massa nmolecular . A PVP produziu a melhor
digspersdc ¢ o malor nimeroe de particulas com pequeno tamanho . Um
aunentce no teor do KaSaO8 esou no teor de Sﬁa reduz a massa
molecular . O F‘@SO4 tem um efeito similar , embora n3o 130
pronunci ado

Burliuk et alii (52> , em dois artigos , abordam a influéncia

de varios fatores na cingtica da terpolimerizacZo da acrilonitrila
C AN 2, acestato de vinila € VA 2 e &cido estilbeno-sulfdnico

{ ASS 3. Mo primeiro artigo os autores utilizaram um sistema redox

persulfato de potassio [ KBSEQB 3 = metabissulfite de sddio
C NaaSaO8 2 . A concentragfies de mondmeros no sistema reacional
foram de 7.5 e 185 % , = a proporgio em pesoe entre os trés
mondmerecs fol de AN @ VA @ ASS @ 78.5 @ 20.0 : 1.5 . A taxa de

polimerizagio fol descrita pela seguinte equacdo

0.8 =

Rp = K [I37°7 [M] C 78 2
onde [I] = concentragio de iniciadores e [M] = concentragdo des
monGmeros na  mistura . Verificou-se gue com © aumento do
persulfato de poltissio até o teor de 1.8 %X , a conversio de
mondmeroa em polimeroe aumenta e depois ffica constante . =2
viscosidade do polimeroe decresce continuamente . O metabissulfito
de sdodio apresentou um comportamento parecide , embora o wvalor
limite seja de 0.5 % . A adicgio de CUS{}4 também aumenta o grau de
conversdo até um certo limite apds o qual permanece constante , ja
a viscosidade especifica diminui e depols permanece constante . A

energia de ativagio do processo de terpolimerizacio fol de 8,34
cal mol

No segundo artigo , Burliuk et alii (530 verificaram o efeito
da proporgic entre os trés mondmeros na terpolimerizacio . Para um
teor total constante dos mondmeros ., um aumento na proporgio do VA
ou do ASS reduzem o grau de conversio . A constante de velocidade
de polimerizacio depende do teor de VA e de ASS na solug3o . Estas

dependéncias sio expressas pelas equagdes

= - 3
k 0. 37 Q. 85 CVA 78 3



onde CVA = concenlragio do VA em molsl . a relaglHo s= aplica até

uma proporgio de 8 % em peso do VA nos mondmeros

¥k o= 0.38 - 273 CASS C 80 3
onde CASS = concentragic de ASS em molrsl . a relagio se aplica até
uma proporgio de 2 X em psso do ASE nos nondmeros

Ainda para uma concentragf3o total de mondmeros constante , o
aumento na participagZe tanto do VA gquanto do ASS reduzem a
viscosidade especifica . A dependéncia da velocidade de reagio e
da viscosidade especifica com o3 componentes da mistura de
mondnperos & explicada pela diferenga  entre as reatividades
relativas . O aumento da concentracfo total dos mondmeros aumenta
o grau de conversdo . A reaglio de polimerizagZo tem ordem 2 com
relagio aos mondmeros ., 2 © 2 gue indicaria a participac@ce dos
mondmeros na reagio de iniciag3o

Recentemente Cheetham e Tabner (842 apresentaram um trabalho
interessante em copolimerizacio helerogénea da acrilonitrila e
acetalo de vinila em meio aquoso . Usou-se espectroscopia de
ressonancia do spin do elétron em conjunto com a técnica do
“ gspin-trapping " para distinguir entre os radicais do acestato de
vinila e da acrilonitrila . Pelo emprego desta tLécnica foi

possivel calcular os valores de kv A/kAvA . Estes walores sZo da

A
ordem de 40 , indicande gque o radical —VA¥ reage mais
rapidamente com a acrilonitrila do que © radical —A% com o

acetato de winila . Este resultade estd de aceorde com o

gsperado pela literatura

2. B5-Modelagem e simulacfo de reatores quimicos para obtengZo

de homopolimeros e copdlimeros da acrilonitirila

2.8. 1 -IntrodugZo

Como realgado por Franks (855 . a modelagem @ a simulag¢ioc de
reatores quimicos devem s=er Lratadas de forma diferenciada das
demaiz=s operages unitarias . A razio & gue cada reago guimlica €

tnica , caracterizada por um modelo cindético especifico



envelvendoe uma ou mais fases e que podse ser conduzida em uma
grande varledade de configuragfes de realorss . Além disso ., hid a
influéncia dos catalisadores |, mecanismos helerogénsos , e a
transferéncia de engrgia entre fases dentro do ambiente
reacional , que Lambém expandem as pessikilidades de mecanismos de
reagio e geomelrias do processo .

Garcia-Rubio et alii (42 procederam a uma revis3o da
model agem e conlrole dos realtores de copolimerizagdo . Segundo
estes autores , irés fatores sio importantes no desenvolvimento e
implementagdo de estratégias de controle bem sucedidas para
reatores de copolim@r‘i zagdo a dispeonibilidade de modelos
cindticos que descrevam adequadamente a Laxa de polimerizagio e as
propriedades do polimero resultante como fungDes das varidveis deo
processo , a disponibilidade de instrumentagdo em linha que
permita a réapida caraclterizagio do polimero ao longo da reagdoc e a
disponibilidade de dados de processo gue atentem para as
restricBes do processo a serem inseridas na estratdgia de
controle .

Az propriedades dos copolimeros s3o conhecidas como fungdes
da distribuigio de massas moleculares ( MWD 3 , da distribuig¢io da
composi¢cZo do copolimere ¢ CCD 3 e , em alguns casos , da
distribuicio de seqiéncias de comprimentos ¢ SLD 2 . O projeto
Gtimo , operagiio e controle de realores para produzir copolimeros
de alta qualidade e com taxas eficientes de produglo reqguer :

aJ) A disponibilidade de delecloress adeguados para monliorar a
conversdoc , MWD , CCD , SLD ou no minimo alguns dos momentos
principais desltlas distribuiqgfes

P A disponibllidade de modelos dindmicos para predizer lLaxas
de polimerizaglioc @ propriedades dos copolimereos . para projetar
reatores para produgfo de polimeros e dar suporte na implemsntagfo
de estralégias de controle . HMNeste particular latzer (BS54
apresenta modelos gque levam em conta a evolugio das estruluras
morfoldgicas para polimerizagfes am massa @ em SUSPensio .

Cuanto 2 disponibilidade de deleclores adequados , Chien @

Pendilis (883 procederam a um estudo dos sensores em linha

disponiveis para realorss de polimerizacZo . Segunds  estas
avtores , as principais metas na operagio do realor sio alta
produtividade , alta qualidade do preodutc e operagio segura
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Estas melas s3c multo dificeis , =s nlo impossivels de serem
atingidas . sem lécnicas de medigles em linha eficientes e
confidveis . A nalureza complexa dos sistemas de polimerizagio €
uma grande razfo para a dificuldade da tecncloglia de senzores em
linha . Outira grande razio ¢ gue ¢ desenvolvimenito de senscres &
uma tarefa multidisciplinar , envolvendo sstatistica , model agem
matematica , conhecimento de processos , projeto de reatcores |,
controle modernco avangado ., elelrdnica e instrumentagio . Numa era
em que um htlmero crescentle de plantas de polimeros tém Lerminails
de compuladores , o engenheiro ou quinico de polimeros tem gque ter
o conhecimento bisico do gque essti ocorrendo em tempo real . A
operagio bem sucedida de gualgquer sistema compreendendo processos
¢ computadores em Ltempo real depende de forma critica das mediglfes
e transmissdo dos dados de processoe , com o obietivo de adguirir
dados , otimizar o reator ou controlar o processe . A salda de um

sistema global , nEo importa guio caro ou sofisticado seja o

£ 1) L1}

hardware v hEo pode ser melhor do gue a qualidade das
medicBes . O controle eficiente necessita de informagfes corretas
sobre o estado ¢ o comportamenio do processo . Dal a importéncia
fundamental das medigles em qualquer processo moderno .

De uma forma geral os sensorses nos reatores de polimerizagio
580 classificados 2m duas grandes categorias

al) sensores para monitoramento da operagiio do reator , a
saber : temperatura , pressdco , Tluxo @ nivel ;

b2 senscores para monitoramento da trajeldria das propriedades

do polimero , a saber : densidade , viscosidade , viscosidade do
fundido , tensdo superficial , indice de refragdo , concentra¢do ,
constante diglétrica 5 balancos de energia ne reator s
compesigio ., espalhamento de luz , métodos cromalograficos

espectroscopia , fflucrescéncia , =tc .

Ainda segundo Garcia-Ribio et alii (45 , dadas as limita¢Tes
dos modelos cindlicos e dos mélodos analilicos , © projete , a
andlise o o conirdle dos reatores de copeolimerizagiEe Lém sido
centrados para a manulengfo da composicio uniforme do copolimesro e
para =vitar o ambalagi@ntc tgda reagio . Conjuntos de reatores
operando em condigﬁés de estadoe estaciondrio , com agitagSo
adequada e conbtrole de pelo menes um dos mondmeros tém sido

propostos para o preblema da composicgio uniforme . A massa
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molecular do copolimero tem sido {ixada pela temperatura = pela
quantidade de iniciador . Porédénm como a composigio doz mondmeros
também afeta a massa molecular , o emprego de estratégias em
semi batelada conduzira a distribuigBes de massas moleculares
maiores .

Eztratégias de controle de temperatura Lém sido propostas
para diminuir a amplitude da variagio da composicio em reatores em
batelada . Porém a baixa sensibilidade das raz@es de reatividade
com relaciio a temperatura e as caracteristicas pobres de troca
térmica ( tempos de resposta lentos 3 tem tornado tal eztratégia
de controle n3o realista

Como jA citado no em 2.4.1 , Brooks (303 realga as vantagens
de se trabalhar com polimerizagfes em suspensio , porgue

apresentam uma viscosidade no meio reacional menor guando

comparadas com outras modalidades de polimerizagdo , favorecendo a
agitagido do meioc reacional s a itroca térmica no reator , &
consedqliientemente R o controle da temperatura e parametros

coligados . e

Domingues (87) introduz o conceito de predigio de " inputs

(13 %

a partir de outputs dese jados péra reatores guimicoz . O
método € derivado do método de Bristol para controle nultivariavel

e foi denominado de 9 Méteodo da Matriz dos Ganhoz Estaticos

Relativos "

Achilias e Kiparissides (58D trabalharam no desenvolvimento
de uma ferramenta geral para modelar as nudangas na massa
molecular e na composigio em reacSes de copolimerizagdo wvia
radical livre . Estes autores realgam que a habilidade de predizer
propriedades moleculares =m um processo de copolimerizagia como
fungBes das condig®es de operagio do reator tem uma importincia

econdmica considerivel na industria de polimeros

2. 8. 2~-Reatores em batel ada

Como apresentado por Frushour e Knorr (33 ., no inicio da
exploracdo comercial das fibras acrilicas , durante a década de
1980 e inficic da de 1860 , o processoe de polimerizagi3o em

semibatelada fol comumente empregado para a producZo comercial de

copolimeros da acrilonitrila . HNeste tipo de proce=sso o reator @
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carregado com uma por¢fo dos reagentes o a reagdo & induzida por
um iniciador radicalar , come por exemplo persulfalo de potissio .
O controle da composigio do copolimerc ¢ dificil neste tipo de

reator , pois 05 comondmeros fregientemente usados Lém pressiies de

vapor " solubilidade e reatividades muito diferenies da
acrilonitrila . Come resultado , o varios mondmercs empregados na
copolinerizagio reagem com taxas muito diferentes . Freglentemsnie

o copolimero formado nos estigios iniciais da reagloco tem uma
composi¢io muito diferente do formado nos estégios finais . As
aplicacBes para as fibras regquerem conirole rigorosc da composigio
do polimesro e da massa molecular | Por isso , mondmeros =
iniciadores s3o adicionadoz ao longo do curso da reacgdio , de modo
a manter as condi¢Ues dentro do reator mals estavels possivel

Como exemplo tem—-se © processo da Union-Carbide , introduzido
em 12051 » Ppara preparagfoc de um copolimero com 40 X% de
acrilonitrila e 60 % de cloreto de vinila , para produgSio de uma
fibra modacrilica com caracteristicas antichama denomi nada
comercialmente de " Dynel “ . O processe exigia 18 adighes de
acrilonitrila e tinha uma duragfio de 77 horas .

Para a produgic de homopolimeros da acrilonitrila , reatores
em batelada poderiam ser empregados , uma vez gue nEoe mails
existitriam diferentag razfes de reatividade de mondmer os

distintos
2. 5. 3-Reatores-Langue agitados

Bero st alii (480 investigaram a copelimerizagio em continuc
da acrilonitrila com o© metil metacrilate em um sistema
heterogénecs . Estes autores apresentam algumas consideragtes
tedricas .

A equaglo geral do balango de massa para um reator operando
continuamente em regime estaciondric , com mistura completa , &

dada por :
H=pMN+C1 -p 2 N 81 D

onde N = a vazio molar de subsitirato na entrada do reator e p =

grau de conversZc . No regisme ssltacionario as taxas de {formag@o e
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de remogio de produto z3o iguais

p N =R v, < o820
onde R = taxa de reagio e V. = volume efetivo do reator . Sendo a
reagic conduzida em um meio ligquido inerte , wvem

N = <4 Vd “ C 82 5
onde €y = concentracio molar do substrato na alimentacio e Vd =
vazio volumélrica na entrada do reator . Substituinde ¢ 83 2 em

C 82 3> , venm

€ P = C v e Vd SR =71R C 84 O
onde 7 = tempo de residéncia , que ¢ um parimetro tipico em um
reator—-tanque , operando continuamente

Devido & formacdo de polimero sdlido durante a reagfeo . este

material deve ser levado em conta e considerado como um volume

passive , uma vezr Jgque o volume da fase liguida no reator € menor
do gque o volume efetiveo , as=im a equaglo ¢ 82 3 fica

p N =R Ve L C 8% D2
com § = Vc Ve Vu » com VC = vazio volumélrica de liguido saindo do
reator e ‘ﬂl = vard3co voluméirica total ¢ liquido + peolimero 3
saindo do reator . A equagio { 84 2 fica

Cqa P =7 I R C 88 D

A concentragio de substirato na massa reacional € dada por

cmcovdcj.—p:l/vc c 287 2

Iscolando ¢, da eguagio ( 87 2 e substituindo na c o868 3

O

Wem

R/ec=[0psC1l -pd11CV, /V,D ¢ B8 >
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No caso estudade por Besro et alii 482 |, a densidade do
copolimero formadeo era aproximadamente igual a4 da Agua , assim

procederam i seguinte simplificacgio :

@ a equagio ¢ 88 ) fica dada por
RAcEp - ~C1 -~p2orT C 89 0

as equagies ¢ 88 D e ( 88 0 podem ser usadas para o célculoe da
taxa de polimerizacfo .

Se ocorrer a reagico de Lterminagfo dos macrorradicais por
recombi nacic milua ou desproporcionamento , a egquacfo da taxa de

polimer‘izéc;ﬁo em um sistema homogéneo é dada por

R = A R M3 ¢ 80 D
P ry i
Cr, +2p+r yal)
1 2
A?, = ¢ 91 D
2, 2 A A
Cr1 51 +2¢6162r1r2}*+ra 62 ¥ 201 4D
[MI = EM:L} + EMEJ £ 892 D
¥ = [MEE e 13\513 820

=3 Ei = taxa de iniciagZo ., r e ry = razfes de reatividade

relativazs aos comondmeros , 9 , cﬁl = ‘58 %R0 constanles
Para © caso onde a terminagZo ocorre pela reacio enire
macrorradicais e radicals primérics ., a egquagioco da taxa de

polimerizac8o fica dada por

¢ 84 2

It

o)
&
e

R
P r

Cky  +k o> Cr +2y+r, & 3
B = L5 2

¥
2
Cr, k 7k +rakia/k82y3C1+y3
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a taxa de copolimerizagio ¢ neste casco independenis da guaniidade
de iniciador

Para < caso particul ar da copolimerizagio da
acrilonitrila . iniciada pelo sistema redox K_ 5.0, - K.5.0

. 2 2 B 2 an
Fao « a equagio da taxa de polimerizagf3o ficou dada por

szA}f fo'si CI)O'S/TO'E"} M) ¢ @5 3

onde £ = eficidédncia da iniciagl8o o (ID = concentragio de iniciador
na aAgua na alimentaglo . O grau de polimerizag¢lo numérico médio
neste caso fica dade por

~0. 8 13-0. 8 TO, 8

F mA?’f‘ C M3 ¢ 87 D

A relaglo entre as fragles molares dos subsiratos Xi @ XB >

na mistura introduzida no reator com as fraglies melares dos

substratos F1 @ F, no copolimero na salda do reator & o grau de

=
2
¢ @8 D
.8

conversio p , ¢ dada por

(1 -por
x1 = Fﬂ. {p -+
1+EF‘2C5~2-3.3+{1—é(lwrirebF‘iFa3

esta relacfico & importante por permitir o cilculo direto de Xl para
valores assumlidos de F‘i 2 p , ou seja , o ciéalculo da composiglo
dos comondmeros na esntrada do reator para uma dada composiclio
desejada do copolimero o um dado grau de convers3o

Franks (58 apresenta um exenplo de copolimerizacio em
sclugBo , para um reator-itangus agltado constantemsnie |, onde a
iniciag8o ocorre por um mecanismo radicalar . Na fig, 23 esta o
modelo completle para a copolimerizagio em selugle . Este esguema &
importante por explicitar o fluxe de informac®es necessarias
assim como sua origem para esia modelagem proposta

Hamielec e MacGregor (58) desenvolveram uma melodologia para
modelagem , via computador , de polinmerizacBes multiicomponentes
via radical livre . Ssgundoc evidenciado por estes autores , os

modelos podem ser usados para reduzir o tempo necessaric ao

desenvol vimentio de novos materials polimériceos , assim como na
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maximizacEo da produtividade do reator e no controle da qualidade

do polimero . Outro aspecto importante ¢ o treinamento de pessoal
qualificadeo para a exploragio do processo . As equagles s3Eo
apresentadas na forma geral , de modo a permitir seu uso em

reatores agitados em balelada , semibaltelada £ continuo

Um modelo para um reator de polimerizagfo consiste em um
conjunto de balangos de massa , descrevendo as taxas de acdmulo
entrada , saida e consumo por reagdo dos varios mondmeros
iniciadores e polimeros no reator

Estas equagcdez s£3o apresentadas a seguir

a) Balangos de massa

v - Ri v ¢ B89 2

d b v
onde Ni ¢ mol 2= moles do mondmero 1 no reater Fi,in ¢ molrss D =
vazZo molar do mondmero i na entrada do reator , VO 1 2 = volume
reacional do reator , Ly C lrsg 3 = vazBo voluméirica na safda do
reat.or , Ri C molslrss D = taxa liguida de consumo do mondmero i
por reacio 3 .

b2 Volume reacicnal:

Desde que exista uma mudanga na densidade a medida que os
mondmeros sHo convertidos em polimeros , o volume reacional V de
um reator-tangue em batelada diminuirad , = em um reator-tandque em

continuo a wvazio wvolumétrica na safda nZo serd igual a wvazZo

volumétrica na entrada . Estas mudangas s30 levadas em conta pela
equacia :
d ¥
=Yl T P T colapso C 100 3
d t
d Vv Mwi 1 1
= {E Fi’in“““““]~ T Riﬁwi{ - } Ve ¢ 101 2
d t Py Py Py
onde Mwi = massas meleculares dozs mondmeros Py = densidades dos
nondSmeros 2 pp = denzidade do polimero
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>

Ry
Catalisador Balango total de radicais
A ‘R/}ﬁk A.=(~(kpyg B+ kpag Cp + 3 (gt — 8kpy 450l
i | v { W L) 22 - = K L =A- . . + - —4 I .
dt £ 1 I E 1 I TAB ; T hrac B . B TaA TAA
¢. | ¥ = Bkrpc C + kypg BY + Clkgee — Ry/V
Y ~Geragio de . Y
v radicais Tv
B.
Balango do radical Cs Balango do radical B
By
= c o ShncB +kycA) B. g o A Blicpkey €+ kap (ep B + ey A) A
e (ke B+ kpy A) C A (kyckey Cbkgy ke B+ koo A
AA A
B Balango de
C mondmero B
Al lmentacio de ' Vi Ve Ve |
MOTSmMer o 4 (VA) =F, - R, Taxas ; de rea¢foc de mondmero
dt et

Ry = VA(kys A +Xp, B+ ey ©)
| Ry = VB(kpp B. + ky5 A. + ke C)

Foef,01)
Fye gl t—

Feo =)

é
d_z{\"B); Fg —Rp A.
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R,y Rg Re Re=VClkee C + kyg A+ kpg C)

d.
Fp | 2 (VO =Fc~Re

Feo VA, VB, VC, i Te Ry
% VA . Ry
VB Balango de polimero ip
v V¢
Ly Pe | dP,
{ hd = — = RaMy + RgMp + ReMe
M M M
E V= Ve s (VA) =2 4 (vB) =8 4+ (vO) £
f T4 e ¥e Dy PRy
«—| PP =(R, + Rg + Ro)Ry <
Volume da fase 1iguida

Grau de polimerizagio

Fig., 23 -~ Modelo completo para copolimerizagiio em solug3o

Franks (85D



2 Balangos de polimero

Em reatores-tangque operandoe em regime continuo ou  em
semibatelada , com entrada e =saida de polimeroz e mondmeros ,
balangos adicionais sZo necessarios para os mondmeros que enbram

no reator na forma de polimsro

i i
= F . - 2 + R, V¥ C 102 32
pli.in out i
d t v
onde Pi = moles do mondmero i ligado como polimero e Fpi in =

vazido do mondmero i ligado como polimero na entrada do reator

d) Balangos adicionais

Para poder caleular as tawas de polimerizac3o Ri . s3o
necessariocos balangos para o iniciador e solvente adicionado . de

modo a permitir 0 calculo das concentrac@es de mondmeros {Mi} :

d NI NI

= Fl,ln - LI EI v C 103 2
d ¢ v
d NS NS ;

= FS.in - Ly C 104 D
d t v

Se um agente transferidor de cadeia é& empregado para conbrole

da massa molecular . deve-se considerar ainda

= F - —1 - R v C 108 O

£ = ¢ 106G O
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it

cum Fi —— C 107 3
L P

cnde X = convers3o total molar de mondmerocs em polimgro @ cum
Fi = composi¢io acumulada do copolimero em termos de fragZo molar
do mondmero i . ‘

Estas squacles diferenciais dos bal:amc;oﬁ de massa sBo validas
para © caso geral de um reator-itangue agitado constantemente ,
operando em regime nic permanente . Para o caso do regime
estacionario os lermos das derivadas s3o igualados a zero ,
resultande um conjunto de equaglBes algébricas . E importante
frisar que em fungdo da contragfo de volume gue ocorre durante a
polimerizaglo , o tempo médio deve ser calculado com relagio a

vaz8o volumétrica na salida do reator
3-Objetivos e justificativas

No capitulo anterior verificou-se gque =30 muitos oS
parmetroszs gue afelam de forma decisiva as propriedades das
fibras acrilicas , principalmente o polimero ou o copolimeroc da
acrilonitrila de origem .

Industrialmente os polimeros e copolimeros da acrilonitrila
sio preparados em reatoress—-tanque agitados constantemente , sendo
a reagio conduzida ou em meio agquoso ou em meio solvente . A opgHo
pelo meio aguoso ocorre =m fungfo da facilidade de troca iLérmica e
da incidéncia reduzida de reacfes de transferéncia . Os principais
fatores gque influenciam o processo da polimerizag8o s8c : o tLipo
do sistema redox empregado , a concentragio de mondmeros no
reator , =sua proporc¢io relativa , o tempo de rezidéncia e a
temperatura . Para os sistemas em suspens3o , como & © caso da
polimerizacic da acrilonitrila em melo aguoso , & presenga de
varias fases implica um nivel de complexidade maior , pois a
reaclo ccorre em mals de um local

A maioria dos modelos apresentados na literatura € 30 a D8 3
ou =s=o aplicam & homopolimerizagio da acrilonitrila . ou a

copolimerizages da acrilonitrila com um composto wvinilico
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Encontram—se na literatura ¢ 30 a B9 2 poucos modelos cindlicos
gque tratem da terpolimerizagio da acrilonitrila com oulros dois
composios vinilicos simullaneamenle s @ nenhum que iLrate
gspeciflicamente da terpolimerizacio da acrilonitrila com o acetato
de vinila como comondmero neulro e o melil-2 propeno-l sulfonato
de sé&dio como comondmero acido .

Além disso nZo se encontram na literatura estudos de
model agem e simulagio de reatores-tangue agitados constantemente ,
operando em conbtinue , para a terpolimerizagio em suspensdHc da
acrilonitrila em meic aguocso , visando produzir pol imeros
adequados a preparagio de fibras acrilicas

Dai a necessidade de se levantarem dadozs cindlicos para a
terpolimerizaglioc da acrilonitrila com © acelato de vinila ¢ com o©
metil-2 propeno-l sulfonato de sé&dio = a copolimerizagHo da
acrilonitrila com o acetato doe vinila , em condicBes de interesse
industrial , iniciado pslo sistema redox cleorato ~ bissulfito ~
F@a+

O presente irabalho Ltem como objetivos : 1) desenvolver um
modelo cinético adequadeo , que descreva a terpelimerizagio e a
copolimerizaciic da acrilonitrila com oz comondmercos explicitados
acima em meloc agueso e gus pPossa Ser enpregadoe na modelagem &
simul agiio de reatores—~tangque agitados constantemente , opsrando sm
regime continuo em condigBes de interesze industrial . 23
descrever as propriedades dos terpolimeros oblidos a partir das
variaveis do processce e 33 abordar aspectos de interesse
tecnoldgico , tals como a granulomelria da suspensdo de polimero

Assim sendo , estudou-se neste Lrabalho o comportamsnio
cindtico da terpolimerizacZo da acrilonitrila com o ascetato de
vinila e o metil-2 propenc-i sul fonato de =ddio ® da
copolimerizaglc da acrilonitrila com © acstato de winila
iniciado pelco sistema redox clorato de potéssic / bissulfiio de
sédio ~ sal de Mohr . Além de aspeclos tecnoldgicos de interesse .,
investigou-se o comportamento do sistema com relagfo as seguintes
varifdveils , selecionadas apds estudo gualitativo-fenomencldégico

- temperaltura de reagio
-~ tempo de residéncia
~- concentracfco molar de acrilonitrila na entrada do reator ;

- concentraglio molar de acetato de vinila na entrada do
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reator ;
- concentragio molar de metil-2Z propeno-l sulfonatoe de s&dic
na entrada do reator |
- concentragico molar de NaHSOa na entrada do reator ;
— concentracdo molar de KCJOE na entrada do reator
- concentragdo melar de Fea% na entrada do reator ,
sempre na faixa de interesse industriazl e com enfoque na
utilizagEo dazs informag@es obltidaz para controle do processo
Para a obtengio do modelo cinético fol utilizada abordagem
estatistica . Porém , & necessirioco distinguir entre uma equagio de

regressdo com algum sentido fisiceo & um artefato matematico

totalmente irreal . Tal critério de distingfo ¢ apresentado e
aplicado ao modelo cingLico estatistico desenvolvido . Embora tal
critério ndc seja inddito do ponto de vista estatistice , © € na

aplicagfo em problemas ligados &4 engenharia de polimeros

d-Materiais & métodos

4.1 -Introdugdo

Neste capitulo zserfo descritos a acrilonitrila , o acetato de
vinila & © melil-Z2 propenco~i sulfonato de =sddioc , os componentes
do sistema redox , a saber , © bissulfite de sddio , o cloerato de
potissico e o Sal de Mohr , além da Iinstalagio piloteo utilizada
para a condugZo das copolimerizagfes e Llerpolimerizagfes ., oS
métodos analiticos e as rotinas de cilculo empregadas

Os métodos analiticos adotados segusm as normas ISC S000
garantinde a confiablilidade melroldgica dos resultados em nivel de
precisio e exatidZco . Tambédm & operacio da instalag3o piloto &
feita deniro das normas 130 D000 , permitindo rastreabllidade dos
resul tados . Oz ensaios foram feitos em condigdes mals proximas
possivels da pratica industrial

A proporgio de Sal de Mohr fol mantida constante em relagio a
quantidade empregada de bissulfite de sé&dio nove assim como o pH
do meio reacional e o niwvel de agitacio também foram mantidos
constantes ao longo de todas as copoelimerizagBes =

terpolinerizacfes



4. @—-Matérias primaz empregadas

4.8.1~Acrilonitrila

A acrileonitrila ., fornecida pela ACRINOR -~ ACRILONITRILA DO
NORDESTE -4 . fol empregada nas Lerpolimerizagles como reagente
principal . Trata-se de um composto vinilico , cuja fdrmula

quimica & dada por

H_C=CH

CN

Tal gual na pratica industrial 2 a acrilonitrila fei
utilizada sem nenhuma purificagfo prévia . A acrilonitrila nZo
reagida no interior do reator foi recuperada pele " sistema de
esgotamento * descriteo em 4.3 , sendo realimentada no reator de
forma continua

As especificag@Bes da acrilonitrila empregada durante os

enzaios estic na tabela abaixo . O mnétodoz anzliticos 2stEc em
4.5 |
Tab. 4 - Parametros referentes aA acrilonitrila consumida nos

ensaios de terpolimerizagcio |

ESPECTFTCACOES TRCONTCAS UNT DADE VALORES

15 Inibidor ¢ MEHQ D> ° ppm 36 - 45
2) Indice de refragfc ¢ ND - 20°C > - 1.3810-1.3916
B | i

Obs.: MEHQ = metlil etil hidroguinona .

4.2 2~Acetato de vinila

O acetato de wvinila fol fornecido pela RHODIA S-74 . Trata-ze
de um composto vinilico n¥Eo susceptivel de dissociacfo 1dnica

¥

com um grupo lateral malor do gue o grupe ( -CN D3 da
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acrilonitrila , cuja formula quimica € a seguinte :

H2C=CH

() e

C=0
CH3
Suas funglies principaisz dentro da cadeia polimérica s3oc : 13
aumentar a solublilidade do polimero em relacio a variozs solventes
e 23 aumentar a bLaxa de difus3c de corantez na fibra
Apresenta-se na forma liguida 3 temperatura ambiente . De forma

andloga a acrilonitrila , o© acetato de vinila n3do reagide no

interior do reator ¢ recuperads pelo sistema de esgotamento ,
sendo realimentade juntamente com a acrilonitrila no reator de
forma continua . As especificagfies do acetato de wvinila est3o na

tabela § 2 os nétodos analiticos no em 4.5 .

Tab, B - Pardmeltros referentes ao acetato de vinila conzumido nos

ensalios de terpolimerizagio

ESPECIFICAQOES TECNICAS ‘UNIbAbﬁ VALORES
1D Inibidor ¢ HQ 2 ppm 5 - 15
2) Indice de refracio C 20°C 3 - 1.3830-1. 3970
1

Obs.: HQ = hidroguinona
4.2. 3-Metil -2 propeno~l sulfonatc de sodio { Sal 88 3

O metil-Z propeno-1 sulfonato de sé&dieo ¢ Sal 868 3 & um
composto vinilico passivel de dissociagiZo idénica . posszul na
extremidade de seu grupo lateral o radical sulfonato de sdédio

€ ~SO3Na J . Sua férmula quimica € a seguinte

HaCmCGHS

Cﬁg$08Na
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£ fornecido tanto pela RHONE-POULENC GEROMAZZO quanitoc pela
NISSEI CHEMICAL . Sua fungdo principal dentro da cadeia polimégrica

¢ aumentar a tingibilidade da fibra . Por se tratar de um composto

vinilico contendo o sulfonato de sédico em sua estrutura , prové a
cadeia polimérica de sitios 4cidos . A fibra assim obtida &
pazsivel de ser Llingida por corantes basicos . Apresenta-se na

forma s6lida & & introduzido no processo de polimerizacio na forma
de uma solucio agquosa

E o composto vinilico que participa com a menor concentraclo

dentro da cadeia polimérica . Diferentemente da acrilonitirila e do
comondmero neutro n3o €& recuperado pelo " sistema de
esgotamente " ., sendo a parcela nZc reaglida dentro do reator

descartada nas elapas posteriores do processo de polimerizacdo
Az especificagBes do Sal 68 estio na tabela 8 e oz métodos

analiticos estio no em 4.5

Tabh., 6 — Parametros referentes ao Sal 68 consumido nos ensaios de

terpolimerizagio

ESPECIFICACTES TECNICAS UNI DADE VALORES

12 Titulo % >= Q7.0

2) Alcalinidade ¢ ml de HCI 0.1 N % <= 10.0
para 100 g 2

3) Teor de clorelos “ <= 10.0

43 Teor de sulfito de sddio A <= 410.0

A4 2. 4-Catalizadores
O =mistema rsdox esmpregade ., como  gerador de radicais

primarios , fol o clorato de poltissio ~ bisgsulfito de sédio ~ Szl
de Mohr . Nesle sistema redox o clorate atua como oxidante . o
bissulfito atua como reduteor = o Sal de Mohr como fornecedor de
ions Fa8+ gque catalisam a reacio de geraglo de radicails
Esquematicamente Ltem—so

=+ “+ - 3+

cm;+6Fa + 8 H —m> 1 + 6 Fe + 3 HL0 172
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HSOS + Fe© > Fe®  + SO_% + H' c1e
Estas reacfes ocorrem em melo Adcido . O radicais primarios
z¥o gerados na fase aquosa , indicando gue também a reacfo de
polimerizagfo se inicia na fase aqguosa . Todas as cadeias
poliméricas tém pelcoc menos uma extremidade “SOE . O pH do meio
reacional foi mantido na faixa de 2.0 a 2.5 para todas as

copolimerizagties e Lerpolimerizagtes

4.2 4. 1-Clorato de potassio

O clorato de potaszsico , empregadoc na reagdo de geragdo de
radicais , apresenta-se na forma de sdlido em pd . Fol fornecide
pela COMPANHIA ELETROQUIMICA JARAGUA . Por se tratar de um

oxidante potente e entrar na composigio de varios explosivos & um
material controlado pelo Ministério do Exérciteo . Sua adicio ao
processo de polimerizagZo ¢ feita a partir de uma solugZo aquosa
As especificagBes estZo na tabela 7 e ios métodos analiticos em
4.8 .

Tabk. 7 — Parimetros referentes ao KClO3 consumlide nos ensaics de

terpolimerizagio .

ESPECIFICAGQDES TECNICAS UNIDADE VALORES
13 Titulo % P P90
23 Teor de ol orseto rm <= 1000

4. 2. 4. 2-Bissulfito de sodig

O bissulfito de sddico , empregado na reaglo de geragdo de
radicals =se apresenta na forma de uma sclug®o concentrada , &
fornecido btanto pela QUANZA INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS LTDA quanto pela EPA INDUSTRIA E COMERCIO DE PRODUTOZ
QUIMICOS LTDA . A partir desta solugclo concentrada € preparada uma

solucdo diluida , na qual se faz a corregifo do seu pH , de sua
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concentragic , além de ser feita também,a adicio do Sal de HMohr
Sua introdugfo ne processo de polimerizagio € feita a partir desta
solugdo dijuida . As especificagfes estlio na tabela B & oz mélodos

analiticos =80 descritos em 4.5

Tabh. &8 ~ Parametros referentes ao NaHSOB consumido nos ensalos de

terpelimerizac3do

ESPECI FICAGBES TECNICAS UNI DADE VALORES
13 Densidade a 20°C grems 1.32040. 006
2> Titule % 37.0%2. 0
33 Teor de sulfato %% L= 2,78

O sal de Mohr & sulfato ferroso amoniacal PA . Apressenta-se
na forma de um sdlido em pd ., fornecido pela QUIMIBRAS INDUSTRIAS
QUIMICAS S-A . Sua introdugico no processo de polimerizacSo &€ feita
Juntamente com a solugfo dilulida de bissulfito de sdéddic | Durants
todos oz ensalios realizados a proporgi3o entre Sal dé Mohr e
biszulfito de s&dio nesta solugio diluida fol mantida constante

A férmula do Sal de Mohr & a seguinte

4. 3~Instalacso pilote
4.3. 1 Descrigio da instalacifo piloto

A instalagio pilote wesstéd preparada para a produgioe de
polimeros N copolimeros = terpolimeros da acrilenitrila e
apresenta similaridade com relaglo a instalag@es industrials
exiztentes . Az reag@ies de polimerizagBo sZEo conduzidas  em
suspensEo agquosa . Na figura 24 apresenta-se um esguema da
instalagio pilote

Suas partes principais sZe um sistema de dosagem de

reagentes , um pote  de prée  —~ mistura , um reator-tangue
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agitado constantemente , um sistema de ssgotamento para mondmeros
ndo reagidos , um filtroe de tambor rotativo e um secador com
circulagcio de ar através de sua esteira .

A reaglBo de terpeolimerizagfo da acrilonitrila com o acetato
de vinila @ o metil-2 propenoc-1 sulfonalo de sddio € conduzida em
suspensiEo aguosa ., uma vez gue © lerpolimero obitido ¢ insolidvel

tanto nos mondmeros empregados guanto na agua

A dosagem da agua , dos constiluintes do sistema redox ¢ dos
reagentes ¢ feita no sistema de dosagem . A dgua e os reagentes
s¥o introduzidos ne pote de pré-—mistura , engquanto que os

constituintes do sistema redox s3co intreduzidos diretamente no
reator quimico . Do pote de pré-mistura a dgua e os reagentes s3o
introduzidos no fundo do reator guimice .

A reagZo de terpolimerizagfc acontece no interior do reator

quimiceo . A suspens3o de polimero com o mondmeros nio reagidos

" L2

zaem do reator por transbordamento . Esta suspensio dita ativa
val para o sistema de esgotamento .

No mistema de esgolamento & fella a recuperaglo dos mondmeros

nio transformados . O esgotamento ¢ feito pela introduglc de vapor
de Agua na suspensio " ativa " , o gue provoca a vaporizag3o dos
mondmeros ndo transformados . Estes wvapores de mondmerce sdo

condensados ¢ reintroduzidos no processo a partir do pole de pré -
-~-mistura . A suspensic de polimero separada dos mondmeros ndo
transformados ¢ chamada de suspensdo ssgotada

A separagio do polimsro da suspens3o esgotada & felta por um
filtro de tambor rotativo operando sob vécuo . O polimeroc separado
no filtro & enviado para um secador com circulagEo de ar através

de sua esteira . A4pds o filtro o polimero ¢ ensacado & estocado
4.3.1.1~Sistema de dosagem

Os s=zmistemas de dosagem para a acriloniirila e a &agua
desmineralizada =s=8o constitulidos por um medidor de turbina
valvula de controle , conversor elelropnesumdlico e um controlador
marca SMAR com entrada @ salida de 4 a 20 ma .

Para a linha de acrilonitirila existe um rotémetro de O a 80
lrh @ para a linha de sgua desmineralizada outreo rotémetro de O a

isg i-.h . Ambos o= rotémetros foram calibradoz para seus
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Solalcool ,

t Condensador

Sol.dlcool Pole
S @ Flash
. Sol.NaHS503 SAL de Mohr
Sol.KClO3 },L"*w-\“l\ £us 2
: \T/Vapor Coluna de
@ | Garrafa Reator ™~ esgotamento
Sol.dlcool
w7 O
AVM
SOL. é Vapor
__SALG9 | - N
1120 =" Pré-misturador :
y . Solalcool ]
' Suspensiio
esgotada
Fig. 24 - Esguema da instalagfc piloto empregada durante os

ensaiocs de terpolimerizaciEo

respectivos fluidos a 10°C .

Oz sistemas de dosagem do acetlato de vinila e das solugles de
metil -2 propenc—-l sulfonato de sdédioc , de clorato de poliassio o de
bisgulfito do sddic s3Ho constituidos cada um por duas bombas de
deslocamento positive , marca MILROYAL com capacidade méxima de
2.50 1-h para una pressio 10 bar

A calibracBo das bombas de deslocamento positive ¢ feita com
auxilio de garrafas dosadoras com volume conhecido , cujo ssquema

de funcionaments ¢ mostrado na figura 28
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Succio pela
bomba de dosagem

]

Marca de inficio

da cronometragem

] Marca de término
s da eronometragem

a2 _Entrada de fluido

Fig. &8 -~ Esquema de funcionamenio das garrafas dosadoras
4.3.1.2-Pote de pré-mistura

O pote de pré-mistura nada mails & qgque um reservatdrio

cilindrice com capacidade de BO 1 . Sua funcfo ¢ basicamentie
promever uma mistura prévia enitre os comondmeros noves , oS
comondmar os reciclados & a Agua desmineralizada N visando

homogeneizar a alimentagio

4.3.1.3-Reator quimico

Trata-se de um reator tangue agitado , com volume Gtil de 227
1l e dotade de sistemz de refrigerago . O agitador do reator &
constituido de dois conjuntos de trés paés em forma de sabre
inclinadas a cerca de 48 © . O aciocnamente do agitador & feitc por
um motor marca WEG de 8 GV e 1710 rpm , acoplado a um variador de
velocidade marca PIV compativel

O controle de itemperatura do reator € feito pela circulaco
de uma solugic de etanol em Agua através da camisa do reator . A
vaziio do fluide refrigerante ¢ mantida constante 2o longe da
camisa . A medida que o fluideo refrigerante vai sendoc aquecido ,
em funcZo da troca iLérmica com 2 massa reacional , val sendo
constantements substituido por fluido nove por uma vé&lvula de

desvieo . Este sistema de admissHo de fluido refrigerante novo &
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constitulido por uma termorresisténcia PT 100 , valvula de controle
ou de desvio , conversor eletropneunidtico e controlador marca SMAR

com entrada & =alida de 4 a 20 mA

4.3. 1. 4-Zistema de esgotamnento

O sistema de esgotamento € constituido por um pote " flash "
e por uma ¢oluna de ezgotamento . O pote flash 2 instalado proxime
A salda do realtor . Hele & feita a primeira introdugio de vapor de
Agua , Vvisando evaporar os comendomeres niIo transformados . Pode-se

dizer que antes do pote flash tem-se suspensio ativa e gue apds
tem-se suspen=fio esgotada . Esta distingio entre oz dois tLipos de
suspensio & importante em funglio da caraclteristica incrustante da
suspensio ativa

Na coluna de esgotamento & feita a recuperagdo guase gue
total dos comondmeros ndo transformados . O vapor € introduzido
pelo funde da ceoluna , enquanto que a suspensio ¢ alimentada
préxima ao Lopo

Apds a coluna de esgotamento , o vapores de comondmeros ndo
transformadoz juntamente com parte do vapor de agua s3o enviados a
um condensador do tipo duplo envelope . gue usa como fluido
refrigerante una solugio de etanol em adgua . Uma vez condensados ,
os comondmeros nio transformados s3Eo conduzidos ao pote de

pré-mistura e dal para o reator
4.3.1.8-Filtro de polimero

A suspens3oc esgotada + gque sai no fundo da celuna de
ezgotamento , € enviada para um reservatdrio e dail para o filtro
de polimero . Este filtro de tambor rotative . marca Krauss -

Maffel , opera sob vicuo & Lem uma adrea filitrante de 075 ma

4.2.1. 6-5ecador de polimsro

O zmecador de polimero & um secador com circulacic de ar

através de sua esteira . A esteira tem um &rea de secagem de 0.8 m
de largura por 4.0 m de comprimento . O secador € dotado de seis
Zonas de adquecimento @ usa tatodiitel fluido térmico Agua
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superaguecida
4.3.2-Verificac3o do bom funcionamento da instalagZo piloto

A wverificag3o do bom funclionamento da instalag8o pilote &
regida por uma série de métodos operatérios que descrevem : a D) o
langamento @ a parada do reator pilloto , b 2 o langamento do
filtro Krauss—Maffeli e do filtro de polimerc , ¢ 2 a medigio das
vaz®es das garrafas dosadoras e mond®meros reciclades , d D a
limpeza interna do reator e do pote flash e e J a drenagem do
reator

Un dos pontos mais importantes da verificag8o do  bom
funcionamento da instalag3o piloto & o teste de estanqueidade do
sistema , ne gqual a instalagio & 9preenchida com Agua
desmineralizads sob pressiio de cerca de 2 kgf/cﬂa . Faz-se em
seguida a inspegio visual de toda a instalagio , a fim de detectar
vazamentos

Se ndc houver wvazamentos e a instalagc@c piloto for
considerada em boas condi¢Bes mecinicas , & iniciada sua partida
As regulagens da temperatura de reaglio , do tempo de residéncia e
das vazBes de Asgua desmineralizada , da acrilonitrila ., do acetato
de vinila e das sclugfes de metii—a propenc~1l sulfonate de sdédio ,
do clorate de potéssio e do bissulfito de sédio s¥o feitas de
acordoe com regul agens previamente conhecidas

Este conjunte de pardmetros de processo * previamente

conhecidos , comp@fe © gue convenvionou-se chamar de padrfo ou

standard regulagem para o terpolimero de contrele . Este
terpolimero acrilico de controle tem composig3o e massa molecular
ponderal média bem estabelecidos , de acorde com os métodos
analiticos descritos em 4.8

Assim gque a instalagfo piloto atinge o estado estacionarie ,
o= paramelros de qualidade do terpeolimero produzido s3o comparados
com os do terpolimero testemunha . Caso ambos os terpolimeros
acrilicos =ejam considerados iguais e produzidos com o mesmos

padr8es ou standards regulagem , entioc se diz que o funcionamento

da instalagio pilotoc € bom
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4. 4-Técnica experimental com a instalagio piloto

A instalaclo piloto , tal gual uma instalagdo fabril . opera
de forma conbtinua em Lrés turnos de cilto horas cada . Em fungio
das guantidades envolvidas de acrilonitrila e de acetato de vinila
durante oz ensaloz de polimerizagio e da natureza tdxica destes

monémeros ¢ necessaria a ulilizagEo de mascara contra vapores

organicos , de 4culos de seguranga contra respingos , de capacete
e de outros equipamentos de protecio individual , tais como luvas
de borracha , etco

 As etapas abaixo foram adotadas durante a operagio da
instalaglo piloto

a J efetuar o iteste de estanqueidade no sistema , de zcordo
com o descrito em 4.3.2 ;

I J encher o reator pilotoe com suspenziio esgotada de polinsro
da Fase Industrial ;

c 2 acertar a vazriZc das bombas dosadoras , de acorde com o
descrito em 4,.3.1.1

d 3 wverificar a Lomporalura do realor aguccoendoe oL
resfriande a solugfo de adlcool em dgua conforme o caso

e 2 introduzir durante 45 min a solugBo de bissulfite de
séddio no reator |

f 2 werificar a instalacio para langamenlo ¢ a posiglo das
valvulas das linhas ;|

g 2 injetar nitrogénico no pré-misturador = condensador de
mondmeros nice tranzformados

h 2 dniciar a circulagfo de 4&lcool no condensador ce
nondSmeros

i 2 drenar linha de vapor para a coluna de ssgotamento

J 2 abrir a valvula guebra crosta do fundo do reator ;

1 D wverificar o painel de controle , observande se todos os
parametros eslfco com suas regulagens previsias noe planejamento
experimental ;

m 2 injetar wvapor de AaAgua no pote flash e na coluna de
esgotamento ;

n 2 iniciar a alimentacfo de Agua desmineralizada noe pré -
misturador ;

o 2 inlciar a alimentagio da acrileonitrila e do acetatoc de
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vinila no pré-misturador

p ) ligar a bomba do pré-misturador

g > ligar as bombas dosadoras

r 3 iniciar o aquecimento do secador de peolimero , engquanto
vali zendo feito nivel no estocador de suspensic de polimero

s ) enviar a suspens3o de polimero para o filtro Krauss -
- Maffei ;

t 3 enviar o polimero para a secagem , apds completado o
nivel de suspensio no filtro Krauss ~ Maffei com secador
agquecido

u ) proceder aos balangos de massa e de energia conforme
descrito em 4.7 , assim que a instalagfo pilote tenha atingide o
estado estacionario ;

v 3 proceder ao esgotamento de toda a instalacBo piloto e a
sua limpeza , deixando-a preparada para a préxima bateria de

ensaios , ao término dos ensaios
4. 85-Mé&todos analiticos
4.8 . 1-Indice de refracio da acrilonitrila

0O 4indice de refraglic da acrilonitrila & medido em um
refratémetro marca ABBE | Uma pequena amostra ( 2 a 3 gotas 3 da
acrilonitrila & colocada no prisma do refratdémetro , sendo entio

feita a medida
4.8 . 2-fndice de reflragioc do acetato de vinila

O indice de refracio do acetato de wvinila & medido em um
refratdmetro marca ADBDE 0 Uma peduens amozbra € 2 a 3 golas 3 do
acelato de vinlla & colocada no prisma do refratdmelro . sendo

ent¥o felta a2 medida

4.8.2-Titulo do Sal 69

O principioco da mediglfo do titule é¢ a2 bromuragioc da dupla
ligac8c do Sal 6% por uma s=clugio de brometo de lodo . Adiciona-se

a megulr iodeto de potissice ., titulando o lodo liberado com uma
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solugHo de ticszulfato de =0dio em preszenga de amido

4. 8. 4~Alcalinidade do Sal 689

Dosa—se a alcalinidade da amoztra de Sal 88 ., em meioc
aquozsce , por melo de uma solugdo titulada de 4Acido forte |,
utilizando—se um pH neutreo . A alcalinidade €& expressa em ml do

Acide usado por 100 g de Sal &9 .
4.8 . 8-Teor de cloretos no Sal G2

A medicio de clof@tas noe Sal 68 se faz a partir da
precipitagio do ion ci por um zal de prata titulado C AgN03 3 wm
presenga de cromate ( méltode de Mohr 3 . O final da reagio &
indicade pela aparigio de um precipitade vermelho de cromato de

prata
4.8.6-Teor de sulfito de sddie ne Sal G2

A medida de sulfito de sdédieo ne Sl 68 & feita por
icdometria . O N32803 { agente redutor 2 presente na solugdo
aquosa de Sal B8 ¢ tratado com uma =colugcfc padronizada de iodo em
excesso em meio acido | Apds a reaglc o excesso de iodo € tituladoe
com uma soluglo de tiossulfato de sddio em presenga de amido ,

usadoe como indicador
4.5.7~-Titulo do clorato de potassio

Procede-sze a oxidagZ3o do brometo de potissic pelo clorato em
meio dcido . O bromo liberado oxida o iodeto de potassio em
excesse ., liberando por sua vezr o lodo que € dozsado pelo

tiogsulfato de sddio .

4.8.8-Teor de cloreto no clorato de potissio

O principio da medida de cloreto no KCqu ® a precipita¢io do
fon C1 por um zmal de prata , tituladeo em presenga de cromato de

potissico . O final da reagio ¢ indicado pela aparic¢dco de um
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precipitado de cromato de prata de cor vermelho-tijolo

4.5, O-Nensidade do bissulfito de s&dio

A densidade da solucXo de bissulfito de sddico € medida em um

densimetro DMA-48 A temperatura de 20 °C .

4.8 10-Titulo do bissulfito de addio

Na determinag¢ice do Lituleo , faz-se a oxidagBo do bissulfito a
sulfato por excesso de icde . e titulagc3o por retorne do iodo
excedente através de soluglc de tiossulfato de sddio em presenga
de amido .

Como os sulfites reduzem o© iode da mesma forma gque os

bissulfitos , a dosagem nio & especifica para o ion HSOQ— . O=s
sulfitos e bissulfitos s3co facilmente oxidavels , reaginde com o
oxigénio do ar atmosférico Ltransformando-se em sulfalos . Por essa

razico & necessario operar rapidamente
4.5.11~Teor de sulfato no bissulfito de s=ddio

A determinagio do teor de sulfato no bissulfito de sddioc se
faz por precipitag3o ao estado de sulfate de Dbario em meio
hidre-alcodlico ¢ 70 ¥ metancl 2 por uma solug®os Litulada de
perclorato de barico . O indicador utilizado € o thorin , que vira
do amarelo para o vermelho em meio acido por adigio de um excesso

de fon bario

4.5 . 12-Posagem de Fea+ na solugio de NaHSOS

A dosagem de Fea+ na solugfo de NaHSO3 & felta para gque se
salba se a gquantidade de =al de Mohr adicionada ¢ correta . O
principic da medida se baselia na colorimeiria da solugio de
orto~fenantrolina , obhtida depeois da mineralizagfo do 4Acido

sulfdarico
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4.35.123~-Dosagem de acrilonitrila , acetato de vinila & Zal 6%

em correntes aquosas

Estas mediclBes foram feitas via cromatografia liquida . As

amostras foram solubllizadas em agua

liquido para gradiente binario da INTRALAEB ,

acessdHrios

— 2 bombas Varian

-~ detetor ultravicleta Varian

- model o SO50

>

- model o S100

»

- injetor automético Varian - modelo 2098

- integrador Spectra-Physics - modelo 4270

Usou—-se um cromatdgrafo

dotado dos seguintes

As condicBes de anaAlise para o Sal 69 foram as seqguintes

-~ andlise de gradiente ( dols eluentes )

- coluna

- eluente A

¢ 440

- gluente B

HIRAR RP-18 280 x 4 mm Merck

10 : BO v vov D

- AZEO 0.9 ml-min
~ deteccio : ultravioleta
AUFE

<

- temperatura : 40°C ;

- ol ume

- particfo entre os eluentes

O min
8 min
g9 min
20 min
Z1 min

45 min

injetade : 5 pl

. 100 % eluente
100 % =luente
0 % elusnte
O ¥ eluente
100

;\a

&l uente

injegdoe da amostra

¥

- 210 nm com fundoe de escala

A
A
A
A
A

»

+

»

agua ~ metanol »~ acido

acetonitrila ~ Agua ¢ 20

*

fosférico

10 vy 3

¥

0.04 M

- 0,18

As condigBes de andlise para a acrilonitrila e para o acetato

de wvinila foram as seguintes

~ anadlise isocratica g
HIBAR RP-182 250 % 4 mm Merck

- coluna

- 2luente B

- vaz3o 1.0 mlomin ;
- deteccio @ ultravioleta
AUFS .

~ 210 nm com fundo de escala

acetonitrila ~ agua ¢ 10

Q0 vy oD

x

- 016

Se o teor de AN for multo elevado usar 220 nm com o©

mesmoe fundo de sscala
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- temperatura : ambiente ;

- wvolume injetado : 8 ul
4.8.14~-Vigcosidade especifica do polimerc

Prepara-se uma sclugdo de polimero a 0.20 grdl em
dimetilformamida e mede-se a viscosidade a 20°C . Usa-se um
viscosimetro auvtomatico AVS da SCHOTT GERATE ¢ MAINS D) |, equipado
com coluna viscosimétrica tipo OSTWALD , com capacidade p;ra 2 ml
@ capilar com didmetro de 0. 43 mm n. B1i610 calibrado .

O cilculeo da viscosidade especifica ¢ feito a partir da

seguinte férmula :

ti
A | C 108 >
Tsp N
]
onde ti = tempo de escoamento da solugio de polimero e to = tempo

de escoamento da dimetilformamida pura ¢ solvente D
4.8, 18B~-Viscosidade intrinseca do polimerco
A viscosidade intrinseca & definida pela seguinte equagiio :

I » 1 = 1lim <( aﬁp s o D C 108 5
c ~>0
onde ¢ ( g ~ di 3 = concentragfio da sclugdc de polimerc em
dimetilformamida e [ n 3 =d1 ~ g
Para cada uma das amostras de copolimeres e terpolimeros da
acrilonitrila foram preparadas solugBes em dimetilformamida com as
seguintes concentragBes : 6.18 , 0.20 , 0.28 e ©.30 g-dl . Foram

medidas as viscosidades especificas destas solugBes a 20 °c de

acordo com o exposto em 4.68.13 . Em seqguida foram obtidas as retas
cder mf il mom quadrades para om valores ns&p S 3 va, o . O valor
da viscomlidade Inlrinsecs ol dado pelo cowficientes lLinwar <da
equacio de minimox quadrados | Cleland ¢ Stockmaver ¢ O D

obilveram a equagBo 110 a 283 °C . MNemte Lrabalho adotou-ze 20 °C

para manter o histdrico industrial , com erro estimado de 2 % .
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4. 8. 16~Massa molecular ponderal média do polimero

A massa molecular ponderal média das amostras de copolimeros
e Lterpelimeros da acrilonitrila oblidos fol medida pela equagio de
Cleland & Stockmayer ¢ 8 D , descrita em 2.2.2.1 , a saber :

C 110 D

(nd =243 x10% % ¥

4.8B.17-Granulometria da suspensfc esgotada

As madi ¢Bes da granulometria foram efetuadas am um
granuldmetro a laser , modelo MASTERSIZER da MALVERN . A técnica
estd baseada na propriedade da particula em difratar a luz
Quando um feixe de raios paralelos de luz monocromitica &
interceptado por particulas ou por uma fase diferente , ocorre a
difrag8fo da luz em funcHo do rajio de curvatura da particula ou da
diferenga dos indices de refragic entre a fase dispersa ¢ © meio ,

respectivamente

4.8.18-Composicio molar dos copolimeros e terpolimeros

acrilicos

A composlgio molar dos cobolimeros e terpolimeros acrilicos
obtidos fol avaliada indiretamente a partir dos balangos de massa
realizados . Tém~se as composicBes molares da acrilonitrila , do

acetato de vinila e do metil -2 propeno-i sulfonate de sddic tanto

na entrada quanto na saida do reator . Tomando por despreziveis
eventuais reagles paralelas , © que desapareceu de monémero
apareceou na forma de polimerce . A partir dai & feito o cédlceculo da
composigio molar do copolimerce ou fLerpolimerco obtido . Note-se que

se bLrata de um valor médio da composigio molar

4. 6-Planejamentc experimental

O ensaios foram realizados de acordo com a matriz de
experimentos da tabela 8 , de acordo com uma matriz 88—3 + 5
pontos centrais . Esta matriz de experimentos leva om consideracBc

o reaproveltamentoe dos mondmeros nfc reagidos no reator de
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polimerizagdo . Os nivels das variaveis independentes foram
ajustados de forma a abranger toda a faixa de interesse
incdustrial . Para cada uma destas condigBes foram efetuados cinco

balangos de massa e de energia em tLtorne do reator de

polimerizacio . Foram ensaiadas ao todo 37 condigles
experimentals , resultandoc um total de 185 balangos de massa e de
energla .

Todos os wvalores experimentals foram padronizados de acordo

com a relagio :

Z, =X ~ X2 /S5, €111)
onde 2& = wvalor normalizade da wvariavel independente , &i = a
variavel independente , X = o valor médio e Sx = o desvio padri3o .

As vantagens em se trabalhar com valores padronizados consistem em
melhorar a precisfo das curvas de regressio o tornar seus
coeficientes comparaveis entre si .

A matriz de experimentos adotada n3o segue nenhum modelo

claszico de planejamento experimental . Como se observa na
figura 21 , a existéncia de um reciclo no reator de polimerizagio
i mpeds que oS niveis das variaveis independentes sejam

arbitrariamente fixados , ou seja , a se¢do de esgotamento da
suspensfo de polimerco tem wuma influédncia direta na regulagem do
reator . Estes fatos devem ser levados em considerag3o , como seri

visto nos capitulos postesriores .

4. 7-Processaments dos dados experimentais

No tratamento dos dados obtidos foram usados trés programas,
a saber : Lotus 123 , Statgraphics e Nemrod . Estes aplicativos

s¥c acessiveis a microcomputadores tipoe PC e compativels
4.7.1-Balangos de massa
A seqiéncia de cilculos adotada nos balancos de massa eosti
descrita com detalhes no anexe 1 . Em linhas gerais a planilha de

calculo para os balangos de massa pode ser dividida em guatro

partes , a saber
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CFEG

-1.30%41 -1 8152
0,21138 -0.548691
9.20487 -0.38303

-1.33348 -2, 11800

-0,33292 -0.41213

0.34842

-1.2773% -1.43923
~1,33418 -£,47768

0. 100630

-0,87972 -0.49294
-1.1498% -0.94070

1. BB264
0.19317

-1.21232

-0,31828

2.24085

-0. 20342
-,48849

2.03303
0.22973
¢. 17397
(R 313 1
4.20753
1.61977
1.00319
¢.87778
0.29017

-0, 26848

109137

-1. 08790

0.76933
0, 31273

-0 21633 -0, 18797

0.25373

-0.30703  0.17901
0.12215 -0.00958

ENGALD T ires CANG CAYMO  CBALO OCLOO CBISO
1 -0.13986  9.05807  0.53160 -0,28745 -0.04147 -0.07773 -0.461087 -0.40847
2 -1.40559 -0.90487 0.08%60 -0.7343% -0,90899 0.00179
3 1.3468 -1.04237  0,4093% ~0.47370 G, 7320% ~1,594653
4 -1 3B4RZ 1.84284 0.16001 L.31317 -0.91433 -1.09740
3 1.31469  1.20073 -0.B0564 0.80340 0.51573 -0,43325
b 0,07797 0.69168 0.42174 -0.43B0OL -0.045370 -9.07480
P -L1748 -1.62820  2,07432 2.72439 1.49943 -0.7438) 1.153A38
B [.55646 -1.38909 [.02592 1.842B3 ~0.75B7! 0.76432
7 -L45455  1LZ9338 L.29037 -0.53204 1.14181 0.64374

i 1.27273  1.31308  0.B6341 -0.77291 -0.77312 -1,14048 ~0,19941
i 0,03497 -0,00218 0.25814 -0.35978 -0.07709 -G, 14501

2 -1.20280 -0,93214 -0,15744 1.02815 0.7582% 1.64B49

13 136364 -0.92002 -0.14791  0.95763 -0,69780 -0.43802 0.70073
14 ~1,42657 1.73304 -1.19082 -1.07646 0.44507 -1.02478 1.01604
13 133066 1.65711 -1.378Ba -1.34148 -0,97898 1,19165 -1.276477
16 -0.0069% C.18946 0.37984 -0,34357 -0,02152 0.08417 -G,45447
7 L.BA014 -1.13937 3.22876 0,10782 ~0,65968 0.64173 2.12457
iB 1.45400 -G, 94408 1.29974 -0.466B9% 1.29883 3.07199 -0.91173
19 -1.46B33 1.,26827 9.577a1 1.13387 -0.78302 2.34970 -0.98924
20 1,20280  1.98170 0,6347% 0.04601 [.36039 0.4B0%4 0.54482
21 -0.01399  0.16743 -0.12364 -0.56041 -0.0659% 0.424%4 -0.35771
22 -0,06997 0.02016 G.119B1 -0.37392 2.65433 0.28973 -0,33944
23 -0,13986 0.00B08 -0.12382 -0,54332 2,50310 0,99286 -0,78224
28 -0.15383 -0.81465 -0.51590 -0,37134 -0.71506 -0.89404 0.42352
25 ~1.49530 -0,7788B& 0,20809 1.IBEOZ -0,15517 -0,13292 1.4243%
26 018881 -0.741460 ~1.29460 067427 -0.90708 -0.43493 0.4207¢
27 0.73024 -0.006%9 -0.91684 -1,76979 -1, 11660 0.204644 0,B4571
28 0. 14783 -0.81104 -0, 44614 -0,291539 -0,71534 -0,85961 0.55711
2 -0, 39860 -1.03293 -G.57855 -0,1989% -0,0B704 -1.04674 0.77417
30 ~0.06294 -0.778340 -0.52444 -0,23573 -0,03804 -0,2708%  1.49089
K3 0.04196  0.86900 -0.44831 -0,35050 ~L. 83133 0,00574 -1,10551
¥ -0.02797  L,70736 -0.45754 -0,39209 ~1,831533 -0.05483 0,80041
32 -0.21972 -0.73849 -0,36278 ~0,25382 -0,7044% -0,7904%  (.75044
38 ~1,193B0 0,3RI57 -1.B8542 0.57237 -0.4B194 -0,34973

3 ~0.03497 -0.B64B7 -1.Z6838 -1,50008 ~1.06337 ~0.76397 Z.13B3%
56 -0.02797  0.66263 -0.464675  1.66398 -1.B3153 -0.01018

7 0, 04797 0.838530 -0,00741 -1.24537 -1.8315% (.01748

Tab. © - Matriz de experimentos adotada . onde T

traes = Ltempode residéncia e CANO

CFEQ s3o , respectivamente

» Sal 68,

acetato de vinila

entrada do reator

Parte I

¥

3

CAVMGC . CSALO

as concentracBes de acrilonitrila

clorate .

*

= temperatura

CCLeS , CBISO

=+

bhissulfito & Fe na

- Dados de entrada no reator

10 Mondmeros novos no pré-misturador

Nezsta parte da planilha

estiIo as

acrilonitrila . acetatlo de vinila

ii1

vaztes

volumetiricas

3
+

*

cle

solugio de Sal B9 =2 agua




desmineralizada que estZo participande pela primeira vez da reagio
ve polimerizagio . Sﬁo:introduzidas também as temperaturas destas
correntes £ a concentragio da solugio delSal 63 .

23 Mondmeros recicladoz no pré-misturador

Esta corrente & composta por uma fase orgéanica , formada
essencial mente por acrilonitrila e acetato de wvinila nio
reagidos . e por uma fase inorganica censtituida na sua maioria
por Agua contendo acrilonitrila e acetato de vinila em solugdo

E introduzida a vazdo wvolumétrica dos recicladeos . sua
temperatura , a proporg3o entre as fases organica e inordganica e
as composicBes de acrilonitrila , acetato de vinila , Sal 68 e
bissﬂlfito de s6dio em cada uma dazs fases

3D Catalisadores no reator

Neste  ponto da planilha s3o introduzidas as vazdes
volumétricas das sclugcdSes de clorato de polassio e de bissulfito

de sédio , suas temperaturas e concentragfes

Parte I1 - Dados de sajida do reator

42 Suspensfo esgotada

A suspenzio esgotada ceontém polimere , adgua , residuocs de
catalisador e Lragos de acrilonitrila , acetato de vinila e Sal 6@
que nio foram recuperados pelo sistema de esgotamente . Neste

pontc da planilha s3o introduzidas a wvazZc massica de suspensio
esgotada , sua temperatura e as concentragdes de acrilonitrila ,
acetato de vinila e SJal 0@

Parte III - Dados sobre o polimerc , tLroca térmica =
cilculos de conversdes

5) Concentragfiss & converstes

Esta parte da planilha de balango de massa realiza os
calculos das convers@es de acrilonitrila , do acetato de vinila
do Sal 68 e da convers3o molar média

8 Polimero

SEo introduzidos dados de viscosidade intrinmeca . massa
molecular ponderal média , granulometriaz da suspensio esgoltada e
pH da suspens3co esgotada

7} Refrigeraglo e troca térmica

Este item da planilha sersa analisado em 4.7.2
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Parte IV - Caleuloe das taxas de consume dos mondmeros a das
composicdes massicas e molares dos terpolimeros produzidos

8> Concentracles dos mondmerosz e catalisadores na entrada =
zsalida do reator

Nesta parte da planilha bLtodos oz componentes que entram e
saem do reator tém suas concentracBes molares calculadas com
relagio a corrente de Agua total que entra no reator . Cem isto ,
a fronteira de estudo passa a ser somente © reator , os demais
equipamentos periféricos ao reator nfo sZo levados em consideracZo
nos calculos subseqiientes

&) Taxas de reagdo

Az taxas de consumo de acrilonitrila , acetato de wvinila e
Sal 69 s¥o calculadas a partir das concentragles destes mondmeros
na entrada e saida do reator ., levando em considerac3o o tempn de
residéncia médio . A partir destes valores de taxas de consumo de
mondmeros chega-se a3 taxa de peolimerizagio

103 Composicio molar do copolimero ou terpolimero

A composi¢io molar do copolinmero ou terpolimero é calculada a
partir da relagfo entre o ntmero de moles consumidos de um dade
mondmero = o numero total de moles de mondmero consumidos na
reac¥oe de polimerizagSe . Trata-se pois de valores médios de
composicio

113 Composic3io maéssica do copolimero ou terpolimero

Adota~-ce 2 mesma sistemitica do item anterior . com A
diferenca gue =se usa ¢ valor da massa produzida de copolimero ou

terpol imero

4.7. 2~Balangos de energia

O dtem 7 de planilha de caleoulo , vide anexo 1, bLrata o
balango de energia ao longo deo reator .| Tem—=se a vario massica da
zolugcio de Alcoolsdgua . usada como fluido refrigerante , além das
suas temperaturas de entrada e salida no reater | As demais
propriedades desta solugfo refrigerante s3o calculadas em fungdo
da temperatura

A partir do cenhecimento da gquantidade de energia irocada

pela solucEe de slcool 7dgua & da guantidade produzida de polimero
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ou de moles de mondmero consumida chega-se a4 entalpia global da

polimerizagfo base méssica ou base molar respectivamente
4.7.3-Calculo das varisveis de resposta

No anexoc 2 tem—se um exemplo de planilha de célcule com os
balangos de massa €@ energia referentes ao ensaioc 311 . A partir
dos varios balangos de massa @ energia sfo calculadas as ‘variaveis

de resposta como segue
a2 Taxa molar de consumo de acrilonitrila ¢ RAN D

RAN = ¢ CANS — CANO D ~ tres ¢ 112 >

onde [ RAN 1 = nglAN/leO*mln J e tres ¢ min 2 = tempo médio de

residéncia
b)Y Taxa molar de consumo de acetato de wvinila ¢ RAVM O
RAVM = £ CAVMS ~ CAVMO 2 7 tres C 112 D

onde [ RAVM 1 = ( gmol ®¥min 2

AVM Y Hz0

¢) Taxa molar de consumo de Sal 89 ¢ REAL D
RSAL = ¢ CEALE - CSALLO 3 -~ iLres < 114 >

1 ¥min 2

onda [ R3AL 1 = C nglSAL/ Heo

d) Taxa de polimerizagfo ¢ RP 2
RP = — RAN - RAVM - RSAL ¢ 118 >

onde [ RF 1 = ¢ gmel #¥min D

MON/EHZO

@) Massa molecular ponderal média ¢ MW D

MW = ( [n] ~ 2.43 % 10 + 3 ¢170.75 C 116 >
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onde [ MW 1 = ( gPOL/ng:LP(}L 2 . O waler da massa molecular

ponderal média € calculade a partir da equagio de Cleland e
Stockmayer
2 Frag3o molar de acrileonitrila no terpolimero ¢ FMOLAN D
FMOLAN = RAN .~ € RAN + RAVM 4+ ESAL D C 117 >

-~

g2 Frag3o melar de acetato de wvinila no terpolimero

¢ FMOLAVM D
FMOLAVM = RAVM ~ ¢ RAN + RAVM + RZAL D ¢ 118 >
h) FragZo molar de Sal 69 no terpolimero ¢ FMOLSAL D
FMOLSAL = RSAL ~ € RAMN + RAVM + RSAL D C 119 >
i2 Granulometria da suspensZco de polimeroc { GRANU D

A granulometria da suspensfo de polimero € medida diretamente

como indicado em 4.8.17 , onde [ GRANU 1 = C pm 2

J2 Produtividade do reator pilote ¢ PROD D3

PROD = Tyon = & . C 120 3

P = i
onde T oN C kgMON h 2 vazao méssica total de mondmeros na
entrada do reatcor , & ( kgPOL/kgMON 3 = conversio ponderada
massica de mondmero em polimero e [ PROD 1 = kgPOL/h . Oz valores
cler MON & 0 z¥o calculados a partir das planilhas de balanco de

marma = e ohergla

4. 7. 4-Verificagic da qualidade de um modelo de regressio

Oz wvalores das wvariaveis independentes € das wvarilveis de
resposta para bLtodos os 185 balangos de massa & de energia
correspondends as 37V condig¢Bes experimentais ensaiadas , foram

padronizados de acordo com a relagfo :
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Zi o= C Xi = X 2 ~ Sx < 121 3

A padronizagfo dos valores experimentais oferece as seguintes
vantagens , segunde Domenech (803 : 1 2 remove a unidade de medida
dag wvariéveis , 2 2 facilita a interpretagio dos coeficientes
estimados do modele & 2 3 facilita oz célculos & melhora a
precisio das estimativas dos coeficientes |

O estudo da qualidade de um modelo de regressio é baseado em
dols pontos : 1 D qualidade deo ajuste e 2 D wvariiveis que devem
ser incluldas no modelo .

1) A qualidade do ajuste & verificada pelos coeficientes de
determinagfo maltipla C Ra 3 e de determinagio mualtipla ajustada

C Ea adj. > . O significado de 532 e de Ra adj. € dadeo a seguir

Yariagio explicada pelo modelo 2.Q. regressio
RE - . -
Variagcd3o total 2.0 total
Variag3oc explicada pelo modelo
RZ adj. =
Variag3o tolal % variidveis no modelo
n -1
R” adj. =1 - —— 3% ¢ 1 - RS
n - p

A diferenca entre ambos os coeficientes ¢ que o Ea adj. leva
em conta o nimero de variidvelis incluidas no modelo . O valor deste
Ultimo coeficiente de determinagfo pode diminuir se s3o agregadas
variivels independentes gque nZo produzem um aumentc em Ra y  Que
compense a diminuig¢3oc dos graus de liberdade .

O eritério de distingHo entre uma equacio de regressio que
tenha algum szentido fisico e um artefateo matemidlice, totalmente
irreal & baseado na evolugio deo Rg adj. =m fun¢fo do nimero de
variaveizs que compie o modelo testadeo . Observa-se gue reduzindo o
nimero de varlivelis no modelo |, o valor de Ra adi. wval diminuido

Porém , para um dadoc nimero de variiveis no modelo ocorre uma
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reducfio brusca em Ra adj. . Neste ponto encontra-se o compromisso
entre o maximo  de informagio fesnomencoldgica passivel de ser
extraida do modelo e ¢ nimerc minimo de wvariidveis incorporadas na
equagio do modelo . Este critério fol o adotado como o© mais
importante

23 Em segulda vem a avaliaglo da influéncia das variaveis
independentes , que ¢ feita de duas maneiras : ou de forma
conjunta ou individual , todas derivadas da analise da variéncia

para a regressio .

a. Avaliacio conjunta de todas as variaveis

Q. M. regressio Varia¢3o ponderada da regressfo

Q.M. erro Variaq¥o ponderada do erro
com Fa o malior possivel para obter—se nivel de significlncia p =
0.05 .

b, AvaliacZo individual das variaveis (teste "L" marginal O

Efeito da variavel b coeficiente

Erro padri3oc do efeito Sbi erro padrd3o

com t’a o maior possivel para obter-se nivel de significancia p =
G.08 .

c. Fatores de inflag8o C FI 3

Oz FI indicam se uma dada matriz de experimentos & adequada
ou nZ¥o ao modelo que esti sendo empregado para representar um dado
fendmano . Interessa obter valores de FI mais prédximos possivel
de 1 . VYalores superioresszs a 3 comegam a indicar planejamento

dalfictente

1
FICxiD = N
1 - Ri
onde Ria = coeficiente de determinag¢io midltipla da regressio entre
X considerada como variivel dependente , e as outras varidveis
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independentes :
T e I L L R e R TP I R L L

d. Zoma extra de quadrados
Reduglio na 3. Q. do erro , quando uma ou mais wvariiaveis
indepsndentes sfo incluidas ao modelo dado em que outras varidveis

Ja estio incluidas .

Q.M. C x; > Variag®o ponderada de x A

Q. ¥, erro Varia¢Zo ponderada do erro

com Fa o major possivel para obter-se nivel de significlncia p <
0.085 .

@. Dependéncia entre modelo e as cobservagfles experimentalis

1.2

l"l A-P ] ?‘
DFITSL 2 2 = - ¢ 122 >
. 7P
- p 412
DFITSL 2 & % ~ww~] , € 123 >
n
e

A equacio 123 €& a adotada pelo aplicativo Statgraphics , onde
p = nimerco de parfmeilros incluindo a constante e n = nimero de
observagles . Este critéric indica a existéncia de pontos
experimentais influentes no modelo de regressic e que devem sor
obser vados com atengio . .

f. Grafico de residuos

Deve apresentar uma distribuicfc aleatdéria dos residuocs em

torno do valor zero .

g. Intervalos de conflianga dos coeficlientes estimados
Como nifc ¢ possivel trabalhar com toda a populsclio . ou

saja . uUsam-se sSempre amosiragens , n¥c se lem acassS0 Ao
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coeficientes [30 » ﬁl ’ ﬁ‘a » 3, da equaglco de regressioc Jqus

descreve a populacio . O que se ol:tem ent3c sfc estimativas destes
coaficientes bo . bi . ba » bi com os respectivos intervalos de
confianca para um dado nivel de significancia

Todos estes critérios devem ser verificados em conjunto
para que se possa ter uma idéia clara da qualidade do modelo de
regressio » como ferramenta na compreensioc dos fendmenos
envael vi dos na terpolimerizacio = copol i merizagio da
acrilonitrila . Outros autores que também estudam " analise
estatistica de dados s3o Cordeiro e Paula (8613 , Johnson e Wichern
{622 , Box et alii (63} , Hines e Montgomery (640 , Montgomery

(B8 , Rickmers o Todd (868) , entre outros
S-Resultados ¢ discussio

5.1 -1Introdugio

Neste capitulo s8¢0 apresentados o= resultados obtidos nas
diverszas eltapas do trabalho assim como sua discussZo . As
variaveis de resposta sZo comparadas com dados de literatura ,
quando existem valores digponiveis . Os critérios para o estudo da

qual idade dos modelos de regressioc s3o apresentados e discutidos
5. 2-Condi ¢8es experimentais

Na tabela 8 , apresentada em 4.6 , estZc os wvalores
padronizados das variaveis independentes , a saber : a temperatura
da reagiico " T * ( °c ), o tempo de residéncia médio " tres *
C min 2 , a concentragio molar de acrilonitrila na entrada de
reator " CANO " ( nglAN/in{}
de vinila na entrada do reator * CAVMO " C( nglAVM/leO J . a

2 ., & concentrag@oc molar de acetato

concentragfe molar de Sal 68 na entrada do reater » CSALO ™

< ngISAL/lﬂzO 3 , a concentraglo molar de clorato de polassio na

entrada do reator ° CCOLOO < gmolCLo/RHzO 3 , a concentragio

molar de bissulfite de sdéddic na entrada do reater " CBISO ¢

EE Fea+ i

C gmo}BIS/}'HzO 2 e a concentracgioc molar de na entrada deo

reator { gmol e/L!. Estes wvalores foram calculados na entrada

Fo  Hz0 °
do reator visando centrar o foco de estudo somente no reator
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5. 2-Resul tados

Oz ensaios preconizados na malriz de experimentos da tabela
9 foram realizados segundo o procedimento descrito em 4.4 . Como
critério de estabilizagic da reagic de terpolimsrizaglo , foi
adotada a constancia no teor de bissulfito na fase orginica dos
mondmeros reciclados no reator

No anexo 2 est3o oz valores médios padronizados das variiveis
independentes e das varidveis de resposta para os 37 ensaios
realizados . He anexo 4 est3o os valores correspondentes aos 188
balangcos de massa e energia para os 37 ensalos realizados no
Piloto de Polimerizagio . Os valores s3o apresentados somente na

forma padronizada também para preservar o processo industrial da

Rhodia S-A . Notar que caso tivesse sido adotada uma matriz de
experimentos totalmente hierarquizada , teriam sido necessarios
38 = G581 ensalos

O= balangos de massa e de energia foram tratados com auxilio
de uma planilha de cilculo Lotus 123 , como indicado nos anexos i
e & . Para cada ensaio foram realizados 5 balangos de massa e 8
balangos de energia . Para a analise de regress3o sesnire as
variaveis independentes e de resposta foram usados os wvalores
médios dos balangos de massa e de energia para cada ensaio . O
suporte estatistico foi formecido pelos aplicativos Statgraphics e
Nemrod . No anexo 8 estio todas as analises de regressio para as
variiveis de resposta em funglo das wvarldveis indespendentes . No
mesmo anexe encontram-se oz parimetros de qualidade dos varios

modelos de regressio adotados

8. 4~FquacBes de regressioc entre as variiveis de resposta e as

variéveis independentes

Ma tabela 10 s3Ho apresentados os coeficientes dos modelos de
2

regressfio obtidos o os valores de R™ adj. . Nas colunas tém-se as
variidvelis de resposta e nas linhas , as variéveis independentes e
suas interagBes . Para =a discuss3o destes resultados e sua

compara¢gfc com dados de literatura , as= variiveis de resposta

foram agrupadas oem funcfo da similaridade da informag®c tratada .
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Tab.
respectivos valores de R

- Coeficientes dos modelos de regress3o obtidos e

adj.

o

I RAN RAVH REAL RE Hi FHOLAX  FMOLAVM  FHOLSAL  GRANY FROD
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ i O
CONSTANTE [-0,000073 -0,000096 6030705 0,000049 -0.316334 -0,000833 ~0.003341 -0,061534 ~0.275720 -0.001284
tres T 0692710 9,788846 -0,595427 -0,802194
L&l 1-0,817138 0.613142 6, 471847 0. 420083 0,472245
GAVHD I -, 302344 0.433840 ~1,011008 L0134 0, 479538
CRALG I -0, 829109 9, B6B393
LFED 1 -, 449777
NS TS I 0,330543
CSALOLCRIGY ! 0.441723
CRISOICFED I (1, 413594
CAMORCSALOICCLOD ] -0,309237 0,248272

I

I
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B.4.1-Taxas molares de consumo da acrilonitrila € RAN 2 , do
acetato de wvinmila ¢ RBAVM 2 e Sal 80 ¢ ESAL 2 & taxa de
polimerizacZoc ¢ RP 2

H.4.1.1~-Taxa molar de consumo da acrilonitrila CRAND

Ha tabela 11 estHo as variaAveis gstatisticaments

significativas para © modelo de regressio de RAN & o coeficiente

2

de regressdo ajustado C R adj. 2 para cada conjunto de
variavels
Tab.11 - Evolugio de Ra adj. em fung@o do nimero de variaveis
incluidas no modelo para RAN
Variavels Presenca na modelo
Ltres sim sim sim sim sim sim
CAMOD s=im =im sim =im sim nEo
Lresx(ANO sim sim sim nio Nao n¥Eo
TCANORCSALO =im =im nio niEo niEo nIEo
tresxCANO»CFED zim sim sim Sim nIo nao
CTAVHORCSALO®CRI SO sim nio nEo is¥-Ta) nEo nio
RE adj. Q. 88010,97610. 87310. 0686 10. 854 |O. 887
M. wvarizveis no modelo (] = 4 3 = 1

Ha figura 2B tem-se a representagio grafica da evolugio de
P

R adj. com © npumeroe de variaveis incluidas no modelo de
regressia . Fica evidente gque o modelo com & wvaridveis & o mailis
zimples = representa muito bem o consume da acrilonitrila | O

model o de regressfo adotade & representado pela equacfo (1240

RAN = - O.000072 + 0.89271 % tres -~ 0.619138 x CANO 1242

Na figura 27 tem—se a representacio de KAN am funcZoc de tres
= de CANO | Pode-se dizer gue RAN aumenta A medida que CANO

aumenta ou que bres diminui
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O resultado obtido para o comportamento de EAN estid de acordo

com o8 resuliados de literatura ., tanto para a homopolimerizagZo
aquanto para a copolimerizacfZo da acrileonitrila . Em fungZo da
acrilonitrila ser o mondmeroe principal |, sua taxa de consumo

tem o mesmo comportamento da taxa de polimerizagfio (RP) e da
produtividade do reator (PRODD

De acordoe com © trabalho de Dainton et alii (342 , a taxa de
homopolimerizacio da acrilonitrila ¢ diretamente proporcional a
concentragio cles acrilonitrila » para altos valores desta
concentragio . Esta condig3o &€ atingida guando se explora o
processo em condi ¢Ses praximas das praticadas na escala
industrial , gque & o caso do presente trabalho

Samal =t alii (38) também apresenta a mesma relacfo entre a

taxa de homopolimerizagio e a concentragio da acrilonitrila . Idem
para o trabalho de Samal et alii (412 |, assim como Chaoxiong et
alli <460

A nivel de copolimerizagio , os resultados experimentals

obtidos neste trabalho para RAN estfo de acorde com os resultados

de Bero et alii (482 e Ite €49 , Lanto neo que diz respeito a
concentragio de mondmeros C(CANOD quanto ao tempo de residéncia
Citres) . O= valores de RAM paré o presente trabalho s3o da mesma
ordem de grandeza . com =inal trocade , dos wvalores de Rp

apresentados por Bero el alii (480

B4l .2-Taxa molar de consumo do acetalto de vinila CRAVMD

MHa tabela 12 est3Eo as variaveis estatisticamente
significativas para o modelo de regressio de RAVM & o coeficiente
de regressio ajustado ( Ea adj. ) para cada conjunto de
variaveis

Na figura 28 tem-se a representacio griafica da evelugio de

2 . . . ; ; :
R adj. com o nimerce de variavels incluidas no modele de
regressiio . Fica evidente que o modelo com 2 varidveis & o mais
simples & representa bem o consumo do acetato de vinila . O modelo

de regresszSo adotade & representado pela equagio (12050

RAVM = -~ 0. 000088 + O. 288866 x* tres - O.202344 x CAVMO (128D



-
=~ "= , o . . )
Takh. 12 - EvolugHo de B adj. em fungfo do ndmero do variaveis

incluidas no modelo para RAVM

Varisvelis Presenca no modelo

tres sim sim Sim sim =im

CAVMO =im Sim sim =im nao

Tt resxCRISO =im sim nio nZo nFo

TRCANORCSALO Sim =im wim nIo nio

tL.resXCANOXCFEO =im nEe nEo nZo nio

RS adj. 0. 945 |0. g42 (0. 939 |0. aza 0. 852
N, varidveis no modelo = 4 2 = 1

Na figura =28 tem—se a representagio de RAVM em fungio de tres
e de CAVMO | Pode-se dizer que RAVM aumenta & medida que CAVMO

aumenta ou que tres diminul

6.73

.9

R™2 agdi,.

Humero de variazveis

Fig. 28 - Evolugico de Ra adj. em fungio do numero de

variaveis incluidas no modelo de regressZo de EAVM
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Fig. @8 - VariagZo de RAVM em funcio de tres e CAVMO

Tante a taxa de consumo da acrilenitrila como a tawxa de
consume do acetato de winila apresentam equagless semel hantes no
que diz respeito ao efeito do tempo de residéncia (tresd e das
respectivas concentragies de mondmeros CCANDO e  CAVMOL . Na
literatura nZ%o se encontram exemplos de trabalhos que tenham se
ccupado especificamente da taxa de consumo do comondmero neutro |,
no caso deste trabalho , © acetato de wvinila . © que se encontra
na literatura & o efeite do comondmero neutro na constante da taxa
de polimeriza¢iEo no trabalho de Burliuk et alii (833 , que sera
objeto de discussiEoe em 5.4.1.4

Comparando as figuras 27 e 289 , nota-se que a taxa de consumo
da acrilonitrila €& maior do que para o acetato de wvinila . No
anexo £ tem-se como exemplo a planilha de célculo com os balangos
de massa e energia deo ensalo 32 . Comparando as concentragfes da

acrilonitrila & do acetato de vinila na entrada do reator chega-se

a uma proporgio molar na alimentagfo do reator de AVM @ AN de

‘cerca de 0.048 , aplicando esta proporg3o 2 taxa de consumo da
acrilonitrila do enzaio 233 { RBAMN = -7.B231E-02 gmol ANSLHZOMminD
chega—-se a um valor de -2I.8111E-03 , gque & bastante préoximo do
valor correspondente de BAVM = -3, 040DE-02 gmol AVMA/LHZO0%min



Por sua vez a proporgio molar entre acetato de wvinila e
acrilonitrila , ainda para o ensaio 38 , na salda do reator &
0.074 . Esta mudanca de 0,048 para 0.074 entre a entrada ¢ a salida
do reator indica um consums prefersncial de acrileonitrila com
relagfo ao acetato de vinila . Esta observagio estd de acordo com

a literatura . Para a copolimerizagio da acrilonitrila ( Mi J com

o acetato de vinila C Ma 3, Odian (227 indica as seguintes razdes

de reatividade ry = 4.2 = r., = 0.08 | As definicles de r, er et

dadas em 2.3.2.1

0

Alnda explorando o anexe =Z , pode-se observar que tanto a
arrilonitrila quanto © acelato de vinila entram no reator com uma
concentragiao acima do limite de solubilidade e saem do reator com
uma concentracio abaixo deste limite . Como se trata de um reator
tanque constantemente agitade , pode-se supor que a conceniragio
dos mondmeros na saida € a mesma 2m todos os pontos no interior
deste , esta hipdteze & explorada por Levenspiel (882 . Portanto
as difusSes da acrilonitrila e do adetato de wvinila devem ser
processos rapidos e nZo devem ser as etapas determinantes da

polimerizagio
B . 4.1.3-Taxa molar de consumo do Sal 88 CRSALD

Na tabela 13 estEo an variaveis estatisticamente
significativas para o modelo de regressio de RSAL » o ceoeficiente
de regressio ajustado C Ra adj. 3 para cada conjunto de
variavels

Na figura 30 tem-ze a representagic grafica da evolugldo de

Ra adj. com o 2 nuimeroe de wvaridveis incluldas no nodelo do
regressXo . Fica evidente gque o modelo com & variaveis € o mails
simplesz & representa bem o consumo do Sal 889 . O modelo de

regressfo adotado € representade pela equag3o {1260

RSAL=0. OZQ705-0. 8291 0UxCTALO-0. 302237 »#CANGCCLOO»CEALO (1262

NZ&Zo se encontram na literatura trabalhos gque iratem da taxa

de consumo do Sal 68 . Este parametro € importante do ponto de
vista ambiental ., poisz como comentado em 4.7.1 o Sal BY ndo
reagide nZc € recupsrado pelo sistema de esgoltamenic . Interessa




Tabk.13 - Evolugiio de EZ adj. em fungic do nimero de varlavelis

incluidas no modelo para RSAL

Variavels Presenga no modelo

CSALO sim =im =im zim sim
CCOLOO =im sim Sim nao nEo
CCLOOE sim n&Eo nEAo nao nao
tres*xCRI SOxCCLOO =im sim nFo nEo NnaEc
CANOHCSALO®CCLOO =im sim sim sim nEo
R2 adj. 0. 92510, 981 10, 901 10. 88310, 783
N. variaveis no modelo 3 4 C! = 1

do ponto de wvista ambiental maximizar esta tawxa de consumao
mantendo as caracteristicas do terpolimero produzido

O modelo de regress%o selecionado para RSAL apresenta algumas

diferencas com relacfo aos modelos de regressic de RAN e RAVM . A
primeira ¢ a auséncia de ires na equagio 185 . A nivel de mondmero
o Sal 698 estid totalmente solubilizado , que ndo € © <aso da

acrilonitrila = do acetato de vinila

Outra diferenga do modelo de RSAL ¢ a presenga da interagio
tripla CANORCCLOO»CZALC . Das figuras 31 e 232 obzerva-se Jue a
taxa de consume do Sal 69 aumenta com o aumentar de CSALO . Ja o
comportamente de RSAL com relagdc a CANO e CCLOD & representado
por uma superficie curva . Com isto o efeite individual de CANG em
RSAL depende de CCLOO @ vice-versa

Do ponto de vista da exploragio do  processo  indusirial

pode—se observar nas figuras 31 e 32 que existe uma zona da

inflexZo , Jjustamente onde invertem-se as influéncias de CANO e
CCLOO com relac¥o a RSAL . Esta ¢ uma regifo onde o processo &
intrinsecamente estivel , ou seja , pequenas variagBes nos valores

de CANO e CCLOC nZ¥o perturbam significativamente o valor de RSAL

O conhecimento destas regifes de estabilidade , como comentado por
Garcia-Rubio ot alii €4) em 2.%5.1 contribui para a manutengdo da
composicio uniforme do copelimero e evitar o embalamento da

reagio
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B.4.1.4--Taxa de polimerizag3o C(RPD

Ma Ltabela 14 estZo | as variaveis estatisticamente
significativas para o modelo de regressdo de RP & o coeficiente de
e )
regress3o ajustado C R" adi. 2 para cada conjunto de variaveis

Na figura 328 tem-se a representaglo grafica da evolugio de

= : . . ; ;
R ad]j. com o nimero de wvariidvels inclulidas no modelo de
regress3o . Fica evidente que o modelo com 2 variaveis € o mails
simples e representa muito bem a taxa de polimerizagZo . O modelo

de regressfo adotado ¢ representado pela equagio (127D
RP = 0.000048 ~ 0. 809427 * tres + 0.8613142 = CANO CI1E7D

Ma figura 324 tem—-se a representagio de RP em fungio de tres e

de CANO . Pode-se dizer gque RP aumenta A medida gque CANO aumenta

ou gue tres diminui

Em funcZEo da acriloniirila ser © componente principal dos

terpolimeros capalimerﬁs produzidos , o comportamente de REP e

i=a



Tab,. 14 - EvolucZo de RT adj. em func3c do nimero de variiveis

incluidas ne modelo para RP

VYaribsveis Presenga no modelo

tres sim sim sim sim sim
CANO sim sim sim sim nIo
tresxCANOG sim sim nio n3o nZo
Tt resxwCCLOO sim nio nlo nio n3o
tresxCANORCHFEO sim sim sim nZo nao
RE adj. 0.9077|0. 974 0. @88 |0. 950 |0. BBO
N. wvariaveis no modelo 5 4 3 2 1

3 .f -

BT i TURUINY AT OOV SO USROS SRS PR UOTOON e

“ : _

i ]

B ! 2 3 4 b
tumero de variaveis
Fig, 33 - Evolucio de RE adj. em fungBo de nidmero de

variaveis incluldas no modelo de regressZo de RFP
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Fig. 34 - Variacio de RP em fungZo de tres e CAND

RAN £330 semelhantes . Da mesma forma que RAN , os resultados de RP
estEo de acordo com a literatura . Varios autores |, Dainton et

alii €342 , Samal et alii €238 , Samal et alii 41> , Chaoxiong et

alii <463 , Bero et alii (480 e Ito (481 , indicam o© mesmo
comportamento de RKF o [M] » onde [M] = concentragcio de
acrilonitrila para as homopolimerizagBes e (Ml = concentracgioc de

monémeros no caso de copolimerizacBes

No caso do presente trabalhe a acrilonitrila ¢ o componente
principal tante do terpolimerc quante do copolimero . Pode-se
dizer gue para o presente trabalho [Ml 2 CANO = CAMO+CAVMO+CSALO

No anexo 2 podem-se comparar o 2 valores de CANO = 8,73
gmol ANATH20 , CAVMO = 0.278 gmol AVMAIH2O e CSALO = 0, 00702
gmol SAL-1HZ20 |

Burliuk et alii (52} 4irabalharam com um' terpolimerc da
acrilonitrila com acetato de vinila e acido estilbeno-sulfdnico
A proporgdo entre os comondmeros empregada fol bastante diferente
do presente trabalho . A taxa de polimerizagio apresentou um
comportamento diferente . RP o [M}E . Em outro trabalhe , Burliuk

et alii (832 exploraram a2 participacBe do acetate de vinila e do
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dcido estilbeno-sulfdnico na costante de velocidade da reagio de
pelimerizagio | 530 as equagdes 780 e BO apresentadas em 2.4.3
Observa—se qug gquanto maior a concenlragio de acetato de vinila ou
do acido estilbeno-sulfénico , menor seri a constante da taxa de
reagdo . Fazendo [M] = constante , RP diminuirid se a participacio
do acetato de wvinila ou do dcide estilbeno-sulfédnico aumentar
Ezta informag8o ¢é importante por indicar que para © sistema
polimérico estudado neste trabalho . se as proporg@es entre os
comondmeros forem muito diferentes , o comportamento verificado
inicialmente de RP o CANO pode zser alterado para RP a € CANO +
CAVMO + CSALO 2% |

Outro trabalho bastante intar@&sanﬁe & o de Bero et alii
{48) apresentado em 2.85.2 . Para um sistema homogénec , se a
reagio de termina¢io dos macrorradicais ocorrer por recombinagio
mitua ou desproporcionamento , observa-se que RFP a [M)] . Para o
caso onde a terminagfo ocorre entre radicais primarios e
macrorradicais tem—se que RP a [M}2 .

Para o presente trabalhe pode-se dizer gue a reag¢iioc de
terminagio ocorre entre macrorradicais por recombinagZoco mdtua ou
desproporcionamento , pois REP a CANO | Este tipe de terminagio
indica que a mesma ocorre preferencialmente na fase aquosa , o que
estd de acordo com o trabalho de:fto e Plant (503

Ja a terminagdo por reag3o entre radicais primirios e
macrorradicals , detectada pela proporgio RP o tM]a v indica que
ccorre uma mudanca no local da reagBlo de polimerizagEoe . que
passaria a ser na superficie das particulas de polimero . Segundo
Burliuk et alii (531 este comportamento & verificado quando a
proporgio de acetato de wvinila aumenta significativamente . Seré
visto em 5.4.4 gue a granulometria da suspensfc de polimero
aumenta com o aumento de CAVMO | Fste aumento de granulometria
indica um favorecimento da nucleacio de particulazs ¢ adsorgic dJde
radicais primirios , como indicado por Frushour e Knorr (33,
propiciando a reagfc de terminac3o entre macrorradicais e radicais

primirios , segundo Bero et alii (482
5. 4. 2-Massa molecular ponderal meédia (MWD

Na Labela 18 estiEo as variiveis estatisticamente
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significativas para ¢ modelo de regress3o de MW & o coeficiente de

regressfo ajustado ( Ra adj. 3 para cada conjunto de variiveis

Tab 185 ~ Evelug3o de Re adj. em fungio do nidmero de variavelis

incluidas no modelo para MW

Varidveis Presenca no modelo

CAVMO sim sim sim @im sim nZo
CFEO sim sim Sim sim sim nEo
CBISOQ sim sim nEo p¥-Tal nao nic
CFEQ™ =im sim =im sim nXo nio
CAVMOXCBISOMCFED sim n3o nIo naio nio nAo
CSALO sim sim sim niEo nZo nio
Ra adj. O.92210.901 {0.87810.80210.807{0. 319
N. varisdvels no modelo B8 5 4 3 2 i

Na figura 38 tem-se a representacgio grafica da evolugfo de Ea
adj. com o nimero de varidveis inclufdas no modelo de regress3o
Heste caso o modelo com B variidveis € o mals simples e representa
satisfatdériamente a massa molecul ar ponderal mé&cli a dos
terpolimeros e copolimeros da acrilonitrila produzidos . O modelo
de regressfc adotado € representade pela equagfo (1283

MW=*O.316536+O.45384*CAVMO—O.649888*CFEO+0.330543*CFE08

c1z282

MNa figura 36 tem-se a representacio de MW em fungio de CAVMO
e de CFEQO . Pode-se dizer que MW aumenta & medida que CAVMO
aumenta ou qgue CFEQ diminui . Em fungSe da presenga de CFEO na
equacio 124 pode-se dizer gque a reag¢fco de iniciagio ¢ importante
para a massa molecular ponderal média .

A partir dos trabalhos de Fritsche & Ulbricht (B72 e (8632 e
Bard (323 temse o seguinte mecanismo provavel para as reacBes de

iniciacio
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cl1o; + 6 Fett 4+ 6 1T > Q1T+ B Feol + 3 H,0

HSO, + Feo* > FeSt 4+ so_% + Th

Dainton et alii C 32340 mencionam que alguns radicais

poliméricos podem ser destruidos pela reagdo

P ox + Feol > P+ Feoo
71 n

onde Rn% = radical polimérico e IZ] = polimero imerte . Nesta
reagio existe a regeneragioc da dupla ligacdo na extremidade da
cadeia polimérica

Segundo Frushour & Knorr (33 e Peebles et aliil (383 , existe

a possibilidade de ocorrer a seguinte reagico de transferéncia

Rn* + HSO3 > PnH + 303*
onde HSO; = &Anion bissulfito na fase aquosa PnH = polimero
inerte = SO;* = radical primarioc na fase agquosa

NZo se encontram na liteﬁ@%ura trabalhos gque relacionem a
massa molecular ponderal média?égm os parametros de entrada do
reator . Jayakrishnan et alii (43D apresentam na express3o (68) o
grau numérico mé&dio de pelimerizagio da acrilonitrila
Observam-se as saguintes relagBes Pn o EM}O'S = Pn o [I}“O’B

Chaoxiong et alii (482 obtiveram uma relag3o para a massa
molecular nunmérica média para homopolimerizagZo da acrilonitrila ,
trata~se da férmula (730 . Tem-se que gn o [AN] e ﬁn o 1111

Bero et alii (480 obtiveram uma equagZo para o dgrau de
polimerizacfo numérico médio para reag@es de copolimerizagdo da
acrilonitrila , vide equacio (97) . Deste trabalho tem-se que Mn o
[M) e Mn a 11799

A massa molecular numérica média ¢ diretamente proporcional a
concentragio de acrilonitrila ou de mondmer os totais e

inversamente proporcional & concentragio de iniciadores

No caso da massa molecular ponderal média (MWD . seu
comportamento com relacdoc aos iniciadores estd de acordo com a
literatura , ou seja , MW o GF‘EOW1 . No esquema proposto para as
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Fig. 35 -~ Evolugdo de Ea adj. em funciZo do numero de

variaveis incluidas no modelo de regress3o de MW .
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Fig. 38 - Variacg¥o de MW em fungfo de CAVMO e CFEO .
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reagtes de iniciagfo o clorato , o bissulfito e o ferro reagem em

proporgies esteéquiométricas . No anexo 2 tém-se as concentragBes
de iniciadores na entrada do reator para o ensaio 33 , a saber
CBISO = 8.8BRE-02 gmolBISAIH20 , CCLOO = 8.44E~03 gmollLO1H20 e
CFEO = 3. 98E-05 gmche2+/lH8C>. Como a concentragfo de Fea+ &

menor dos componentes do sistema redox , & este teor de Fea* que
controla a geragd3oc de radicais primarios . Portanto , aumentando o
teor de F92+ N aumenta-=se o nuimero de radicais primarios

disponiveis para reagir com os mondmeros disponiveis na fase
aquosa , dal o efeito de redugio na massa molecular ponderal média
identificada neste trabalho

Quante a infludneia de acetate de vinila na massa molecular
ponderal média ndo =e encontra na literatura nenhuma informagio a
respeite . O fato de MW aumentar com o valor de CAVMO deve estar
ligado ao aumento de granulometria , como sera visto em 5.4.4
Frushour & Knorr (32 descrevem como ocorre a absorg3o de radicais
oligoméricos pelas particulas de polimero . A reagio de
polimerizac#o prosseguiria no interior da particula de polimero ,
como descrito por Dainton et alii C34D . entre o radical
polimérico ocluso & mondmeros dissolvidos em =zeu interior | Este
processo dificulta por sua vezr as reagBes de terminagio
propiciande o aumento da massa molecular do polimero

O conhecimento de Mw , como digeutide em 2.2.2.2 ., &

importante por possibilitar o célculo de parZmetros tais como o

raio de gire e o segundo coeficiente de wvirial , que serio
empraegados nas etapas posteriores do processamento dos
terpolimeros e copelimeros , quando da sua dissoclug3o

B 4. 3-Fractes molares de acrilonitrila ¢ FMOLAN D . acetato

de wvinila ¢ FMOLAVM 0 e SAL 889 (¢ FMOLSAL 3 no polimerco
B.4.32.1-Fragio malar de acrilonitrila no polimero ¢ FHMOLAN 3
Ha tabela 16 ast3o as varidaveis estatisticamente

gsignificativas para o models de regressiocs de FMOLAN e o

coeficiente de regressio ajustado RB adj. 2 para cada conjunto
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de variaveis

Na figura 37 tem-se a representag3o grafica da evolugfo de Ra
adj. com o ntmero de vari&veis incluidas no modelo de regress3o
Fica evidente que o modelo com 2 varidveis € o mais =zimples e
representa muito bem a frag3o molar da acrilonitrila no

terpolimero ou copalimero produzide . O modelo de regresszfo

Tab. 18 ~ Evolugio de Ee adj. em fungZo do nimero de variiveis

incluidas no modelo para FMOLAN

Variaveis Presenga no modelo

CAVMO sim sim sim sim sim sim

tres sim nio nZo nZo nio n3Io

CANO sim sim sim sim sim nio

CCLOO sim sim nao niao nIoc nao

CFED sim sim sim nEo nAC nio

CANO»CAVMO sim sim sim sim nEo nIo

Ra adj. O0.985810.98310.9728 0. 98010, 82210. 764
N. wvariidveis no modelo 6 5 4 3 = i

adotado € representado pela equagio (1280

FMOLAN=-0O. 0008431 . 011 O08xCAVMO+0, 421 887xCANO C1282

Ma figura 328 ltem~se a representagio de FMOLAN em funcio de
CANCO e de CAVHO . Pode-se dizer que FMOLAN aumenta 2 medida que
CANG aumenta ou que CAVMO diminui . Esta relagfo indica que existe
uma compelicio entre a acrilonitrila e © acestato de vinila pelos
radicals disponivelis

N¥o se encontram na literatura +trabalhos gque descrevam a

composicio de terpolimeros e copolimeros da acrilonitrila em

funcioc dos parimetros na entrada do reator . Bero et alii (48>
como descrito em 2Z.8.3 , trabalharam com a copolimerizagio da
acrilonitrila & aceblato de vinila | Estes avtores chegaram a uma
relagBio enbre as Mragles molares dos subsbrabos X

s X, na enbrada
£

i
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do reator , com as fragBes molares dos substratos F1 e Fa no
copolimere na saida do reator , vide equacZe (98) . Porédm o uso
deszsta relagBo & limitado pois implica no conhecimento prévieo do
grau de conversio (pd . Por outro lado a deducio desta férmula fol
feita para copolimerizagcdes em solugcio , que de acorde com Bero et
a2lii (48D poderia ser usada para copolimerizac@es em suspensfo

Do ponto de wvista do controle de processos ., a utilizacXZo da
equagio CO8) desenvelvida por Bero et alii (48) & limitada . Por
sua vezr a edquaglc (1280 , embora vilida somente dentro do contexto
experimental do presente trabalho , possibilita o conhecimento
prévio de FMOLAN a partir de pardmetros controlaveis na entrada do

reator

.4, 3, E~Fraglo molar do acetato de vinila no polimero

¢ FMOLAVM D

Ha tabela 17 estHo as varidvelis estatisticamente
gignificativas para © modelo de regressio de FMOLAVM e o
coeficiente de regressio ajustado C Ra adj. 2 para cada conjunto
de variaveis

Na figura 28 tLtem-se a representaglio grafica da evolug3o de Ra
adj. com o nimero de varidveis inclufidas no modele de regressio
Fica evidente que o modelo com 2 wvaridveis & o malis simples o
representa muito bem a frag3c molar do acetate de wvinila no
terpelimere ou copolimero produzido . O modelo de regressio

adotado € representadoe pela equagio (1303
FMOLAVM=-0. 003341 -0, 428083%CANQO-+1 . 011 341 =CAVMO C130D

MNa figura 40 tem—se a representagio de FMOLAVM em fungido de
CAVMO e de CANO . Pode-se dizer que FMOLAVM aumenta 3 medida que
CAVMO aumenta ou que CANO diminui

Os modelos de regressZo de FMOLAN e FMOLAVM sXo praticamente
idénticos . a menos dos sinais trocados . Esta evidéncia reforga a
Bl pilerme e due ocorre tma compell oo enbre o acriionitrerila = 0
acelabto de vinila pelos radicals disponivels | Oulro falo a ser
levado em conta ¢ a natureza quimica destes mondmeros , ambos s3o

parcialmente soldvels em adgua e podem estar sendo afetados por
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Tab. 17 - EvolugZo de Ra adj. em fungZo do nimero de variavelis

incluidas no modelo para FMOLAVM

Varisveis _ Prezenga no modelo
tLres =im nio nEo nZEo nIo n3o
CANO sim sim sim sim sim nio
CAVMO sim sim sim sim sim sim
CCLOO sim sim nIo nao nIEo ndo
CFEQ sim sim sim nEo nFo nio
CANORCAVMO sim =im sim =im nAo nio
R adj. 0.9s1 |0. 980 |0. 977 ]0. 988 {0. 9r4 0. 782
M. wvaridveis no modelo & 5 4 3 2 1
- 3
i :
& :
o :
i N
Fia .

8.7 "_a ........ | ....... 23’ ........ : ! ........ ..a;_
8 1 2 3 4 3 4
Himera de variavels
Fig. 38 - Evolugio de Eg acdj. em fungio do nimeroc de

variaveis incluidas no modelo de regressfo de FMOLAVM |
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Fig. 40 - Variagio de FMOLAVM em func3o de CAVMO e de CANO.

efeitos difusionais

Come ja& abordado em 5.4.3.1 , ndo se encontram na literatura
relac®es gue descrevam o cmmparﬁamehte de FMOLAVM em fun¢cio dos
parAmetltros na entrada do reator

Na literatura encontra-se o efeito do acetato de wvinila nas
propriedades dos copolimsros acrilicos . Como citado por Hobson e
McPelters Cio 2 presenga de acetatoe de wvinila aumenta a
solubilidade do polimero em virios solventes , assim como a taxa
de difusfo de corantes na fibra . Outros efeitos importantes s%o o
da redugic na temperatura de LransicSo vitrea descrito por
Frushour e Knorr (32 e , da redugio na temperatura de decomposicfo
dos copolimeros descrito por Gupta e Agrawal (183 em 2.2.4

Pelas razfes apresentadas acima faz-se necessirio o controle
de FMOLAVYM a2 partir das condicBes na entrada do reator . O modelo
cde regressio adotado para FMOLAVM , embora valido dentre do

contexto experimental deste trabalho , possibllita este contrele
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5. 4.2 2-Fraci3o molar do Sal 88 no polimero C(FMOLSALD

Ma tabesla ig estio as variaveis estatisticamente
sianificativas para o modelo de regressio de FMOLSAL e o
coeficiente de regressio ajustado Ra adi. 3 para cada conjunto
de varijdvels

Ha figura 41 tem-se a representagio grafica da evolugcio de
Ra adj. com © numere de varidveis incluidas no modelo de
regressio . O modelo com 2 variaveis € o mais simples € representa

bem 2 fragio molar do Sal B8 no terpolimero . 0 modelo de

regressXo adotado & representado pela equagio 131>

FMOLSAL=-0. 081 834+0. 8568283xCSALO+0. 248272xCANOxCCLOOXCSALD
Ci31o

De forma anadloga a FMOLAN ¢ FMOLAVM , nXo se encontram na
literatura trabalhos que tratem da fracico molar do Sal 69 nos
terpolimeros . Este pardmetro & importante deo ponto de vista do
processo . Come comentado por Hobscon e McPeters (13 em 2.2.1 , o
Sal 68 por ser um composto vinilico com cariater idnice confere 2
fibra acrilica sitios Acidos para corantes basicos ., aumentando

sua tingibilidade

Tab. 18 - Evolugfo de RB adj. em fungZo do nlmero de variaveis
incluidas no modelo para FMOLSAL

Varidveis Presengca no modelo

CSALO sim sim sim sim =im

CANORCSALO»CCLOO sim sim sim =im naEo

CSALO®CBI S0xCCL.OO sim nIo nIo niEco n¥Eo

CFEO sim Eim nEo n&Eo nIo

CAVMO® sim sim sim n¥o n¥o

Ra adj. 0,935 10.892510. 90310, 883 |0, 827
N. waridveis no modelo 5 4 3 = i
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Outro fator importante & o efeito do 5al 68 na temperatura de
transic¥o vitrea , como descrito por Reomanke et alii (200 em
Z2.8.4 . Um aumento no teor do Sal 88 implica em aumento na
temperatura de transig3o vitrea , dentro da faixa de interesse de
polimeros para aplicagBes btéxteis . A diferenga entre os efeitos
do acetato de vinila e do Sal 89 no valor de Tg pode ser explicada
a partir do carater idnico do Sal 68 , em fungio de repulsBes

eletrostaticas . .

O modelo de regress3o selecionadoe para FMOLSAL apresenta
algumas diferengas com relagfo aocs modelos de regressio de FMOLAN
e FMOLAVM . A primeira & gue as moléculas de Sal 69 nio competem
de forma explicita com as moléculas de acrilonitrila e de acetato
de vinila pelos radicais disponiveis . A nivel de mondmerc o Sal
88 esti itotalmente solubilizado na Agua , que niIo € o caso da

acrilonitrila e do acetato de vinila
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B2 medd.
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Humers de variavels

Fig. 41 - Evoluc¥o de R® adj. em funcSo do nGmero de

variaveis incluidas no modelo de regressSo de FMOLSAL
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Outra diferenca do modelo de FMOLSAL & a presenga da
interag8o itripla CANOxCCLOO%CSALG . Das figuras 42 e 43 observa-se
que a fragfo molar de Sal 8% no terpolimero aumenta com o aumentar
de CSAL0O . JA o comportamento de FMOLSAL com relago a CANO e
CCLOO é representade por uma superficie curva . Com isto o efeito
individual de CANO em FMOLZAL depende de CCLOOC e vice-versa

O modelo de regressZo para FMOLSAL ¢ semelhante ao modelo

para RSAL , a menos dos sinais trocados . As consideragBes feitas
em 5.4.1.3 guanto 3 existéncia de zonas de inflex3o , tais que o
processo seja intrinsecamente estivel , também 330 vilidas

B,4.4-Granulometria da suspensfo de polimero ¢ GRANU D

Na tabela 19 estIo as variaveis estatisticamente
significativas para o modelo de regressio de GRANU e o ceoeficiente
de regressdo ajustado ( Rg adj. J para cada conjunto de

variaveis

NMa figura 44 tem-se a representagio grafica da evolugio de
2

E adj. com o nimero de variaveis inclufidas no modelo de
regress3ico . Foi adeotade , a titulo de exemple , o modelo com 3
variaveis . A representagi3o dééfgranulometria da suspensioc de
pelimero &€ bastante pobre |, ccmi?&aadj = 0.3 . O modelo de

regressio para GRANU e représentadc pela  equagfo (132D

GRANU=-0., 27872+0. 478683%CAVMO+0. 411 723%CSALO*CRBI S0+
+0. 41 3506xCRI SOxCFED 1320

Da figura 44 nfo fica evidente nenhum salto significativeo no
valor de Ra adji. , como fol sistematicamente noltado para as demais
variidvels de resposta . Assim , em principioc , gualguer modelo
adotado Ltem grande chance de ser um artefato matemético destituide
de significado fisico . '

Esta auséncia de um critério clarco e bem definido , para a
disting3o entre um artefatce matemitico e um modelo de regress3o
com algum significado fisico . indica claramente existéneia de

outros pariametros  importantes . que nfoc foram levados em

consideracio na etapa de planejamento dos ensaios
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Tab.19 - Evolucfo de Ra adj. em fungiFoc do nimero de variaveis

incluidas no modelo para GRANU |

Variavelis Presenca no modelo
CAVMO sim sim sim sim sim sim
OSALO®RCBISO =im sim Sim sim n3o nZo
CRBI SOxCFREO sim sim sim sim sim nIo
TxCAVMO€CCLOO sim nFzo nIo naEo nZo nIEo
t.resk¥CRI SO0»CFED s=im sim sim nIo nIo nFo
CFEO sim sim nEo n¥o nio nio
Rg adj. O0.86210.84210.77210. 72910. 597 |0. 433
N. wvariaveis no modelo o &1 4 3 2 1
ﬁ‘931'!1!(ff"r’-=!il='=r!'!ll!!!r!
8.4
I A
k)
&
o
I A4
8,51
B.43
Higero do variaveis
Fig. 44 -~ Evolugio de R= adj. em fungdc do nimeroc de

variaveis incluidas no modelo de regressZo de GRANU .
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No caso da granulometria da suspensZo de polimeroc , a
variivel que deveria ter =sido considerada € a agitac¢Zc no reator
Fara o presente ilrabalho n¥o foi possivel considerd-la , em fung3o
do arranjo experimental montado para o reator durante os ensaios
de polimerizagio

Analisando a tabela 18 , verifica-se que CAVMO responde por
cerca de 42 2% da variagio em GRANU . Aumentando o valor de CAVMO |,
aumenta o valor de GRANU . Este comportamento estid de acordo com
as evidéncias experimentalis apresentadas por Bero et alii (48>
Ito & Plant (800 e Burliuk et alii (B3) discutido em 5.4.1.4 e por

Frushour e Knorr (3) e Dainton et alii (34) discutido em 5.4.2
5. 4. 5-Produtividade do reator piloteo C PROD )

NMa tabela 20 estHo as varidveis estatisticamente
significativas para o modelo de regressZo de PROD e o coeficiente
de regressfo ajustado Ra adj. 3 para cada conjunto de
varidveis

Na figura 45 tem—se a representagio grafica da evolucEo de Ra
adj. com o ntmero de variidveis incluidas noe medelo de regressZo
Fica evidente que o modelo com 2 varidvels € o mais simples e
representa muito bem a produtividade do reator | 0 modelo de

regress3o adotade €& representade pela equagdo (133D
PROD = ~0.0012868 ~ 0.802184 % tres + 0. 472265 =% CANO 133D

Na figura 48 tem—se a representagic de PROD em fungfo de tres
e de CANO . Pode-se dizer gque PROD aumenta 4 medida que CANO
aumenta ou que Ltres diminuil

O comportamento da produtividade ¢ PROD Jdo reator € o mesmo

da taxa de polimerizag3o ¢ RP 3 . Toda a discussZo feita para RP ,
também wvale para PROD | Do ponto de wvista da elucidag3o dos
fendmenos envel vidos nas reacBes de terpolimerizagio =
copolimerizagio da acrilonitrila . a wutilizagdo de PROD n3o
acrescenta wvalor . Porém , do ponto de vista da exploragio
industrial da instalacio , o usao de PROD fornece uma informagio
direta sobre o andamento dos reatores , mais interesante para a

gestio da mesma
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Tab. 20 ~ Evolugio de Ra adj. em fungio do nimerco de variaveis

incluidas no modelo para PROD .

Varidveis Presenga no modelo

tres sim sim sim sim sim
CANO =im sim sim sim nIo
CRIESC ’ sim nZEo nZo nEo naAo
CCLOO sim sim nio nIo nio
tres*CANOCFEO sim sim sim nZo nEo
Rg adj. . 0.97410.970]0.880]0.93410. 721
N. variivelis no modelo pax) 4 2 2 1

-

T

#

o

4

i

Humers de variaveis
Fig. 4% - Eveoluc%o de Rg adj. em fungEo do nGmero de

varidvels incluidas no modelo de regressZo de PROD .
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PROD c<kagpeol k>

Fig, 46 - VariacZo de PROD em fungZfo de tres e CANO

B, 5-Modelo cinético estatis_:tic:o proposto para a reagio de

terpolimerizagio & copolimerizagﬁ%'da acrilonitrila

O modelo cindlico estatistico descreve de forma satisfatdria

a terpolimerizagio e a copolimerizag3doc da acrilonitrila com o

acetaleo de vinila e com o Sal 82 , iniciado pelo sistema redox
clorate ~ bissulfito  ifon Fe , produzido no reator piloto em
suspensdo agquosa . A faixa de tLrabalhe das varidveis independentes

fol estabelecida de forma a abranger toda a faixa de interesse
industrial destes terpolimercos e copolimeros da acrilonitrila ,
objetivando a produgioc de fibras téxteis
O modelo cingtico estatistice proposta € composto pelas
equacBes dosz modelos de regress3o ajustadoes as wvariaveis de
resposta ., a saber
Cad as taxas molares de consume da acrilonitrila € RAN 3 , do
acetato de vinila ¢ RAVM 2 & do Sal 8@ ¢ RISAL O
Ch) taxa de polimerizag3c ¢ RP 2
Cc2 a massa molecular ponderal média do terpolimerco ou
copolimero ¢ MW 23

.
kS
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Cd) as composigles molares da acrilonitrila ¢ FMOLAN 3 , do
acetato de wvinila ¢ FMOLAVM D e do Sal 68 ( FMOLSAL 2 no
terpolimere ou copolimero

Ced a produtividade do reator ¢ PROD D

O modelo de regressio da granulometria ¢ GRANU 3 n¥o foi
considerado , por nZEo atender de forma clara ao critérico de
distingZio entre artefato matemitico & modelo de regressic com
significadoe fisico . .

As equagles que complem 0 modelo cindlico estatistico est3o
todas relacionadas com os pariametros na entrada do reator . Esta
forma de apresentagdic & particularmente interessante para o
controle do mesmo , por permitir saber a priori qual seri& o novo
ponto de estabilizagio do reator para uma dada mudanga na
alimentagie . Ezxte enfogque estid de acordo com Garcia-Rdbio et
alii €43

O modelo cinético estatistico desenvolvido permite conhecer
as condigfes hecessarias na entrada do reator , para a obteng3o de
um dado terpalimere ou copolimero da  acrilonitrila N com
composi¢iEoe e massa molecular previamente estabelecidas | Esta
técnica ¢ conhecida como método da matriz dos ganhos estiticos
relativos e &€ discutida em detalhe por Domingues (857> . Do ponto
de wvista mercadeldgico |, esta informaglo permite responder aos
anseios da clientela de forma riapida e eficaz , reduzindo o tempo
de desenvolvimento de novos terpolimeros e copolimereos da
acrilonitrila

O modelo cinético estatistico . tal como desenvelvideo
permite esclarecer aspectos importantes da fenomenoleogia da

terpolimerizacio & copolimerizacgio da acrilonitrila em suspens3o

aquosa , tais coms local onde as reagBes de iniciagBo , propagagio
e terminagfo est3o ocorrendo , qual o tipo de terminagio que
ocorre preferencialmente s como s da a incorporagfo dos
comondmeros na cadeia polimérica , etc

8. §-Comparagic entre modelo ¢ realidade

Nas figuras 47 ate el estio compar ados os valores
experimentals com os calculados pelo modelo cingtico estatistico ,

para as varidveis adotadas de resposta
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G-CanclusBes

Apresentam-se a seguir as conclusBes do presente trabalho ,
validas dentro deste contexto experimental

a — Dentro do contexto tecnoldgico nacional a utilizagio de
planejamento estatistico para a elucidagfoc de problemas
téenicos , & de fundamental importincia

b — O presente trabalho & essencialmente experimental . Todos
os ensalios foram realizados em uma instalag3o piloto em condigBes
de maximo rigor possivel

¢ ~ Os ensaios foram planejados de acordo com técnicas de
planejamente experimental e levaram em conta o© reciclec da
instalacio pileoto .

d - Foram ensaiadas 88*3 + & pontos centrais = 37 condigSes
experimentais . Se o ensaic tivesse side totalmente hierarquizado
teriam sido necessarios 38 = 8B681 condigBes experimentais

& -~ A modelagem estatistica deve vir acompanhada de algum
critério gqua permits distinguir entre um artefatc matemitico e um

modelo de regressZo com algum significadoe fisico
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f - A wvarizcZo brusca de Ra adj. em fungo do nlmero de

variaveis preseniss nos modelos de regressico mostrou-se eficaz e
pode ser adotada comto oritério de distingZo |

g - A auséncia desta variagfZo brusca em Ea adj. deve ser
entendida come sinal de planejamento experimsntal deficiente ,
isto & , exigstem wvaridveis importantes que nio foram levadas em
consideragio .

h - O planejamento estatistico associado ao critério de
distingic permite obter modelos de regressico simples ‘, com
informacBes qgue podem ser comparadas com dados de literatura

i - O modelo cindtico estatistico apresentado neste
trabalho foi obtidoe a partir de técnicas de planejamento
estatistico asgsociado ao critérico de distingZo

J - A tgrpolimerizagdo e a copolimerizag3oc da acrilonitrila
estudadas neste trabalho s3o extremamente complexas do ponto de
vista fenomenolégico . Pordm , o© modelo cindtico estatistico
obtideo & bastante simples .

_ 1 - O wmodslo cindtico estatistico desenvolwvide descreve de
forma satisfatdria a terpolimerizacio em suspensic aquosa da
acrilonitrila com o acetato de winila e com © metil-2 propenc-—i
sulfonato de s&dio e a copolimerizagio em suspensfoc aquosa da
acrilonitrilia com o acetato de wvinila , iniciadas pelo sistema
redox clorato / bissulfite ~ ifon Fe

m - O uso de planejamento estatistico associado ao critério

de disting8o permite obter grande quantidade de informagfo com um

nimero reduzido de ensaios , como evidenciado na conclusdo d
n - O modelo cindtico desenvolvido pode ser usado no controle
de reatores tangue constantemente agitados , utilizados para a

produgfo dos copolimeros e terpolimeros da acrilonitrila descritos
neste trabalho

e ~ A partir do modelo cingticeo estatistico ¢ possivel
conhecer antecipadamente as regulagens dos parimebtros na entrada
do reator necessiarios para o produgSo de terpolimeros ou
copolimeros da acrilonitrila , com composigZc & massa molecular

ponderal média fixados a priocri .
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7-Sugestifes para novos trabalhos

Ma literatura encontram-se principalmente modelos cinédticos
fenomenol &égicos para hombpalimerizag&es e copolimerizagBes da
acrilonitrila . Ambos os enfogues , estatistico ¢ fenomencldgico ,
apresentam aspectos interessantes , que podem ser mesclados de
forma sinergética .

Na terpolimerizagio e copolimerizagdo da acrilonitrila |,
estudada neste +trabalhe , observou-se que a iniciagﬁb y B
propagac@o © a terminagfo ocorrem na fase aquosa . Também na fase
aquosa se di a autonucleagio dos radicais oligoméricos , assim
como a nucleagio de particulas primarias . Como variaveis
independentes adicionais para novos esstudos tém-se : o pH do meio
reaciconal , o nivel de agitagio no reator , a evolugio da dimensIo
das particulas de polimero e o regime iransiente

Como o numero de ensaios aumentaria de forma significativa ,
o tamanhe do reator piloto passaria a ser impeditive em nivel de
custo . Sugere-se a montagem de um reator-tanque constantemente
agitado com volumae da ordem de 1 litroc de capacidade , com um bom
controle de tLtemperatura e dosadores malis precisos e exatos

possivel .
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Anexo 1 - Ssquéncia de célcoculeos adotada nos balangos de massa

e de energia , usando o aplicative Lotus 123 :

ERSAIOS H:
BATA. .. .
HORA. .. .:

{

I

I

ww]

TEHPERATURA DA HASSA. ... ............. TN {E}1 HB&-
TEMPD DE RESIDENCIA SEM RECICRG. ........ .. ...... {mini] H27:
CONMCENT. HONOHERDS HOVOS..............cooet. {4 pesn)l HZB:
FRODUTO (Ba/Hodx(C/dad. ..o oot (s/kg) "2l HET:
RELATAD RIS, HOVQ EGLOR. ... .. ... .. ... ... .. {-1] H3@:
PROF. MASSICA BO AV ROVD. ... ... ... ... .. (% pesoi] HH:
FROP, HASSICA DO SAL 9. ... ... ... ... .. (% peso)] H3E:
{ THONGHKERGS NOVOS RO PRE-MKISTURALOR
1108
1.1.1Wazao velumetrica de AN ............ . ... {lan/R)I H34
1.2 empevatura do AR, ... .. . ({3 H37:

{.{.3)ensidade do A a fan.. ... ..o
.1 4Wazao masskea de AN ... . L.
i 5Wazso molar de AR ... ... ... Gogmalan/hi HAG:

2

2. i Wazso volumetrica de AWM. ... ... ... .. {lave/kIT Hag:
2.8 Temperatuya do AV ... {CHT H43:
2.3 kensidade do AVH a Tave. ... ... ... (kgave/Taved] He4:
2. 43Warao massica do AV ... Ghaava/RO T HeS:
2 (kguolavm/hil HAS:
3
3
3

i

i

i

i

i

i

i

i

i

{.3.1.11Densid. sol. 5al 49.. ikgsol.saié¥/isol sald%il H49:
{.3.1.2Wazap mas. de so}. de Sa} &%, . (kesol.salé®/kil HEO:
4.3, 8) Tesperatura da sol. de Sal 69, . ... .. ... (€)1
1.3.3Concent. da sol. de Sal &%...(gsalé?/isol salé®)I H32:
1.3.4)Vazao massica de Sal &%, . ... ... (hesal&9/R)T HSS:
1.3.5)Vazao molar de Sal &%, ... . .... {kamolsal49/h3 Ho4:
{43420 DESHIRERAL [ZABA

1.4.{)Wazae voluneivica de H20 desm........... (THE/) [ 36
1.4.2)Temperatura da H2D desm. . _.......... ... ... (LI HS7:
1.4.3bensidade da H2O0 dess. a THD....... (koKrO/HE0 T HI6:
{.4.4)Vazao massica de HEQ desm. ... ... ... .. (kgHA0/H)T 459
i

J4.5Wazao molar de HEBD desa. .. ... ...... {kgmalHEN/R) T HEQ:

, (F)

: {FD
. (F2

(r2
{F2)
(F2)
(F
{F2)
(F2
(F2)

[#137 +HiB3

[HiZY 227468/ (H{030H 10+HIAtHAT+HAB+HEE)

F037 (HIP+HASHITT) / (HATHHASHHS+HIT +HI Q5011 2) % 108
[M131 1909090xHL{S¥H108/ ((HIP+H45+H5T) "2)

[I13Y +Hi1a/HioR

[HI3] +HAS/(HITHHAGHEDT) R 160

[W133 +HI3/ (HIRHHATHHEZ) %100

(W31 49,1

[Wi3z 12.4

[WE3D 0. 901%4828-1 . 11%H37)
CWi33 +H36xHIB

[WI3] +H3IF/LE

(Fs}

(F4)

(F2)
{Fi)
(F3}
{F2)
(F4

[We31 2.4

[H{3] 17.4

[HI3] 9.0012{958-1 2a¥H43+0, DA0TAxHATeHAT-0 0B 117 RHATHAINHAD)
[WEAT +HAZAHA

{ME3T +HADAT

. (Fa) CHEZT @

{4131 (1+H32/5000)/1
[W3T +H48RHAT

(F2) (U131 190.92
(F3) (U133 0. 00LkHARIHSE
(FS) (913} +HSI/LLR

(F2) [Wi33 B%.4
(F£) [¥i31 7

(Fi} CWI3I 1

(F2) [#133 tHo6xHE
(F2) [UE3T +H39/L43



Anexo 1 — Sequéncia de calculogs adotada nos balangos de massa

e de energia ., usando o aplicative Lotus 122 (¢ continuagdo J

;u&féﬂﬁGﬁERUS RECIELANOS NO PRE-HISTURADOR

2 1Wazao volumetrica de reciciados.. ... ... (rec/h)]
2.4 1 Wazan massica de vecicladas.. ..., ... .. (kgtec/h)[
2.2 Tesperatura dos reciciados. ... ... ... .. ...... (934
2.3)FASE ORGANICH

2.3.1)Proporcac votus, dz fase organica.. ... {Ha/lrect
2.3.8Wazao volum. da fase organica.......... .. {1§0/h}H]
2.3.3Cencent, de AH pa [ase orgamica... ... (kzan/kgfall

2.3 4iConcent . de AVH na Tase orsanica. .. (keave/kafo}l

7.3, %)Cencent . de 8al 47 na fase ergan. (kesaléP/kafo)l
2.3.6)Concent . HaHG03 na fase groan. ..., (hgMal503/ i0l
2.3.7 0ensidade do AH & Teeg. ..., . (kgan/tan)l
2.3 . B Densidade do AV & Tree. ... ... .. (knava/lavm) I
2.3.9)ensidade da agun a Trec..... ... ... (kgHR0/TH2O) ]
2.3 {0)hensidade da fase organica.... ..., ... (kgfe/1fal

2.3. 14 Vazan zassica de A nz fase organica. .. (kgaa/h) ]
2.3 12 )Wazao molay de M oz fase organ. ... {kamolan/h}i
2.3.131Vazap massica de AYE oa fase organ. .. (kgava/h)I
3. 44Wazao molar de & na fase avgan, . {kamolava/h)l
3. 45Wazao mass. de Sal 67 na fase organ. (Gesalé®/kil
3. 18 Wazao molar 5al 4% na fase ovoan. {kgmalsaléd/hil
3.17Wazae mass. HalS03 na {ase orqan. .. (kgHaHS03/h}I
3.18)Wazao nolar NaH503 fase srgan. . (kgmolNaHS03/h)E
4)FASE IHORGAHIEA

4 {ifroporcao volus. d3 fase inormanica, .. {]fi/lvect]
4.23Vazao voium, da fase inovesnbca.......... (/M
4.3 oncent. de AN na fase inorsanica. ... (kvanskgfill
4. 4)Concent. de AVH na fase inorganica..{kgavm/kgfi}l
4.5 oncent, de Sal 69 fase inorgas.. . {kgsalé®/kgfi}l
4.6)Concent . WaHS03 na fase inorgan... (kgWaHSD3/1fi)1
4.7 Densidade da Tase inorganica.......... (kgfL/1Fi0E
4.8 Wazao massica de AN nn fase inavgan.... . (koan/h}I
4.9)azao molsy de AN na fase inergan. .. {kamalan/h}i
4 18Wazao massica dg AVH na fase 1nurgan ikgaveskhi i
4. 41Wazao molar de AVH ns fase inovgap.{kgmolava/h)l
4. 12Wazao mass. de Sal &9 fase inorsan.. (kgsalé9/h}I
4,
4,
4.

z.
2,
2.
g.
2.
2.
2.
2.
2.
g.
2.
2.
2.
2.
2.
2.
2.
2.
2.4, 13Wazap solar Sal 47 Tase imovgan. (kgmolsald9/h}
2.

2.

JICATALISARBORES 3 REATOR

3.4 Wazao da solucas de KCIG. ..., .. .. {lsol KO1D3/KIT
3.i.1bensid. sol KCIO3.... ... (kgsel KC103/1snl KCIODI
3.4.2Wazae was. de spl, de KEIG3. ... .. {hasol KC1DA/KYT
3.2 Temperaturz da selucao de KE102..... ... ..., 11334
3. oncent . da solucae de KEVO3.  (ka¥C193/1s0l KC1DDT
3.4)Vazao messica de KCI83 no reator... . .. {kgRC103/h) ]
3.53Vazao molar de KCI03 no reator.... .. {kgmniKC183/h)1
3.6 Wazan da solucac de HalSQ3......... {1s0] . HaHS83/h}1

3.4 Dfensid. sol. HaH503, . {kgsol Nal303/1s01 HaHRO]
3.4.21Vazae mas. de sol. de NaM303. .. (kgsol MaHS03/0)I
3.7 Temperaturs da solucap de HsHSG3. ... ... ... ... (CiE
3.8)Concent . da sol. de NaHS03..{kgHaHS03/1sol HaHsad I
3. 5Wazao massica de HaHSO3 no reator... .. {hoHaHS03/h 1}

3.48)Vazao molar de HaM303...... ... .. {kgwnliaHS83/0) ]

14¥azap mass. NaHS0d ns fase inorgan. (koWaHSO3/R)1-
15)¥azao molar HaHS03 fase inoroan.(kemoiMaHSO3/WI1:

12

H67

168

HET:

H78:

H71:
H72:
H73:
H74:
H75:
HY&:
H77:
H78:
H79:
HE9:
H8i -
Haz:
HHER
Hid:

HBS:
HB7 .
HE8:
(Hi
H99:
HPL:
H92:
He3:
H¥4:
HYS:
He%
He7.
H9E:
H29:
HiB9:

H163:
Higd;
Higs:
HE4:
H187:
Hi88:
HL99:
Hi19:
Higt:
Hite:
Hil3:
it
5
HiL6:

(FR) [H133 354

o [HEZT +HOBAHTA+HETHHTE
g0 (F1) TW133 9.3

(F3) (133 6174 o e

(F2) [#131 +HATRHET

[Hi310.77% -

[8133 8. 128

ISLRERY

(F3) [§131 @ 03027

(F3) THi3] 0.001x(B2B~1. LIXHAS)

(F3) CUL3T 0 4B1a(T0E-1. 260H85+0 6407 4xHOTHHET-0, 000 17 ¥HESHHESHHES )

(F1) [Wi31 ¢

(F3) THA3T (HHR/A7GH CLAT G487 LA HT S AR LLAR - LAHT ST SR LU /HT4-1 750
[HL3T +H7 GnHEBUE6T i
L¥i37 77718

EWE3] +H78xHABSHT B

[¥137 W79/L9

[Wi3] +H7 hxdBaHT

EWi31 +HBi/LER

(F4 L4137 +HEBNHT2

(F&) [RL3T +83/L41

(F3} TWI319.924

{F2) (4131 *HA3%HRS

{5137 9.8492

[W13] 9 .260914

L4133 @

{F5) [¥137 0.0e918

IF2) [4131 (1AHPI/HTE ) (L ZHT S-HT0 /S +HBER ¢ L /H3- 1 /7S +HEOR L L /T 4- 1 /H7S))

[¥13] HITRRHATEHES

(4137 +H93/L8

[W3T +HP2HHET #HRY

EWL3T +HoS/LY

[HL31 +HOPAHBT#HD2

£Wi3] #H97/L19

(F4) [H13] +HE7HH1
{F6 LHIZD +HIT/LAL

{F2y (9131 3.78

[H13] CL+HEDT I/
E413) +H182#HIB4

(Fi} [¥13126.¢

(FS) CWi3: ¢ 04§48
(F3) (W43 +Hi93xH187
(F5) [HL3D +Hig8/LI2
(Fe2y (#1331 314

[WE3T (§+Hi143/8

I RIS TEN IR

(Fiy [¥i33 1B

(F5) [WE3T 8.2394%
(F3) [Wid] +HitdaHiis
(F5) [Wi3] #HU4G/L4
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Anexo 1 — Sequéncla de célculos adotada nos balangos de massa

e de energia . usando o aplicative Lotus 123 ¢ continuagfio D

4)SHSPENSAD ESGOTADA

4 {yVazao massica de suspensao ssgoiada. ..., (kgee/hl HELR: (FL3 [Ui3)D 19%
4 Pyiemperatura da suspensuo eseptada. . ...... ... ... (C)I HiZe: (F&) (W31 93

4 3Concent. de polimero ns susp, esgot. .. (kepoi/lisedl HI2E: (F3) Q131 9284
4 4)Concentracan de AN na susp. esgot.. . ... (kganskose)] HE2R: (HI31 40409845

4 5iWazao massica de A na susp, esgob.. ..., (kgan/k)T HIZ3: CUE3Y +HiiPwEiE2
4 §)Wazaa polar de AN na susp. esgot. ..., .. (kamalan/h) T Hi24: [HI3) +Hi23/L6
4.7 Concent . de AUM na susp. esgob,..... .. (kgave/kgse!] HiZ5: CKE3T 9 800011 .

4.8)Vazac zassica de AVH na swsp. esgob. ... {kgavm/h)T Hi24: EHE3] +HI19®412D
4 9¥azao melar de AVM nz susp. esgot... .. fkamolavask bl HEZT: [HE3D +HE24/LY

. 448} ancent, de Sal 4% na susp. esoot . {kgsaléPrkese)] Hi2E: [Wid1 4
4.4{Wazao mass. de Sal 49 na susp. esgot. . {hgsald9/nil Hi2%: EWI3D +HI1ORHI2E
4 {2Wazao molar Sal &% na susp. esgob. . (komolsald®/h)D HEJ0: [WA31 +Hi29/Lid

JCORCENTRACOES E CONVERSOES

i Wazao massica total ne reater .. ... ... .. Chotob/hIT HE3Z: (FE) [WLA] +H3P+HASHHSG+HS R4+ 85412
A 8Vazao mas, botal poneserss no veator. .. (katob/R)T HIZ4: [M137 sHIOMHTT sHOT+HATHHTHHHOSHHST+HAL4HT
.i.23Vazap volugetvica total no reator. ... . (Ttob/B)T HI35. {8433 +HSG+HAD+HABHHESHHATHHIO4HI Lo

A BDensidade na entrada do reafor.. ... (kgtot/ltot)i Hi3&: LH1D} +Hi33/H135

BHAR .

2.1 oncent. mass. inicial AN no reat. . (koan/kgtof)I HI38. (F3) CUL3T (H29+H7TAH99)/HI33

2. 2)Concent, mal. inigial AN po vest. (ksmolanskatob)l HI39: (FS) [H13] +HE28/08

.2.3Eoncent . mass. final AN no reator. .. {kganskotob)I Hi48. LWI2T (HT7H93+H4423)/HI3S

.2 A)Concent. mal. Final AN ao reat.. (kamolan/kgboldT Hi44. [¥133 tHi48/18

(2.5 Ceaversas ea acrilonitrila, ... ..., .... s (=11 Hi42; (F33 [MEAD (Hi33-Hi403/Hi38

.3)AUH

3 iKoncent . oass, irivial AVE no real. Chgave/kgbob) Hid4: (F3) D431 (HASHH79HTTI/HITD

.3, 2¥oncent . mol. infc. AVH fo veab. {komolavw/katob)l BE43. {F4} [UE3AD +HIG4/L9

.3 3 Ceacent. wass. final AVH no reat. | {kgave/kgtot)T Hid6. £Hi3Y (HYOHHES+HIPS)/HLS3

3.4 Concent . mol. final AVK no veat. (homolavaskotot)}E #147. [W13] «Hi44/L9

.3.5)Conversac ea acefato de vinila. ..o oL {~31 Hi48: (F3) [Wi31 (Hi44-H148)/HIA4

A8l 49 Lo

4. {)foncent. mass. inic. Sal 47 reab. (kgsalé®/katoD)T HESE: (FS) [HE3Y (HSIHHB{4H97I/HIZ2

2¥anc. mol. inig, Sal &9 reat.. (komolsalé®/kotal)] HiSL: (£7) [W133 +HiSe/Li9

Noneent . mass. fin. Sal 49 reab. (kosalé®/kgbof)D BISZ. [WE3T (HBI+HSTHIZS)AHIAR

JA¥lenc, mol. fin. S5al &9 reat.. (kgmolsaldf/kgtob)] HiS3: [WE31 +HiS2/Li9

JSonversan em Sal 9. Ll (~3] Hi54; (F33 DHE37 BIF(HI59=0,0, (HiSe-HIS0I/HISH)
SIFRACOES HASSICAS € HOLARES - o

{1Vazac sassica inic. tobz] de sonomeros.(komon/hYI Hi34: (F2) [BA3] +HR7+HPT+HO3+HASHHT HHIS+HSTHHO {4197
2Wazao mslar inic. tob. df ponomeros. (kgmolmen/hil HIS7: (F3) CUE3T #HAGHHTBHHT4-HHAA+HBS+HY A+ HTA+HIZ+HRD
HFraczo massica inicial de AH..... ... {kgan/kguon} [ 'Hi58: (F4) [WI3T (H39:H77+HIT)/HIGA

CAWracan solar inicial de AN .. {kgmolan/kamolaon)T HIDE: (F4) L#13] {H4Q+H7B+HT4)/HIST

Ja)Fracac massica inicial de V..., .. (kgave/kgmon HIGE: (F4} [K133 {HASHHTTHHOS) FHIGS

J&¥racao molar inicial de AV, {hagolava/iigmolmon) ] Hib1: {F4) [HEIT (HAS4HBOHHDA) FHISY

Hracao @assica inicial de Sal &%, (kosabé®/kquon)I Hi&GZ: (F4) (4131 i-(HiG8+HELR)

B)fracao melar inic. Sal &9, (komolsalé%/kamolmon)T Hi63: (F4) (M3 L-(HISPIHLSD
9
A

JK—"‘lC,’ir_l'!t..ﬂLBLHMMLHLHUL’!ML'\U’?L“L'?L'!L'!L’lwl’-ﬂf-“(-ﬂbﬂf-"m&'\L’lmu‘li’-ﬂnﬂ&’i ’

Yonversan ponderada massica, .. ..., .. ....... (=7 Hidd: (F3) U131 +HiGBxl{42+Hi502HI 48+H 2 Rl154
8)Conversao popderada melar, ... ... ........ S G- HIES: (P20 CMESD +HESTRHEA2 114131 4l £3xH154
é Frodut ividade do reator, oo o0 L Thgpol /A BL66: (FLY D131 s{04xH164
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Anexo 1 - Sequéncia de calculos adotada nos balangos de massa

e de energia , usando o aplicativo Lotus 123 ( continuagie O

& :FOLIMERD

4 1Wiscosidade intrinsera do polimeve. ... ... ... .. (-1 Hi6%: (F3) £M131 1381

4 .2)Granulometyia da suspensac

Gedwalor medio. .. ... (micromm)i

§.2. 0 esvig padrac. ... ... ... ... teicroeid

4.37pH da suspensac essobada. ..l (=0T HE73: (F25 L 274

TIREFRIGFRACAD £ TROCA TERKICA e
7.1Wazzo massica dg sol. de aleool..... ... ... (ke/h)I HiZ4: (FO) [H13D 2o50

7.2iTemperatura de enbrada da sob . de aleool....... (CYE Hi77. (F1) L4131 34

7.3 Teaperatura de saida da sel. de alcool... . ..., (C)T HE7Z: (Fi} W31 397

7 8)Fracan molar de alcool na sl ..l (-)T Hi79: (F3) CUE3D @.193

7.59)Caler especifice da sob. de zlconl..... {keal/Zkg.C)T HiB: (F4) [WE3] 4.89443340. 0023 00a { (F/5xH1T7+9/54H{T8+44} /21 -0 440001 % 22
7. &)Enevaia trocada. .o (kcal /BRI HIBE: (F@) [HE3T +H174%(HI7B-HET7)%HiGe
7.0 Energia trocada. oo (kealskepol) T BI82: (FL) [NL3) +HIBI/KL4S
7.BiTempevatura da massa reacional ne reatov....... (031 HERD: {Fi) [Ui3} 52.8

G CCO/SHIUTTIO/GAHTE64)/2) 240 00GO0DOEIER L T/SNILTTH9/5AHITI/2) "2
YARTAVETS INREPEHDENTES PARA 48 CORRELACOES o

TEHPERATHRA BA HASSA. .o (03] Hi84: (FRS [WL3T #Hi8D

TEHPD BE RESIDEMCEA. oo (min)T HIB7: {F2) [WL3D 226/(HIGHHARHIASHISAHHEIHIOTHI10) 440
CONCENTRACAD MASSICA TOTAL DE KDMOMEROS ... . (% pesol] HIG8: (FP} CWAZD +HE34/HIZIx100

PRODUTE (RADSLL/ARY . o, (a/kg) 2L HIBT: (F2) [HITY (00BOOOEH: OGN (HITHHIOHHELS)/ (HI 241 24}
RELACAG BISSULFITO TOTAL E CLORATD................. ()T Hi%0: (F2) [W133 (HOZ+HO9:HLiS)/Hi08

FROP. HASSICA DO AVE TOTAL.................... (% peso)T HIOL. (FE) [UE3] CHASHHTOHHOS) HED4% 108

PROF. HASSICA DO SAL 69......ooir i .. (% pesod] Hig2: (F2) CWEAT (HS3+HBI+HIT)Midaxi0e

RICOHCENTRACOES DOS HONOKMEROS £ CATALIBABURES NA
ENTRADA € SAIDA B0 REATOR o
(HIFHHAS S +H5F - {05
2. 1)0ADGS GERALS ¢ ?aﬁj__?gﬂ HS7 - (H1124H€05),9)
£.1.1)Vazs0 massica d¢ vapor de esgotamento. (kuHR0/hMT HITE: {54) TW131 BEFCCHELT-HAA~ (IR +IASHISOIHTT )~ CHLIAHIO5H) 30, 08 {0-Hod- T
8.1.2Wazag massica de asua no veciclado.. ... ChaZ0/)T HIFR: (543 DIH3) +HA4-(H774H7F+HB1+HET - (HTJ+HFH{S7 +HTD)
8.1.3azs0 massica do agua na sol. Sal 4%, (RoH20/h)T HZ09: (54) [Ni3} +HOe-H53
8.1.4)Vazan massica de agua na sol. KCIO3. ... (kaH20/K)I H28I: (54) [W133 +HIOG-HL0E
§.1.5azao gassica de agua na soi. HaHSD3. . (kgH20/h)T H282: (G4) [WL3D +HiiE-HILG
8.1.6)Wazzo massica total de agua no veator. . (kgHRO/RYE H203: (S4) [Wi3] +HOP+HITP+H200+4H2D{+H202
8.1, 7 densidade agua sa temverat. reacac.. .. (kgHRO/m3)1 HE84: (54 [WE3D 1090-4. {04xHiB4-¢ 002B7aHIR4 2
0.1 8)Vazas volumet. total zous reafor a T, .. (3H20/R)T HROG: (54) [W433 +H203/HD04x{000 i
8.1.M50iub. do &M em agua na tewper. reacan.. (¥ pesol] HEBS: (S4) CHIZD 53 04204%9-0. 3300430 (HIBA+ZTI)+4 AR05T4x (H184#272) "2
8.1.1615alub. da aguz €% AN na temper. reacac. (X pesol] HEG7. (54) [WI3] 79.54%425-0 . 59075x (HIBS+272)+0 20L125x (HIBA4273)72
8.1.11¥5alub. AVH ¢z agua na bemper. reacas... (X pesoll H298: (545 [Wi3) {.324+49,003303=(H{R4+277)
B.L.12)5elub. acua em AWK na femper. reacao.. . (X pesoll HEGY. {G4) LWL3] -8.744+0. 83333 (H1BE+273}
B.1.i3)Densidade da aqua a 2B C.. ..., ..., (kgH20/m3)T H218: {54} [%{37 1000-9. 10{%20-4.08097%2072
B.1.14)Vazae massica de agua na susp. esgob. (kaH20/KIE HRi4. (84) [WHi31 +HPO3+HITH-HiP?
B.1.i3)Vazaa vol. agua susp. esgotada a 26 C._ (IHRO/h)E HRL2: (S4) [WI3] +HR{{/HP10%id00
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Anexo 1 ~ Ssquéncia de célculos adotada nos balancos de massa

e de energla , usandoe o aplicativo Lotus 123 { continuacio 2

8. 2)CONCENTRACOES MOLARES Ha ARUA Ha ENTRADA DD REATOR

CONSIDERARAS M4 TEHPERATURA DE REACAD .
8.2 1)Concentracae molar maxina de AN, . (gmolfAH/1IHE)T H2i4: {54) [W13D HHRO3xHRGL/100%1066/03 {/HDM
8.2.2iCencent. molar fatal calculada AN, {omolAi/THEOIT HPLY- (G4) [HEDD (HIQ+H7B+HTA ) xi080/HPES
§.2.3)oncent. molar considerada de AN . . (omoldN/VHEOND -HRLG: (S4) [WE31 BIFCHRETIHRLG, +HRLE, +HRLTY
8.2.4:Concentracan molar sax. de AVI. .. {gnoldVM/IHEODI H249. (54) [HIZ] +HR@3xHZo0/{8ax1380/84 {1/HDAS -
B.2.5Concent . molar totasl cale. AVM. .. ComoTAVH/THZOIT H220: (54) LWI3] (HAG+HBO+HTA 1000/ H2EL
8

.2.6)Concent. mofar considerada AVH. .. {gmolAVH/INZO)T HPRi: (543 [N13] BIF(H22OIHZLY,+HRLY, H22Q)

§.2.7}oncent . molar de Sa) &%...... . {gmolSald9/1H200T HR22: (54) [W13) (HIA+HBZHHTO)RL000/HDGD
B.2.8)Concent . molar de KCI03....... ... (amalclo/IHEOYE H223: (S4) [NE3] 2HIGT*1804/HD0S

B.2.%Concent . malar de NahSD3. .. ... ... {amolbis/IHRON] H2R4: (84) [¥137 {HLLEHHBAHHIOD) ¥1008/HEED

8.2 18} Teor de Fe2t na sol. HalifS3. ... . {mgFede/ghis)T H22d: (84) [Wi31 9,433

g.2.11)Cencent . molar de Feds. ... .... .. (anoiFelt/IHREHT HZR24: (541 CW137 +HI{S+IB00RHDES/1000/55. B47/HAR0

3.3)CONCENTRACOES HOLARES #A AGUA HA 5A1BA DI REATOR
CONSIDERADAS NA IEWPERATURA DE REACAD

8.3.8)oncent . molar total csloulada AN {gualdf/IHED)T HEGH: (84} {N131 (H7B+HP4HHL24 b {0007H205
B.3.2)oncent . molar considerada de AL .. (osol&N/IHZOMD HR3L: (54) W3] BIF(HZ30)HRLE, +HR16, +HRSH)
8.3. 3 onceat . molar total calc. AVHL .. (omolAVH/IHZONT H232: (84} [WI3] (HBO+HEAHHIZT ix1000/H2ES
§.3.4Honcent . molsr cansiderada AVH. .. (amolAWH/IHEDIT H23Y: (54) [u137 BIF (HR32IH2L9, +HRLY, +H232)
8.3.
8.3
8.

S)Cancent. molas de Sal 69........ {amot3al 65/ 1HRDT HAZ4: (84} L4133 (HB2+HIBHHIZ0) ¥ 1208/H209
&)Teny de £1-1 na susp. esgotada. ..., .. imgCl/IHENIT HE33: {84) TH#133 3is

3.7Wazao manlar de Ci~f na col. esost.. ... fymalL1/h3T H234: (54) [UIZD +H212%H235/1606/35 453
8.3.8)Cencent . melar de Ci-f. ... .. . ... (;eclCI/LHEDT HRI7: (54) [¥13] +H234/HEAS
§.3.91Tear de C103 aa susp.esgotada. ... .. {mef 103/1HZ0IT HE3B: (S4) [l @
§.3.18)Vaza0 aolar de €103 col. esgob.. ... {aaciC103/78)1 HE3P: (54) [¥13) +HR12eH238/1606/83.453
§.3.11)Concent . molar d¢ CUO3.......... {9m61C103/1H20) T He4s: {(84) [WI3] +H23R/HI0S
§.3.12)Teor de S04 na susp. esgofada. .. ... {3g504/1H20) ] HE41: (54} [#131 2548
8.3.13)Vazao molar de 804 pa col. esgot.. . {panlS04/k)T HE42: (54) [ME3] +HEIZ2#H241/1090/94. 044
8.3.14)Concent. molar de S04, ... ..... . (awclSO4/1HR0HT HE43: (54) [Wid] +H242/H293
$.3.13eor de 503 na susp. esgotada. ... .. (gg503/1H20) T H244: (54) [WI3] %4
B.3.14 ¥aza0 molar de §03 na col, esgob. .. {emolS03/R)E H24G: (54) [H13] +H212xH244/8000/00, 944
B.3.47oncent . wolar de SD2. ... .. ... {gmolSQ3/THRG)T H246: (54) [WE3] #lI245/H205
8.3, 18Wazae nolar de NaHS03 reciclado. . (gmalNaHS03/h)1 H247. (G4) [HEDT (HB4+HI00)#i068
§.3.19)oncent. molar de HalSO3. . .. {omoiHalS03/IHPOT H248: (54) [RI3] +HE47/H285
§.3.08)Teor de Fe total na susp, esgal.. ... ... (ppmy] HE4F. (G4) [WL31 .2
B.3.210Vazan golar Fe tobal col. eseob. . (gmolFetot/h)I HE39: {54} {Hi3} H211xH249/100000081006/55 847
8.3, 02 oacent, molar de Fe fotal. .. .. {gnolFetob /1HROT HESE: {54) [W{31 +H2OR/HZOD
8.3.230Teor de Fed+ na susp, esgotada. . .......... (ppmil HESS: (54) LHi3] 1.i8
0.3 24 Wazao molay de Fe?® na col. esgol . (gmoifect/h)T HESI: (541 [UI31 +H2IxI25R/ 10000081 000/55 147
8.3 .8 Concent . molar de Fedt. .. ..., .. (gmalTed+/1H200T HEG4: (54) (W31 +H290/H285
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Anexo 1 - Sequéncia de calculos adotada nos balangos de massa

e de snergla , usando o aplicative Lotus 122 ¢ continuagBo D

2¥TAXAS I REACAD

9.0 Tana elobal de reacao do #H. .. .. {omoloN/IHEO®=min)] HES7. (S4) D@31 (H230-HPL7) /HEEY
g.2)Taxa global de veacap do AUH. ... (amolaVA/1HEOXwin) ] HP2S2: (54) (U137 (H23R-HERGY/HISY
2.3 Tana global de reacas 5z149. . (owoiSald?/1H2Okmin) T HPS9: (S4) LW13D {HP34-HEes 1 /HigY

$QICOHFOSTCAD HOLAR 50 COPGLIMERD DY TERFOLIHERD .

§9. {iFracao molar de AH... ., . (4n0l,AN)T H24Z: (F2) [WEZT +HRS7/ (HEST+HRSE+HESR) %100

16.2)Fracao mwelar de &UH. ..., e (Rmal, AVHIE H243: (F2) [WL3] +HEGR/ (HOST+HRSRIHASY 1% 100

10, 30Fraceo molar de SAL &8, ... ... ... ... {{mod, SALIT H244: (F2) [WI37 +H2S9/{HRST HHIRSa+HEST %108

HCOHPGSI0AG KASSICA [ COPOLIMERD AU TERPOLIKERD

if.{)Fracap gassira de AH................... {(Xpeso, ANIT HEE7: (F2) [W131 +HESTHS3. {100/ (HA57%53. {1HPS0a84, (42599158 O
ii.2)racao massica de AWM. ................ (Spese, AVHIT HE4B: (F2) [W131 +HRSORBA. {100/ (HESTASD. {3HP50984  1+HRSP¢{58.8)
1f.3)Fracao massica de S4L 69.............. {$pes0, BALIT HEER: (F2) [HI3D +H2G9#150. {2100/ CHRSTH53. (eHDSR04 . S+HRSM158. 1)
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Anexo 2 -~ Exemplo de planilha de célcule com os balancos de

massa & de energia referentes ao ensaio 3IR

KASSAS KOLECULARES

{ksmolfkal ;
1
A = 2.4
HUR = 86.1
Bal &% = ~i5R.g
HaHga3 = 104,14
KCLOd = {22.6
Ha0 = iR
ENSATOS N; €16 A Ci3
amla. ..
HORA. . ..:
H DALAKCOS BE HASSA
I
I £iid cife Cif3 14 L1115
I -
TERPERATURA DA HASSA. . i {33 50,70 2.7 L U 2.9 54,99
TEHPG DE RESIBENCIA SEX RECICLO.................. {rin}l 73.06 75.88 75.89 73,13 75,14
COMOERT. KOMOHERDS HOVDS. ... vveiiniins (% pesoll 24.3 24,28 24.29 24.24 24.28
PREDUTD (BasHnds{C/a) .o {9/kg} Rl 7L.04 7243 71.53 7L 713
RELACAD BIS. HOVBECLOR. ... irinas (-)1 4,78 47 4,48 4.48 4.74
PROP. HAGSICA DO AV ROVD. ... ... ... ...... {X pesoll §.,07 6,14 &.87 4.4 &.42
PROP, MASSICA DO SAL 89, .. s (¥ peso) 8.4 6.4l .44 §.42 0,41
1 YHOHOHERDS ROVOS HO PRE-HISTURARGR
.1
£.1.1)Wazao volemetrica de M. ... ... .....s. (Yan/h)1 48.74 48, 66 4849 45.50 49.50
{82 emperabura do A, .. e, {011 8.5 8.1 i7.4 7.8 {7.2
(1. MDensidade do M a Tan. ..o et {kpan/lanil 4.807 8,800 §.808 4,808 4.50%
{1l AWaman massica de Al oot i, {kgan/h) 1 39.32 19.24 39.29 39 .20 Jg.az
1.1 5Wazao solar de ... ...l (ksmolan/h)l 9.7404 8.7094 §.7409 4. 71062 4.7308
{.2)AVH . .
1.2. 8 Wazao volumebrica de SVH. ... ... .. ..., {Jayn/h}l 2.77 2,78 277 2.78 2.79
pE 2 esperatura do AL ... {01 9.4 2.4 9.5 284 7.3
1.2 3 Nensidade do AVH 3 Tavm...... e {kgave/lave)} 8.924 g.924 #.¥21 8.%24 8.921
1.2.43Vazao gassica do AVH., ... L.l {kgava/h)1 2.55 2.5 2.55 2.5 2,57
{.8.5Wazao molar de AV ................. (tomelava/hi] 0.9294 4.0297 9.92%4 &.8297 §.6299
1.358L 49
£.3.iWazao volun. de sol, de Sal £9....00sel.sal49/R)1 {.73 1.73 1. .74 1.73
£.3.4.1)Bensid. sol. 531 &9...(kosel.sald%/1s0l . suléd}H i.10813 {.10043 £.10083 1.18443 1. 15843
{.3.4.20Vazan mas, de sol. de Sal 49...(kaesol.sald9/hIT  1.993224%  {.703224% 1. 914224f  1.9i47242 1.9432P49
£.3. 2 Tenperatura da sgl. de Sal &%..... .. ... (L3 24.8 25.2 26.2 2.4 2.9
1.3.3:Concent. da sol. de Sal &7...{g5a149/1s0}. 5214901 188,13 140,13 {6¢.12 164, 13 68,13
$.2.4 Wazao massica de Sl 40, ... L. (hgsaléd/hl L 8.173 $.473 8.174 8.174 ¢.173
1.3.5)¥azz0 molar de Sal &%............. {kgemlsaléd/h)l §.90114 4.40410 6.94119 -9.00110 §.00110
1.4)H20 DESHINERALIZADS
1.4, 8 Vaze voingetrica de HPO desm,.......... {1420/h31 128,00 121,89 124,60 ici.e8 121,00
$.4. 2 Menperatuva da HE0 desm. .. oo v iininnas, {C11 8.7 g.¢ 7.3 7.9 7.4
{.4.3)ensidade da 128 desm, 2 THES....... (ksHEDf?HEO){ 1.9 i.8 i.8 i.8 1,8 -
1.4, 4am0 massics de #20 desa. ... ..., {hgh20/h3 1 126,60 21,68 121.04 121,00 {21.08
$.4, 5 azap polar de HO desa. ..., ... {kamelH20/H)T &2 472 4,72 &.72 TR f
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Anexo 2 - Exemplo de planilha de cilculo com os balangos de

masza e de energia referentes ac ensaio 33 ¢ continuagio O

2YMONDHERDS RECICLAROS HD PRE-RISTURALOR

2.1 Wazae valusetrics de reciciados...... . .. (Irec/KIT 19,92 .46 o .4 18.74
2.0 {Wazap massica de reciciados... ... ... .. (kgrec/h) 120, 447814933 36.209321743 35, 74204%470 37 647820441 37 894121316
2.2 Temperatyra dos reciclados, ..ol (L 14.5 4.5 (4.5 (5.8 14.5
2. 2YFASE ORGANICA

2.3 4 Proporcao volu, da fase oroanica..... {1to/trec)] §.275 #,200 4264 a.248 6.284
2 3.2Wazac valus. da fase organica............ (1ta/h)] i9.98 1054 18,42 16,44 it.0f
2.3.33onzent . de AH 3 fase organica...... {kgan/kefoll 8.796 §.6823 0.1 §.804 §.046
2.7 4¥oncent. de AUH na fase ormanica. ... {koaveskgind] 6144 8116 p.i24 8.142 8.4
2.7.5)Concent. de Sal 47 pa fase organ..{kgsaléf/kgfoll B 8 i & é
2.3 6)Concent. NaliSO3 na fase organ..... (kaHal503/1f0)1 6.03747 $.03048 8.53779 4. 03804 9.63963
2.3.7bensidude do A & Trec...oooooiiin (kozn/lan)] 3.812 8.812 §.842 §.844 §.842
2.3.8)Densidade do AV a Trec............ {kgavn/lava:il 8.94¢ §.9440 ¢ 748 8.939 8,940
2.3, 9 ensidade da sgua a2 Trec.......... . (kgH20/1K20) 1 {.4 1.9 1.9 1.8 {9
2.3.10)pensidade d3 fase organici... ..., (kgfa/170)] B.876 0.867 §.840 2.849 t.87¢
2 % 11)¥azao fassic de AN na fase organica...(kgan/h)I7.6066%47103 7. 5244592124 7 4720458758 7.3124504448 7. 7101447345
&.3.18Wazao zolar de AN na fase orsan.. ... {kgrolan/h)E¢. 437502545 0.91414500304 @, (487319070 61377107253 4.145351125
2.9 13Wazan sassics de AVM na fase organ. ... (koave/h)TS. 1085132998 L 0481400503 [ 1418124573 . B10A498437 1. 1491034047
2 4. 14Warao molar de AVH na fase organ. .. {kgmolave/h)16 006747109 9.8423031354 0.0034844852 6.9118310084 0.043346140
2.3.15Wazap mass. de Sa! 47 na fase organ. (kgsalé$/h)l @ ¢ ] ] ¢
2.3, 14 azao motar Gal 49 na fase organ.(kamolsalé9/hli 8 4 & 8 ¢
2.3.47Waran mass, Halishd na fase organ. .. (kgHalS03/h} #4143 §.4847 #4912 #.3985 §.42%

£.3.i8Wazao molar HaHS03 fase organ...(kgnolMalSO3/KIT  0.083704 g.2038%0 6.003834 ¢.003623 0.084127
2. 4)FASE THORGAHITA

2.4 4 Prosorcao volue. da fase inorganica.. {Ufi/lrecil 8,785 §.729 8,71 8.7 T B.718
2.4.8Waras volas. do fase iporganica,,........ {tri/mi! 26.94 27.42 28.77 28.58 27.75
2.4.3¥oncent . de AN na fase inorsanica....(kgaa/kefill 8. 0587 4.4522 8.5 #9524 $.6525

2.4 Moncent, de AYK na fase inorganica..(keava/kgfill  9.080811 4.00801 9. 0801 4, 400047 4.000007
2.4.5)Concent . de §31 &% fase inorean...(kgsalé?/kefiil 9. 000877 0.000877 §.880870 . a0ee79 §.000877

2.4 8Yoncent . HallB03 na fase inovgan. . (ksiRHBG3/1f10] &,80974 8.,91933 841933 §.98082 §.84085
2.4 7 bensidade da fase inoroanica.......... (kg fif1Ti] $.998 0.798 9.998 §.570 8.99%
2.4 8Wazan massica de A¥ na fase inorgam..... {gan/h) 14 4448074585 14130541438 1.3098489744 {.5002941834 { 4552004144
54 9Waran mslar de A az fase iporean. ... (kemolan/h}IG. R275050270 0.0246110875 40261741803 & 028254143 0.6274050587
24 10Warao massica de AUH na fase inovsen..(ygava/hII0.0BG3178083 0 GO02707 8.0000T40045 §.0001994592 0.0002494443
24410 Wazap nolar de AV na faee fnorsan. (kgmolavash}I, 0000024912 6.000003144 9.0000034147 ¢.0000023187 6.0000020974
2.4, 1P aran mass. de Sul 47 fase inovgan.. (kgsalé9/h)10.0820244503 9.0070040002 ¢, 6020047735 0.8020532%45 9.007134304
7 4.47Vazan motar Sal 47 {ase inorgan. . (koaolsalé®/h}I6 0000140712 ¢ 600013184 9.0080131644 00000142587 §.0000134997
P4, 140 Vazao mass, HaliS0d nz fase inovgan, (hoNaiiS03/k3 ¢.2B48 §.2061 6.2743 &.2%2 6,381
2.4 15 Wazso solar HallS03 fase inargan, (kgmoiHaHS03/h)1 §.902755 0.000694 &, 062457 &, 902004 8002993
TIEATALISADORES WO REATOR
3. 11Vazao da solugae de KCIOZ. ... ..., {1sel XG0/ 1.98 4.08 1.8 4.00 3.9
3.4 0 ensid, sol KEI00. L. ... (kgsnl XC103/1sed KCIODD] 1.04144 {04104 1.84104 1.04106 1.04184
3.1.2Wazan was. de sol, de EKCHOD.. ... {hgsel KCIDI/ANT 4, 6434100 4.16424 4. 14424 4,44404 41434108
3.2 Tempevatora da selucas de KCIB3........ ..., e H 27.8 7.4 2.5 LY 27.4
3.3 Concent. da soluczo de KL103. . (kg¥C193/1s0l.KC103)E §.64104 §.84186 #.041084 . 94184 #.94104
3.4Wazao massica de EL103 no rester. .. ... (kgKCEO3/BIT 6,143 G144 8144 5,164 8,143
" }.5Wazao molar de £C103 ne reator, ... {karslKCID3/k)T §.6033 &.00134 4,803 30801 ¢.80123
3.6azao da solucao de RaHS03......... {15l Nal503/h)1 3.27 3.29 3.27 2.27 3.27

3.6.9)Densid. sol. HaHS03... (kgsol HaRS93/1ss] HabSO31 {.23563 1.23513 {2353 1. 23543 1.23543
3.4.2)aza0 was. de sol. de NaHSOZ. .. (kosol MaHSO3/hID  4.838875¢  4.0635777  4.03B8731  4.03BB751  4.93067%

3.7 ewperatura da solucac de MaHSOd. ... ... ... (€11 24.2 25.8 2a.7 £5.4 25.7
3.8 oncent. da sal. de NaHSOZ. . (hoNaH583/1s0l HaHS03)I §.23543 6,23543 §.23583 8,23513 §.23513
T 3.9WWazao massica de HaHSOR no reator... .. {kaHaHe0d/hit §.75% 8774 §.76% a.76% §.74%
3,30 Wazao golar de MaMS03. ... ... ..., (konolHaHS03/k1]1 4.00737 §.06743 6. 88739 $.8973% 8.80739
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Anexo 2 - Exemplo de planilha de calculo com os balangos de

massea & de energia referentes 2o ensaieo 32 ¢ continuagio 3

A)SHSFEHSAD ESROTADA

4 {1Wazao massica de suspensao esgotada. ... .., (kgse/h)I 297.8 231.9 2.8 2619 2289
4.2VYenperakburs de suspensas esgotada.. ... .ol (£31 3.0 94,4 3% 93.8 93.5
4. 3oncent. de polisers na suse. esget....{kgpol/lsell 9.20704 0.21004 § 28500 §.24i88 =~ 0.21000
4 43Concentracan de 8H a3 susp. esgob.. ... (kgan/kgsel §.081054 8001041 4.605873 §.00(04% 6.001500
4.53azao massica de AH aa susp. esgob... .. ... (kgan/hi] 9218392 9.284674 §.230204 §.214049 0, 252624
A &Yazan molar dg AN pa susp. esgob. . ... {(komalan/h)16,00411441402 0. 0053987084 0, 8044059007 6 0040444972 00047575441
4.71Concent . de AVH na susp. esgot. .. ..... {koava/iazesl 0000041 . 80000% 4.4500408 0.008084 2, 000608

4.8Wazao passica de AV na susp, esgot...... (kgava/h) I $.402277 ¢. 800079 P.0681778 6801284 6.001824
4.9Wazao aelar de AVH 23 susp. esgat... .. tkgmalave/h) ] 0.000626444 0 0000241047 0.0040206272 0. 000014007 ¢.0000211847
4.18)Concent. de 5al] 49 nz susp. esgot.. (kgsalé®/kgsel] 4.060845 ¢.58045 §. 808454 8. 600454 @.80044
4. 11 Wazao mess. de Sal 47 na susp. esook. . (kgsald®/hil 8.4931435 818424 B, 199788 ¢.001254 ¢.40408
4 12Wazao molar Sal &9 na susp. esgob, . (komoisald9/h}I0 0005091841 06.06004731653 §.8004374933 6.000077(917 ¢.0004433774

SICONCEHTRACOES E CONVERSOES

5.1 Wazao magsica tebal ao reador.. . ... .. (katot/h)1 211,44 28917 [ 210, 210,48
5.4 8Wamao mes. tabal menomeros no reator...{kgtob/h)I52.221304437 51.999347741 52 04333343 SL.769022(12 02, 3008735462
5.1.2)Vazao voluaefrica total no reater....... (1tot/a] 221,37 219.94 218.77 2290 229.03

3)(58!25163(12 aa entrada do veator,. ..., {kgtot/Ttet )16 9550023742 6, 9940209057 & 954RY5E734 8.9553674771 6.9552445041

--

A
2}
2. iiﬁanccaf pass. inizial AH no reat...({kgan/kgtet)! §.0e? §.236 8,234 9.228 $,220
2.23oncent. mol. inicinl A no rest. (konolan/katob §.00434 4.00434 §.004 0.08436 8,004
2.3 encest, sass. finsl M ao reator.. . (koan/hafob)16.6437437262 0.0440845548 ¢.0435553083 0.0428073273 ¢.044B464404
LB 4¥oncent, mol. fiasl AR no reab.. {kgmolan/kelol)19 0808275435 0.0608302041 6. 0008PH4400 & 0008074707 €.0000445496
.2.5}Conversao ¢ acrilenitrila, ... ... AR {~}I #.660 4.809 #.884 4.812 9.865
L3HAVH

.3.1)Concent. mass. lajcizl AVH no reat.(koavm/katob)l - ¢.8{732 484731 §.81777 8.08781 §.91779
J3.2Moncent. mel. inic. AVH no reat. (komolaveskstof)]  6.00020¢ ¢.600004 0.800204 0.000898 0,000206
J3.3¥oncent. sass. Tinal AUH mo rest, . (hoavaskobob )16 ROS2ES73G7 0, 8450797644 6, 0055475027 & 0048459508 9.0054770343
L3 4)0oncent, mol. Final AVH no veat. (kgmolava/kotob)}10.0000416422 0.0000589964 €.0000444441 6. 0000542027 0.0008434125
3.5 onversan ex acetate de vinila....ooooaooll, {-31 9,694 6707 8.487 8.7 8.49¢
4

A,

4,

A.

.4,

4.

3

5

R

1}oncent. nass. inic. $al 47 reat. (kgsalé?/kgteb)] §.00083 8.00084 4. 90084 §.90084 4.98083
2¥onc. sol. inic. Sal 4% reat. . (komolsalé®/kgtebdl  6.9000852  C.0000053  0.0880633  0.0800053  6.8000833
JiConcent. mass. fin. 52l 49 reat..(kusaléf/katob}10.9004511084 8, 0005477644 0. 0004924437 0.0004442234 4.0405091494
A¥onc. mot. fin. Sal 69 veab.. . (kgnolsalé®/kgtel)]0.0000026537 0.0000030743 0.0080031140 &, 0050020098 4.0060432204

SHonversac e Sl &9, .. (-1 9.454 §.382 8.417 §.478 4,394
JFRACOES HASGICAS £ HDLARES
fiVazae massica inic, tofal de monesmeros. (kgnon/h)l 52.22 52.00 0.9 H.77 2.3
¢Wazao molar inic. tot. de monomeras. (kgmolmon/ai §.9535 $.951 8.95 8,947 §.95%
.53 racao massica dnicial de M. .. (kgan/kgmon) ] $.9264 8.5278 2.9233 8.3274 &, 9258
3.4)racao molar inicial de AHL ... {kgmelanZkomolmon)] 4,9543 6.9544 $.9525 8.954¢ 0.9534
(3.8 racae wassica inicial de AUH ...... {kgava/kgmon}] ¢.e781 8.06%% 88713 88492 B.8741
S.6¥raceo golar inicial de AWM. . {kemalavm/kgmolnon}l &.044% 8.8442 3. 0453 8.{439 8.6452
.3.7)Yratan massica inicial de Sal 49, (kgsalé%/kament! 0,983 §.0034 B, 0034 §.8034 §.0034
L3 BiFracas molar inie. Sal 49..(kgmolsalé%/kgmolmon}] §.9e12 8.e0i2 6.06£2 §.08i2 0,002
.5.9)Coaversan ponderada massica.... ... .......... (=31 6.799 3.808 3.80 0804 8.7%6
5,18 Conversao ponderada molar........ ... ..l (-11 &.Be3 8.6804 4.665 &.587 9.060
A¥Produtividade do reator... ..ol {kzpol/h}l N.7 414 4.7 4.5 ii.é
HILTHERD
& 4 iViscosidade intrinseca do polimern, . ... ... ... {-11 |.460 {404 {440 {. 408 {489
A6 oaetrla da suspensae
A0 1 Walar medin,, ..o P tpisre-mhl
A0 PHhenvle padran, oo o {ricvu-m}!
L.l da suspensan esgobada, ... (-} i 5 IR} 2,53 £.53
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Anexo & - Exemplo de planilha de calculo com os balangos de

massa e de energia referentes ac ensaio 32 ( continuagio I

7IREFRIGERACAD £ TROCH TERHICA

7.4 Wazao massica de sol, de aleool. ool {ka/hl1l 225 225 2eE 2250 2250
7.8 Temperatura de ealrada da so}. de aleool....... (€} 24.9 24.0 24.9 2.0 27,6
7.3 Tenperatura de saidy d3 sol. de aleonl... ... ... [EN21 8.0 28.9 28,8 27.% H.A
7. 43Fracan molar de aleasl ma sobo. .ol (=} £.193 9,193 §.593 8.1%93 Y93
7.9€alopr especiiico da sol. de alesol. ... theal /g 0)E 9.9330 8,333 §.95230 8.9513 0. 9455
7.45Energia trocada. L e {keal/h)l 8577 4577 8577 428 B344
7.7 Energiz Erocada, ... (kcal/kgpol) i 203.5 - 204.2 28%.8 {534.3 £85.3
7.8) Tewperatura 43 massa reational as reator.. .. ... (el 3.7 .7 wd A .y
VARTAVETS IRDEPCHDEHTES FARA AS CORRELACDES

TEHPERATURA DA RASGA.. ... e rraaaas {CH qe.79 52,78 5218 92,48 51.9¢
TEHRD BE RESIDEHCTA. . .. (min)l 61.25 61,90 41.98 &0 4 .63
CONCENTRACAD HASSICA TOYAL DE HOMOMERGS ...... (X pesoHl 2478 24.84 24,5 HERY) #4.08
PROGUTE (RAMBLDHMY. {g/kq} 21 §7.608 88,41 B7.72 89.44 9.59
RELACAG DISSHLFITO TOTAL [ CLORATG............. ... =11 §.98 7.498 8.8 2.99 7.48
PROP. HARSICA DO AVH TOTAL.....ooievvv v, (% peso} 7.1 6.94 7.13 4592 7.144
PROP. HASSICA DO SAL &%... ... cint (¥ pesoll £.3:4 §.34 #.34 8.H 6.

BICORCENTRACOES DOS KONOHERDS £ CATALIGADORES HA
ERTRADA £ SAIDA DO REATOR

8.13DADAS GERAIS

1.8 Wazao gassica de vapor de eggotanento. (koH20/R0T  9.0008E0400  2.{B33E481  {.30970+00  9.Q800E+08  { 7RIBC+61
8.1.2Wazao massica de 3gua o reciclade... .. (kaHZB WD 2 7507EMDL 2 557E+BL 2.5238E+01  2.76Y3E4DI 2. 4239E+0t
8.1.3Wazap massica de agua na sol. Sal &%...(keH20/RIT {.73000+80 L. 7304C+80 1. 74085+00  1.7408E+80  { 7300L+00
§.4. 4Wazap massica de agua sz sol. KUI03., .. (kgHRO/hIT 3.9800E+00 4 0000C+80 4. GOBRL+6L  4.0002L400 3. FO08E+80
0.1.5)Wazrao sassica de agua na sol. HaHSO3... (kgHEO/K)T J.C78QE+00  3.2900E+09 ~ J.2700f+008  3.2788E+00  3.27000+09
£.1.4Wazan macsica tobal de asua no veator. (keHPO/RIT L.5755E+82 1 55595602  {.05255+02 (57000482 1 56220402
8.4.7 bensidade agua pa fegperat. reacao. .. (koH2D/ed)T 9.8471E+02 9 BA7IEHEZ 9 84906492 §.BAPSCHEZ  7.8703L+02
8.8 .8Wazao volumel. tobal asuz reator a T, (IHEO/KML § SR47E+02 [ G744E+02 L 57300442  {.59i8E+00  {.58270+02
B.1.9¥80lub. do AN em agua na bemper. reacao.. (¥ peso}] B.5733E+60 G 573304080 §.35394E400  §.5394E+80  B.5281E+00
8.1.10950%ub. da aoup es AR na temper. reacan {¥ peso)] 4.4829E+05  £.4B8R0C+00 4. IRHLE0E 4 30BIT408 4, I7Q0E400
34,06 801uh, AVH em agua na temper. reacac... (¥ pesoll 24004400 2. 409AEH00 2 A07ELH 2 A07LEH09 2 40490400
5.1.123801ub, agua g AVH na temper. reacao., (¥ pesoll 2.0094E403 2. 0B76E+00 2 06%4E406 P OAPAEsDO 2 44CFEL0
8. 1. i1 Densidade da agna a 29 0., (kaH20/e3]  §.94B3E+92 9 946830402 9. 94B30+680  7.0483L+02 9.94830302
§.4. 14 Wazao massicy de agua na susp. esgob. . CkaHRO/RIT 1 2998E+€2 . 56UC+02 | 4304E+02  {.5001E+82 1 47800402
8.1.15)%z220 vol, agua susp. esgobada 3 20 L. (LHRO/RIT L.J039E402 [ 5234E402  { 4354E+02 00400402  { 4827E+02

8. 2)CONCENTRACOES HOLARES HA AGUA MA ENTRADA D0 REATOR
CONSIIERADAS HA TEHPLRATURA DE REACAD

8.2, 1) oncentracas molar maxfma de AN, ... (onolAN/THRO)D 1. 5931C+00 1 S9ME+Q0 1, 5872E+90 | SG72E+00 1, SG5ZL+64
8.2.2)Concent. molar total calcujade AN.. {omolAN/IHRO)T 5.7Q80E+28  5.7580E+00 5.7801E+0%  5.4B03E#00  §.7095E146
§.2.3Cancent . molar considerada de AL .. (aeolfH/1HE0)D € 593iE+0@ 1. 593{E+0@ (. 5872E+00 1.5872C+08  {.5852E+00
B.2. 4)Ccncentracan molar max. de AWM. .. {omolaVN/1HZOD 2.7814E-81 2 74%4f-00 2.7597E-01 2. 7507E-91  2.75%RC-84

8.2.5)oncent, molar total calc, AVH.... (smelfVK/INROIY 2 4A4P9E-01 2 4478E~8% 2.74156-81 2.4121E-0¢ 2.7299E-81
8.2.4)Concent. molar ronsiderada AVA. ... (gmolAVK/1HADHD 2.4409E-08 2. 8470P-01 2 74(5C-0F  2.4124E-0f 2.7299E-81

§.2.7)Concent . molar de Sal 49........ {omo1Sal49/THROM  £.9502E-93  7.4339L-00  7.0895E-93  7.0M25E-0%  7.0080£-93
B.2.8)oncent. molar de ¥CI02........... (gnolcle/1HE0] B 3434E~03  B.49BOE-03  B.J144E-03 B.4§58E-93  8.42i90-03
B.2.9Concent, wolar de HalS03.......... {gzolbis/IHEM ] B.8244E-02 £ BEBIE-82  §.834tE-92  Q.B674E-02 9 {Q4BE-92
8.2.10)Tear de Fed# n3 sol. Naliddd....... (mgFe2t/ebis}l 4.5400E-01  4.5400E-01  4.5400E-0f  4.5460E-01  4.540LE-84
8.2. {0 {oncent. molar de Fed+.......... (grolFeB+/1HROIT 3. 9144E-03  3.9092E-05  J3.W736E-05  3.9244E-9% 3. F4T2E-03
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Anexo 2 - Exemple de planilha de calculo com os balangos de

massa & de energia referentes ao ensaio 33 ¢ continuacie D

. 8. COHCENTRACIES HOLARES NA AGUA NA SAIDA T REATOR
CONSYDERADAS HA TEAPERATURA DE REACAD

8.3, {}oncent . solar fotal calculada AN..(ouolAH/ZTHEDIT {.9957C+0¢  § 10D4E+60  { g894E+00 L. 04BAE+00  {{Pi4fsd0
£.3.2)oncent. aolar considerada de AN...{omalAN/THZGHT  £.0957E+00 1 Q14E+00 £ Q094460 £ QS0OEH00 i, 12440400
£.3.3)concent. molar total cale, AUH. ... (onolAVH/1H20)}D 8. 08220-82 7. BEBiE-02 8 SO7AE-02 7 44876-92 0. 4475E-02
B.3.4)Concent. amolar considerada AVH. ... {omolAUM/THEDID 0.0R22E-BC  7.6264E-82  8.3873E-07  7.a4270-02 8. 4474E-92
8.3.5Concent . selar de Sal 4%......5. {anoiSa189/182M T 3.7781E-93  4.2474E-83 4. 43450983  J3.71530-93 4. 2747F-43
8.3.4 Teor de Cl-1 na susp. esuotada,...... (agC1/1HRHIL B.9SOOE402 2 9500F+02. 2.95000+0P 2. 95000+82  2.9500F+02
8.3.7Wazan wolar de £1-1 na col, esgot.. ... {onoICI/h)E  1,0830E400  § D674E100 L 1944000 L QHSIE#GC  § 23370408
8.3.8 oncent. molar de Cl-4............. CompiC1/1HA0}] 4.7952E-03  8.0400(-03 7 5944E-03  4.BIVEE-03  7.7949E-83
8.3.9¥Tear de CI83 na susp.esgatada...... (mgClO3/THREHL 0. 0Q0QE+08 ¢ 00CRE0 6. 0000C+30 5. 080GE+0D . 00000400
8.3, 10Wazan molar de C18] col. esoob. ... (omoiCIG3/h)T 4. 000OEHG0 O QOOQE+00  0.90065400 0 O02RL+00 & QOOLE+DO
8,3, {1 Concent. modar de CI03.......... (am0if1R3/1HA0)D ¢, 0000E+00 0 00GGEHEY 0. 000OE+00  0,0000E+¢0 6 BAOEE+D
£.3.123Teor de &34 ny susp. esgotada., ..., {mgSOA/1H20NT 2 24500403 2. 2EFRE403  2.2630F+03 2. 26500103  2.24%0E403
8.3.10Wazao melar de 504 2 <ol, esgot. ... {onolS04/h)T  J.0744E+40¢ 3 59485404 338400408 J.07S1E+00 3 4959E+00
8.3.14encent . wolar de 534, ... (amoiS04/1H20IL 1§ .9205E~02 2.2785E-02  2.i5i9E-02  {.93iBE-¢2  2.PORGE-¢P
B.3.15¥eor de 503 n3 susp. esgotada...... {£qS03/1H20MT 9. 1000408 9 {300E+0L  .10097+81  9.1008E+81 9. 1000F+0L
8.3.16)Wazan molar de 507 na col. espob....{omolSO3/R)] {.4BB0E-0f  £.7305E-01 & 4287001 1, 4824E-01 [ 4B32E-B4
8.3.17)Concent . molyr 42 S03............ (amolS03/1H20}]  9.28090-04  1.0903E-03  §.0373E-93 9. M25C-04 . 04A7E-03
§,3.10)0axa0 molar de HallS03 veciciado., (omelHalSC3/h)1  &.7048E+00  &4.S004E400  4.5163F+00  £.42390400  7.0197E+08
4.3.1%Concent . aolar de HaliB03,,.... {gmoiMaliSNI/THA0M]  4.2003E-02  4,.(743E-02 4. (387E-02 4. L475E-02 4. 4352E-80

8.3.20)Teor de Fe total na susp. essob........... (ppmdl 1.1000E+0% £ IG00E+00  E.1Q00E+00  {, {000F4+00  §_{208£400
§.3.21 Wazao molar Fe lotal zol, espal.. . {gwolfetob/hI] 2 S400E-83  2.9910F-83 2. Q107(-93 2 5408F-63 2 9{{4E-03
8.3.22)Concent. molar de Fe total.. ... (omolFeteb/IHM20)T § 4034E-08 1. BY72E-85 (. 7%19E-05  §.40076-05 1 BIYXE-05
8.3.23)Tear de Feft na susp. esgotada........ ... {ppm}] 1.08005+80 1.6006E+04 | oR0eC+H8 1 0BOOE+09 1. eB00E+8d
B.3.24Vazao nolar de Fedt aa rol. esgot..(gmolFe2+/h}] 2,5136E-83 D 93670-03 2. 7475603 2 S1420-03 2. R5606E-¢3
8.3.25)Concent. wmolay de Felv.......... (emolFels/ RG] {.57430-05 (. 0429E-83  f.75R4E~-93 | 3795E-8%  {.80591-43

FYTAXAS BE REACAD

9.4)taxa global de reacao do G ... (amolA/51ROemin) T -7 5296E-00 -7.5000E-82 -7.34326-92 -7 A%4CE-03 -7 .5259E-02
F.2¥Taxa giobal de rexcao do AWM., (orclsVM/HN20%min)i -3 0278E-03 -1, 84510-03 -3.0273E~03 -3.0350CL-03 -3.05896-93
2.3 axa elobal de reacao 5alé?.. (groiSala®/1HR0xain)] -3 703E-68 -4 3484E-95 -4 7&41E-05% -5.3378E-45 -4 43{9T-05

18)E0HPOSICAD BOLAR DO COPULINERD OO TERPOLIMERD

18, fiFracao molar de AH. ... ... ..., v {¥me} AH)I 04 87 26 .64 26,97 94,84 95,04
18, 2iFracao molar de AVH. ...l {4mol AV 3.84 3.89 3,97 3.89 3.98
16. 3¥racao molar de SAL 40................. {(imol,S5AL)T 9.97 8.84 8,86 3.97 §.94
{1 ICOHFOSICAD HASSIZA DD COPOLIMERD OU TERPOLIHERD

(. i racao massica de AHL ... Ll (fpesa, AKDT 93.7¢ 73.49 §3.71 93,465 23.44
11.2)Fracao massica de AVH, ... ... ...... {Xpeso, AVHIT 588 6.1% g4 5,15 447
$1.3) racao massica de SAL £%.............. (Ypeso, SALIT 8.1% B, 44 8,48 §.08 §.14
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independentes =

Anerxo 2

realizados

ENSAID

H
-8.13984
-1 48557

34600
-§.38448

131449
& e57y7
-1.54748
1.53844
-1, 45435
187273
8,649
~{.24260

t.34344

-4 42457
1.33564
-8.86497
1.84844
§. 454055
-§.44853
§.268068
~§.013%9
-8.849793
-9 13984
~¢. 15385
-1. 49458
§.18881
§. 735234
8. 44782
~§. 39040
- 04274
8.841%
-0.62797
-9.27972
-1, 19588
~§.934%7
-4 82797
¢.80797

Valores

das wvaridvei=z de

bres
&. 06667
-8.98187
-§.64237
§.54284
§.21873
#.89148
-1 42828
~{.38%0%
i 29338
1.34308
-¢.08248
-6. 94314
-4 _70eid
§.23304
{69714
¢ 18946
-1.43937
-8 74408
i.p4822
1.78178
¢.146743
0.00014
§.¢0B68
-8, 2i4465
- 77884
-8, 74140
—# 59499
-8.811%4
-1.830%3
-8 77854
484984
8.78754
-8.75849
$.36357
-8 86483
§.56043
9.83850

médios padronizadow

CARG
953140
9.08940
8. 40937
9. 14081

~.80564
6.42174
2.87452
i.025%¢
£.29997
0.86301
025814

-8 15744

B {47

-5 19082

-4 . 37884
&.57984
3.22626
£.29974
&.57764
©.63479

~4.42364
¢ {1984

- 123682

-8.510%
§.20887

-§.29465

-8, 914684

-4 44614

~§.57853

-8.53464

-4 64834

~§. 43254

~§. 36278

-1 #0542

~1. 2438

-6 AL4T5

~@. 56244

CAVHD
~§.28745
-9.73439
-4 47374
31547
4.80346
-8.43804
2 72159
{86283
-9.55206
-b.772%
~4.35978
{02815
0.95703
-1 07446
-1.34148
~p.34357
¢.10782
-B. 66895
{13387
9.84401
-0 56541

| -8.375%2

-8.5433
-8, 37134
i.38862
§ 67487
-1. 746979
-0. 29157
-.19894
-0.234673
-§.33451
-§.30207
-0.25382
8.57237
~1.50188
1.66378
~1.26533

1869

[saLe
-9.04147
-8, 70897
§. 73009
-8 91433
8.31573
-B.04570
{49545
-8 75874
{14141
-8, 77342
-8, 67749
6.7:829
~-9.8970¢
8. 44407
~¢.97898
-8.02452
-§.65948
§.29863
~§. 78342
1. 36057
~6.8439%
2. 64453
2.50319
~§. 71564
-9.15542
-6.99768
~{. 11886
3. 71534
-9.88784
-4.63304
-1 83133
-1.83453
~8.78645
~6.4B1%94
-1.94337
-§. 83153
-1.83153

daw

resposta para os

CiL0e
-8.47773
8.00179
-1.59%453
-1.59746
-4 45525
- 87480
~§.7438%
6.746632
9.46374
-1.14848
-4 14581
§.464849
-4, 43042
-1. 82478
119145
8. 84417
§ 64173
3.92i99
2.54920
9.486%4
6. 42494
&.28975
& 99244
-6.069404
-9.13292
-8.434%93
4.20444
-8 . 853981
-1, 04474
-8 27569
9.98374
-§.85483
~4.79499
-§.34%73
-9.76397
-0.41018
¢.01748

variaveis

37 ensalos

CBI50
~6.41047
-1.58744
424138
920487
-. 95348
-9.55292
{15438
-1.877%
-1.33418
-0.19944
-8.87972
-1.14789
8.70873
i.81604
~1.27477
-9, 45642
2.12657
-§.71473
-9.98526
8. 54462
-§.95771
-0.53946
-§.2824
662552
L 42634
8. 42074
.844621
8. 55241
8.774(7
i.4%087
-1, 14554
£.60044
§.75044
-8.21433
2.13831
-8.54785
818213

CFED
-@. 40047
-1 84155
-9.544%
-9.55503
-2. 11804
-6.41215
#.54882
-{.43923
~{ 47788
6.1803¢
-9 49004
-§. 94078
0 .88244
619347
-{.21232
-4.31828
2.24085
-§. 20342
-§ . 45849
2.8ugl?
8.22975
8.47397
§.81414
£.26753
i.48977
{.0051%
9.87778
¢.29017
~§ . 24848
1.69137
-1.4879¢
¢ 96955
8. 31273
-§.18797
9.25573
817901
-. 00948



Anexa 32

independentes & das variivels

realizados ¢ continuagio

EHSAID
i

~ 00 g s L e L MO

if
i
i3
i4
i5
i4
i7
i8
i?
24
2l
22

24
&3
24
27
8
29
38
i
3
KX
34
33
3
kY

- WValores

k&
~b. 13077
~8.76754
~0.81947
§.34472
£.59135
-9. 868744
-2. 152481
-2. 81950
8. 37418
¢ 37568
~9.91349
~6. 41626
-4 59937
£.54819
i.51523
-2 10944
~2.33641
-2 84140
9. 57268
§.48604
610277
8.02940
884359
-8.85921
-8.64183
8. 43361
~0.04739
-§ . 25828
- .20814
-6, 14254
8. 82418
0.714%4
-¢. 26288
1.59277
03447
#.6441%
8.77112

médios

~
-

RAVH
9.40437
0.62630
641563

-8, 04874
.08345
B.41764

-2 44439

-2.25006
0.99454
{01315
@.43904

-{ 24874

~1.26413
{38082
1.38051
b. 40849
§.04074
8.21699

~-§.53731

-9.47185
844260
8.42123
845929

-0.1022¢

-2.01095

-1.41978
i.55748

-5 98389

-6.23443

-9 14718
8.28448
8. 25665

-§.09552

8. 27265
{.34024

-1, 49000
1.26510

padroni zados

das

de resposta para os

R54L
- 14464
8.51178
-9 87832
i.19872
-4.19255
-§.02124
8.11064
8.00304
-8.92837
9.74761
-4.14978
-1.2412%
.88979
8.04648
8.78277
-6 . 02058
8.94400
-3.18773
9.56170
- 81315
¢.97127
-2 18862
-p.848a9
6.74241
.55404
8.99977
¢.85774
914859
~§ 48116
§.35219
§.7324
£.73244
8.79154
. 58998
8.91278
1.73244
1. 73044

170

kP
¢.49484
848787
8.74415
-1. 29584
-1 52843
8.05147
2.26993
2. 12654
- 434609
-8 44482
-§.92699
5845
6.67413
-1.593%4
-1.97262
§.87342
£.43887
196544
~4.00934
-8, 68932
~8.1341¢
~§.85348
-4.08979
8. 25580
§.77820
-8 . 33495
-§.08103
8.25547
§.00030
8. 15004
-9.8244¢
~4.71508
§.25841
-1.513%9
-8 44447
-8 47684
~#.03948

Hl
-8.21547
8.73223
-§.41133
~-§.18788
3.54040
-6 .246003
{30487
&.436e7
1.56810
- 52447
-8, 99415
157118
-8 45582
-6 B9472
8 17451
-$.32334
§ 25858
.35574
& 54434
~.12340
-8.52392
& @4051
-§.35432
-6 84160
~§.24929
-8 . 45414
-1.38814
-8.71463
-§.33134
-8 77774
-@. 19242
-1 PG
-¢.96299
-8 . 49842
-&.69362
-8 8373
-1 44440

variadveis

B7 ensalos



Anexo 2 -

independentes & das wvariadvelis de

Valores

realizados cantinuagﬁo;)@h

EMSATD

DD N D P o T T e

if
ie
i3
i4
i3
t4
§7
i#
i¥
2t

&2
23
24
23
24
27
28

3
31
a2
B
34
3
36
7

FHOLAN
9.47448
§.06660
8 .93047

-9.973%
~§.1147¢
8.49480
-1.0465¢
~8. 97647
8. 99427
§.83450
¢.47918
-1.10297
-8 89959
8.93199
8. 99857
8 49579
£.03224
8 BRATY
-§. 97241
~1. 84370
943893
8.33348
9.36774
6.04274
-1.59589
-§.54237
1.78948
G. 85230
-4 {4372
-8. 68754
-4.87224
~9.9835686
¢.97415
-1.68454
142495
-2, 34597
183738

FHOLAVK
-9 541982
-.97844
-0.98435

{.80492
1.93748
~0.50730
i.65442
8.97358
-9 97244
-8.9%898
-0 49704
§.0263
8.98927
-0 57297
-9.98377
-§. 50734
-8 97534
-8 98945
897285
8.98078
-9.44813
-9 46223
- . 48859
~§. 63504
i.40449
£.53524
-1.79528
- 43504
8187464
§.99280
914829
814545
-4.04393
1.58138
-1.3954¢
2. 48284
-1.1561%

171

FHOLSAL

6.12392
-0.74367

é.577H
-1.42379

8.99493
-6, 01324
-8.465379
@ 54274

i.22571
-§_F4078

8.15087

i.85963
-1.07182

. 48247
-§.4423¢
-@. 81284
-1.273%

1.93662
-#.49932

i.264%0
-&.04957
£.35804
2.2129
-8.85191
-¢.77211
-§. 43682
-.79577
-8 24774
~§. 00893
~B. 43047
- 87508
-4 . 87508
-§.91442
-9 47754
~§.9183
-1, 87500
-1 . 87500

médios padronizadeos

GRANU
¢.06028
2 62548
¢ 04250
093758
¢.37508

856258
218750
2. 16750
§.06250
0 37508

-0_81256
6.75008

- . 23080

~{. 000080

-9 18734

-§. 12500
1.4375

-1 660
6.37500
#0650

-.81250

-1.06250

-1. 18750

-6 75000
887560
9.84250

~1.50000

~§. 37560

~8.54254

-8 50008
6.43756

~B.87589

-9 48750

-8 18758

-1 48750
£.43758

-8.937%¢

dasg

PROD
8. 21075
§.74581
6.7813
-4.53763
-1 42954
-8 00243
199488
215571
-9.73847
~8.47883
-§. 86473
8.65995
¢.04448
~1. 64200
-1.5901¢
-.92173
L.92702
197742
~§.4967¢
-6.79843
-§.1087¢
-§.852ee
-9.94443
8.45058
4.89732
-4 64673
§.12413
$.431%
8.426534
. 3375
-8 81433
-9 7240
8.39473
~§ 42488
. 24653
-§.43496
-§ B9432

variaveis

resposta para os 37 enzaios



Anexo 4 — Valores padronizados das varisdvels independentes o

de resposta dos. 185 balancos de massa e de energia correspondentes

acs 37 ensaios realizados. : |

ENSATD

WGy W D D0 0 N 00 00 ST N ] ) O O D O G BT R L LT L e o e Wi o () G DA KD ) TRX TN T TAD ke e e Bk e

¢
4
i8
i@
ie

H
~@. 13784
- 13984
~§, 3985
-8 13984
-§. 43944
i P
~§ 43357
-1 4187
-1.34344
~1.88371
{34945
1.346354
132847
{30847
§.35344
-1 46853
~1. 40681
-1. 15881
-1, 46833
-1.58837
143357
{.18a8{
1.35344
1.36364
{.22378
-4 ¢ia%7
¢. 84791
6. 64993
9 934%7
8.48008
~{.97343
-1. 53046
~1. 53844
-1 .58356
-§. 43357
1.46853
1.57343
156358
§.40839
{53844
-§.87343
-4.57343
-1 43357
-1.36344
-1.32847
i.39040
§.32847
{18684
i.1888¢
1.25874

tres
$.14318
9. 6494
2.06%44
-0 08432
¢.05277
-8 95406
-§ 97183
-§ 99579
-4, 99434
~§ 99317
~{ 82758
-1, 86274
-{ 4824
-1.83304
~§ 04005
§ 76238
1.34644
§ 59084
1.95544
145487
1.29629
i PRO%S
{.1789¢
i 47852
1.118%¢
§.84564
¢ 88571
§.53486
@. 18127
4, 18892
-{.9c947
-1, 06994
~§. 94408
-{.83041
~§ . 94498
~§. 309
~§ . 3hd2h
-{ 65
-§.375%
-1.3754%
1,373
{.40448
§,72680
i.19997
£.27904
§.31748
t.23403
i.32279
1.32569
{30460

CANO
0.40154
9.56342
¢.49274
48798
6. 31218
§. 82292
¢.97247
0. 16714
604323
08787
$.23108
9.35730
6.49571
6.00678
042197
#.25237
854264
6.18136
-0.45282
- 14348
-1 1349
-§. 43838
-0.34238
~9.783%4
~1. 13463
845487
¢.38852
8 31881
048586
8. 48744
§.86256
2.93384
2.16044
269843
e.2230d
i.08i10
©.84320
i.e0432
i.25862
1.92034
{.22032
129675
i.44225
124568
i.24482
€. 74573
9.94759
8.2025%
$.70273
§.97645

CAVHD
-8, 42682
-0.287734
-8.21837
-8.19384
-§.32084
-8.79356
-0.74314
-8.74993
-.66254
-8.7527¢
-§.78293
-8.92644
-6.34208
-4.34381
-8.37364
i.2e642
173824
131784
{14942
§.88024
6.9593
6.98238
i.16184
86228
8 57122
- 33850
-8.43443
-8 477%¢
-§.44397
-8.455%2
244477
2.64449
2.8i278
2.733%5
2.769%3
187723
185762
f.82163
2.04147
§.71618
-§.57381
-§.3811¢
~§.446839
-8. 54457
-#.54839
-§.79681
-§.70844
-§. 78174
~@.834678
-8 74658

iva

C5aLo
- 62004
-8, 83334
-8. 94197
-9, 85205
-8.03954
-8, 99949
-§.98275
-§.91214
-8, 98074
-8 91188
8.72444
8.70364
.74244
0.7877¢
0.74214
-8 .88543
-0.92414
-$.91053
-4 94795
-9.933%
£.58594
§.549%
@.54448
§.52010
§.45617
- @
-9.87926
-9.86855
-9.62891
-8.8ii%2
{.472%
1.44552
£.48238
147562
i.54184
~§.74074
~§. 73924
-B.7612¢
-9.75108
-§.76126
1.14424
i.1B648
f.i2645
i.12291
£.42599
-8.77644
-0.77834
~8.77048
-8 77748
-8.76248

ceL o
~3.14i80
~b.ai4l
~0. 9481
-8 BAT4Y
-, 08787
-0 60104
0.20003
-§.BIASS
4. 04154
-0 704
42472
~§.59780
-1.46350
~{ 58046
-1 57425
{49394
~1,41812
-1.58490
-1 62278
-1.47898
-4.44437
935472
-9.4i544
-9 4849
-.57408
-8.48505
-4.13974
-9.11293
-9.80994
-b.$3439
478844
~b.75652
~9.77573
~.71824
~9.48054
9.73038
¢.75643
8.70346
9.81719
874425
9.48162
875550
0.54609
8.5%023
964524
~1.14395
115793
-1.12585
-1.§77¢28
-1, 89797

ChISe
-9.58689
-9 57498
~§.41694
~p 42072
-9.45093
-4 50769
-{.54367
-1 50553
-1 509¢3
-1 51144
$.20357
9.19353
9.23501
0.24850
8.15626
0.2P147
0.48110
8.15947
0.07284
9.08910
~1.55719
-1.53858
-1,5339
~§ 56415
-§ 57752
-b.52993
-9.55498
-b.56385
-9.55242
-b 5625
{04952
1.12523
{.p4821
{18993
£.14939
-4 27374
-1 27897
-1.30328
~{ 24880
-4, 26214
~§ 31300
-1 3140
~{ 33947
~§,36232
-4, 34254
-0.25476
-§.18749
-8.17639
-§.20794
-8.47442

CFEe
-§.33802
-9.49353
-¢.40931
-8 4277%
-8 . 44367
~1. 85404
-1.85547
-1.8635¢
-1 . 83384
-1.878%4
-¢.56778
-0.5477%
-9 .54124
-§.51488
-§.54674
-$.44488
- .57873
-§.53582
-6 58751
-8.68709
~2.11498
-2. 07254
-2.9779
-2. 13685
-2 18364
-8 H1{4
-8 .47124
-0.43426
-6.35858
-8. 35553
9.53188
b.47477
9.34774
8.5679¢
9.62152
1. 44444
-1.44055
-1, 44620
~1.41748
-1, 44725
-1 AHY
-1.43139
-1.49479
-1 50242
-1 49285
. 06423
0.84739
8. 14854
9.45723
6.i8444



Anexo 4

- Valores padronizados das variaveis independentes e

de resposta dos. 1828 balangos de massa e de energia correspondentes

aos 37 enzaios realizados { continuagio

ERGAID
i1

i1
if
i1
it
iz
i
i
ie
ig
i3
13
£3
13
i3
4
4
14
14
14
£5
15
i3
£5
15
§b
i
fé
ié
16
17
{7
t7
7
7
18
i
i8
id
i6
i¥
i?
iy
i?
i9
28
28
28
24
2%

—%Ti?é%ﬂ
- 17453
§.17483
828977
&.13784
-1.4858
-1.22578
-1.22378
-1, 45385
-1.82378
1.38384
1363464
134364
136364
136354
-1.43357
~1.433%7
-3 4335
-1. 43357
~{ 39646
£.36344
1.29378
£.30047
{.30847
1.36344
-4 13984
(R
883477
993457
&.83497
L6783
£.815i8
{.816i8
{9938
15938
1573483
1. 3887
132867
1.33644
£.5035
~1.44853
-1.37343
-§.50354
-1 43357
-§.36344
1.913%9
£.81399
{.e8392
§.46853
1.43357

tres
-4 4498

-0.87134
-8.84632
D 84774
4.19465
-8.75224
~§.96124
-0 92620
-9.92448
-8 9553
<4 92718
-§.B9544
-§.91443
-8 2449
-b.98142
§.36350
i.17524
£.24249
i.18445
§.25758
£.23436
1.24646
£.92919
3.54007
1.83530
8. 24204
9.19481
8.251¢
_13822
9 11948
-1 18244
-§.15158
-£.43373
~{. 54254
~{ 14485
-1, 90508
-3, 97784
-8.89544
-9.72828
-§.93304
i.47852
87836
i3
1.349%4
1.83140
. Banis
8.78319
3.55925
3.53847
i.47247

LAN
§.32348

6.24355
9.24535%
8. 18465
4. 30407
~6.13714
~9.£4147
-8 15056
-9 17962
-8.47383
~9.84847
-¢.6329¢4
LR
-9 47202
-§. 22474
- 1Be%2
-§.33085
-1.27641
-1 . 85335
-1.11855
~1. 42744
-1.71823
-2. 01797
-9.24573
-1.48489
8.63345
$.54339
§.57018
¢.56294
£.54934
2. 7875
3.19789
3.23092
325929
3.47444
{.26452
1.39743
1, 38753
1.40064
£.14435
.50
8 4i4%2
4.70%43
& 48378
§.55098
23057
-4 31247
{.a7e42
£.41244
848626

£AViHd
~§.34397

-0.33486
-9.35i78
-§.468903
-4 36027

1.15593
¢.99195
.98825

&.99253

181266

{11717

{16075

1.45031

B 44730

8. 78764
-1 11004
~1.12624
-1. {2087
-4.99044
-1. 43065
-1.26814
-1.39943
-1.49182
-1 22564
-1.32379
-8 29214
-9.330%94
-0 44289
-4.2937¢
-6. 35874
-4 . 12998
B 87240
8.1407¢
6. 13887
9.28941
61393
864947
b.£5324
-9.70843
6. 75773
{45674
1.06477
1.18414
1.13850¢
£.42922
8. 96844
§.67480
6.76541
§.75181
1.95792

1

173

~
oy

CSaLd
-9.88467¢

-§.1047¢
-0.49023
~§. 05697
~9. 04684
8.73746%
§.75074
§.76565
0.76434
8.73364
-9.90544
-8.8874¢2
~¢ 8838
-8. 91324
~. 87480
647041
€.42974
¢.4261¢
8.44739
948374
-1.62471
-1.04026
-1.04324
-§.74045
-1.924625
-6 08811
-8 02643
VRS
-8. 92477
-0.04871
- . 44647
-9.466383
-8 45822
~0.4A5843
-8 4513
1.25489
i.29708
£.33140
§.32442
1.28343
~§.79498
-4.7873%
-§.77381
-8.74844
~8.78884
8.98513
¢.80485
2. 06974
2042
{.84508

Ciile
-§.15701

-8.28434
-} 14432
-0.14514
-6, 85221
141268
i.45266
1.49898
1.62693
{85828
~§.4%23
-0.42597
-§. 43834
-9 49897
~9. 47455
-1.94497
-1.88172
1. 94285
-1.¢1244
-B. 98573
$.86751
8 Biadh
©.59945
2.544%9
¢ 83025
§.07447
&.90624
084004
4. 414%3
.¢7282
€.62099
0.464075
§ 4bsED
8. 44837
§.64458
288791
2.97938
315442
3.4543¢
3.93433
2.46843
2.51335
2.68981
264529
2.5i712
92317
-4.37037
§.52638
1.57419
-8.69433

ERIge
-6 84624

-4.99372
-9 89376
-9.87225
-0.84259
-i.14168
-1.14864
-1 454H
-1, 14497
- 14942
8.75164
8.77450
§.85411
.51937
9.40199
1.81143
9.94875
&.92085
§.17893
{.82824
~1.31644
-1, 4745
-{.38749
-1.08481
-1.32830
-8.37488
~§ 47251
-0 48422
-8. 44932
-0.47703
¢ @24678
¢.jere?
289891
212861
2.25753
-8 92645
-¢. 91898
-4 07528
- .93007
-8 91728
~8.99734
-1.98462
-8, 97881
-8.97843
~8. 79058
8.74874
$.36277
b, 34686
9.34267
8.73582

CFEQ
-9.56787
- .54874
-9.5159
-§.47478
- 41742
-9, 94982
-0.97447
- 93329
-0.95519
-6.9711b
9.87483
8.93448
6.91%20
.78357
0.878%3
6.23607
8.13442
§.18374
9.18%04
8. 22239
-1.3927%
-§.40090
-1.539%
-9.30928
-1.39913
-§.25223
-4.32934
-&.29829
-9.33859
-6.36692
¢.20433
. 24917
2.oe?
8.243ee
2.28623
-8 23549
- .22681
-8. 45316
-$.14334
-9.21859
~9.34146
-4, 50505
-§. 43238
-§. 43384
- .51653
{.86447
9.95895
3.45156
344244
i.34B64



Anexo 4 ~ Valores padronizados das varidveis independentes e

de resposta dos 185 balangos de massa e de energia correspondentes

aos 37 ensalos realizados { continuagZo D

EHSATO

ol
24
31
21
2t
Fie
&2
22
&
ag
a3
23
23
23
23
24
24
&4
24
24
23
el
23
25
e
24
24
26
26
24
&7
&7

¥
£

87
27
fith
o8
e
20
28
29
9
29
29
2y
39
3
3
36
38

1
6.84993
-6.634%7
§.43497
-¢. 14479
-§.43497
-8 43497
-4.43497
-4, 86993
-8.13984
~§ 4993
~§. 16490
~§.17483
~§. 13984
-8, 13984
~§.13904
~%.47463
-9.17483
~§.47483
-8 18498
- 13984
~-1.57343
-1.53844
-1 58350
-1, 43357
-5 43057
§.28979
§.17482
6.20979
6.17483
§.17483
§.64434
6. 46434
8 76923
¢.60400
§ 87413
B 184%
917483
8.26979
¢ 17483
& 47483
-4 1958
-§ 41958
~§. 38442
-6.38460
-§. 30448
§.034%7
.00000
-§.83497
~§.47483
-.13984

breg
¢.15214
8. 47142
§.17785
§.16444
§.17213
§.02947
$.62343
-9.804%9
9.42746
&.érz4c
@.94761
-8. 81628
~@ 41442
-8.913%6
¢.43823
~8. 82897
-8, 81439
~§.81308
-¢.80449
-9 Bigac
~& 77008
-4.7625%
~6.7462%3
-8.78671
-8.79183
-8.73873
~§.75047
-8 73585
-4.7423%
~@. 74058
-8.43835
-4, 58517
~§ 51592
-8 . 50693
-8 50747
-$.81333
~& . 82997
-8 . 86547
= Riivat
-8 . 86540
-1 96054
o T
-1, 04314
-1, 84334
-1.95504
-8, 78979
-§.78i82
-§.7Bi54
-4.77408
-8 74554

CANG
§.48143
-9, 083286
~§.22§73
-9.36345
-§.11898
-0.99137
§. 206848
9.27444
6.07144
8.43389
-¢.20932
~§. 06465
-4.11731
-4 42528
-§.10855
-9 62759
~8.49440
-9 .6687%
-6.3659¢
-§. 42091
§.25687
§.26425
€. 23814
8.13908
4. 21008
-1.36574
-§.30136
-1.29233
-1.28957
-1. 28424
-9. 94741
-1.932i2
-9.82847
-6. 75474
~§.80163
- 4543
-8.44744
-§ 47624
-9 174
- 44900
-4, 46584
-§. 8793
-§.57714
-6 66186
-§,4930
-¢.40818
~¢.59136
-8 37874
-§.59248
-8.78237

CAVHO
~§. 44100
- 58541
-§.57448
-8.47892
-9.34583
-9 . 58948
-¢.31842
-8 PALY7
-6.38124
-8.4233
-4.5340¢
-0 52633
-§.57354
-8.53274
~4.55874
~§.37441
-9.34248
-4 38124
-9.37424
-8.36765
£.39479
i.47725
1.366%3
§.36014
1.34997
8. 48322
§.67652
8.70243
& 67374
8.63548
-1.770%2
-1.78929
~§ 75400
-1.778%¢2
-1.73388
-b. 29934
-9.36444
~. 30001
-8 25
-, 30653
~§.¢77 34
-8, 02438
-8.144678
-6 38347
-9.24092

- .24008

-4.273M
-0 20346
~§.28463
~.17854

174

L5ALY
-9. 85657
-0 .65032
-8 04842
-8.09434
-9.45%12
266738
2.47792
2.73848
2.48813
2.41080
2. 31356
2. 44448
&.4847%
2.52428
252434
-0.747%
-8.71208
-9.72058
-8.741%7
-8. 71054
~§. £3584
-8, 15568
-8, 14300
-0.14199
-8.13913
-0.90445
-@.96742
-0 90469
-§.9€814
-§. 99867
-§.11869
-1.11926
~1. 15764
-i.ici46
-1 61744
-¢.71601
~§. 71282
-¢.711%6
-§. 714
-8. 71745
-9. 63908
-8 0844t
-§.49214
-6 47797
~¢. 89084
-§.83258
-§. 94840
-@. 43428
-$.83807
-4 04467

LCLDe
8.47561
§.53374
941757
.3084%
8.375%7
.20187
@.0%644
831148
@ 29738
. 24823
142099
§.08004
6. 99117
094485
¢. 99421

-8. 94774

-¢.88408

~8.90687

-4.8842¢

-8 88328

-6. 14372

-0 15802

-§.43715

-8 13947

-6.1342¢

~8. 44472

-8 47434

-§.43784

-9.41347

-0 41343
§.2334
8. 16244
&.0e834
20484
§.201940

-8.84473

~& 07838

-8 BAGER

-§ 04136

-0 04546

~§ 81475

-1, 84144

-1 65904

-1 47447

-1.04347

-8 . 26104

~§.28248

-8.24856

-4.7748%

-6.31138

CRISe
-9 5e%
-8.54554
~§.38144
-§.61887
~.54373
- 54404
-6 .50372
-§.527%2
-8.55898
-4 . 56061
-8.28342
-8.26678
~§.28294
-§.28541
-9.29295
8.493%7
#.45748
8.54537
9.739%4
9.69148
i.49373
1.44285
{.39908
§.39368
{40305
&.38560
§.42148
#.42565
§.44947
8.42115
8.919%
B.76944
§.96783
. T9685
§.93784
661458
B.58179
& 52448
RN
8.5211
#.74748
0.7604%
6.791¢7
b 72
8.781c4
1.74867
1.95773
§.78785
{41847
198450

CFES
9.20754
§.24042
§.2319¢
819757
¢.24634
8.17871
9.8t
8.15389
¢ 14074
& 16467
884344
8.83427
9.79128
8.79488
9.81992
.18851
¢.22401
9.18843
§.23266
8.22437
i.64541
1. 54863
1.460925
i.599832
1.4608525
§.08159
f.93440
1.90430
§.98383
6.97951
491627
¢.84118
988914
.04ee1
9.48228
#.29523
8.273L4
8. 29565
&, 200Ph
8. 29655

-9 72878

-& . £He3d

~g. 26716

-8, 23629

-§. 26581
199759
1087483
141509
£.080%8
£.87365



Anexo 4

- ¥Yalores padronizados das variiveis independentes e

de resposta dos 185 balangos de massa e de energia correspondentes

acs 37 ensaios realizados ¢ continuagio O

ENBAID

i
3
3
3
3
3
Y
i

2
33
3
3
33
33
H
M
34
34
34
K
35
35
35
3
3
34
34
38
34
¥
7
¥
37
X

I
$.13986
4.66993

~6.43457
-6.83497
8.66993
~6.18490
-§. 63497
§.83457
8. 80690
~4.63497
-6, 13744
413984
-8. 34945
-8, 34965
~4.41958
~{. 81399
-1 68392
~{.22378
-1.32847
~1.52847
-4, 94993
~f. 83447
~§. 83497
-4 43497
& 64040
-8.634%7
-§.804%7
-§.034%7
406069
-8, 83497
-§.634%7
-§.634%7
& 83457
8.04993
. 19496

tres
9.76898
# 81082
9.99132
£.85448
$.9102¢
§.7307%
9 _B4AR38
B_49097
$.42944
#.618e¢
-8 79421
-8.73637
-8, 72877
~B 74943
-8 76163
634144
§.31477
6 37074
§.34330
8. 42558
~& 87984
-9. 86784
-3, 84008
~8.B&3H
-§. 86283
§.65300
¢ 68689
§.71224
$.45628
651852
¢ 849
#.83933
¢.75148
& 776
$.98198

CANe

-9, 397282
-§.73578
-1 68141
-b.4%274
-8 51443
-§.37183
-0.38742
-&.44909
-4.59733
-6.53764
-§. 40044
-9.32857
-9. 3183
-0.44033
-0.32448
-1.93319
-1. 91990
-i.83e82
~{. 78238
~§.Beged
~1. 24245
-1 27974
~1.26939
~1.29347
-1.2973¢
~§.27373
-§.54823
-8 3839
-¢.4734¢
-9 64038
-§. 69297
~§.484%8
-§.26375
-8.359317
-9 34515

CAVHD
-9.19306
-b.38419
-9.60828
-8, 26554
-0.30149
-9 25488
-9.263%
-9.31819
-9.33843
-§.3352¢
-b.27149
-8.26718
~9.20189
~8.31644
-9.21211

851890

8.58100

0.58693

0.42015

055488
~1.48016
-1,50472

-1,49474
-1 49989

-1.52991
1 8549
£.63633
{.86094
i.78%43
{.34801

-1.36008

-1.2u4%¢

-1.17483

-i. 29382

-1.36182

17743

£5aLo

-1.83153
-1.83453
-1.83153
-1 83153
-1 8353
-1.83453
-1 83133
-1 #3453
-1 B35
-1.83153
~8.71743
-@.7¢482
-¢.69512
-8.7¢747
-9.708L0
-6, 40744
-9.49934
~0. 48133
-8. 47434
-6 45702
-1.06542
-{. 04420
-1.86082
-1, 86315
~1.94323
-1.83153
-1.83153
-1 83153
-1.83153
-1.83153
-1.83153
-1.83453
-1 83153
-1.83133
~1.83153

ceLhe
-g. 82167
-9. 93874
§.01289
861674
984008
-8 62264
@. 95127
-8 4343
-0.12692
-4.1i282
-4, 83314
-&. 74294
-§. 7543
-6 88143
-0.79848
-4, 38{9%
-9.39447
-.33442
-4.33842
-§. 38770
470047
-9, 78549
-4, 77994
-8 78473
~§. 78499
#.45981
- 81662
8.82047
-4 13743
& 63788
.84831
§.86035
~&. 02857
-0 84648
404981

CBISe
-1.08430
-1, 10474
-1 14142
-1. 0945
~§.69853
§.83088
v 81284
&,83478
8.7374%
878449
6.726%2
8.74920
8.72947
871972
0.82708
-.23040
-9.214653
-8.21454
~9. 18404
-8. 21495
2.15154
2.29883
2.18284
2.47718
2.47295
-8.45374
~§.54%80
-8 49340
- . 56389
-9.53422
. 88349
8. 14657
§.246784
9.97736
804134

{FE®
-1, 10561
-i. 12661
-1.6985¢
-1.04001
-1.45428
{.83235
111164
8.98398
85884
§.85108
¢.26914
#.3594e
&.34044
§.28348
9.314%8
-9.23123
-.224687
-0. 16357
-8.17356
-8 14245
.248%0
8.253347
8.27162
425043
9.25212
¢.2233¢
¢.14187
§.22024
©.85844
825147
~§. 44378
-6 .00014
- . 43549
-9.8713¢2
0.67477



Anexo 4 -~ Valores padronizades das varidveis independentes e
de resposta dos 185 balancos de massa e de energia correspondent.es

aos 37 ensaios realizados ¢ continuagfo D

ENGAID RAN RAVH REAL RP Y
-9.12178 9.39908 -§.2149¢ @.08477 -4.21517

-8, 11348 8. 46208 -8.14981 0.07821 -8.21517
-8.18714 9.39757 -9.43714 0.97364 ~§. 24547
-8 25446 #.395%¢ -4.62169 6.20432 -0. 2157
-8.65694 €.42723 - .8g028 ¢.92123 -§ 21517
-8, 73753 8. 43428 8.53119 B.45813 8.73283
~§.77857 ¢.42919 8.48534 €.469243 9.7321
-8.78104 8 61651 8. 47679 8.78185 §.73883
-8. 78556 6. 42624 §.50740 8.70377 8.73023
-9.76077 ¢ 42938 . 55498 VR 8. 73223
-§.75042 9.462030 -0_Le3ed 0.67586 -0 41133
-§.83487 0. 42824 ~§.854%2 679770 -¢.811%
-4 .83895 8.41887 - .84695 ¢.74034 -9 81133
~. 53700 8.61049 -4.91738 9.76382 -8.01133
-8._83471 9.460024 ~1.13834 8.75083 -§.84133
§.33964 -¢. 04047 §.22045 -1_28947 -8.16788
{28150 ~0. 09500 £, 16284 -1.23045 -0.14788
§.24004 ~8.833%4 {.22492 -1.29893 -.18788
13775 -9.93878 1.2155¢ -1.32836 -§.16768
1.38433 -6.00323 115048 -1.334%0 9. 14788
1.6330 0.11947 ~9. 142714 -1 .G8169 3.54048
{55044 804687 - 14689 -1.4993 3.54040
i.50982 ¢.93903 -9.36153 -1 45539 3.54040
1.57488 $.87973 -4.21893 -§. 52081 3.54848
i.463665 ¢ 11413 -9 . 852044 ~1.58489 3.54040
-§. 49700 VL 6.837% 8 84340 -§.24063
-8 68239 ¢.41479 9.90494 @.04648 - 24843
-8.067%1 €.43374 -6, 605359 §.83132 ~§ . 26043
-0.89457 ¢.4143¢ -9. 44399 §.95799 -9 .04043
-8.69427 ¢ . 44455 -6.00146 0.05826 -§. 046683
~2. 98233 ~2.36748 - 42994 c.1968¢ {.30487
-2, 14497 ~2. 46758 .993%3 2.26364 §.38487
~2.24423 2. 44086 -§.841 23 2.32941 1.3e487
-2 . 42455 -2.A2b2h 6. 59954 2.241%7 i.30487
~2. 19541 -2.49983 @.05899 2.31488 i. 30487
~¢. 82431 -2.23615 -9 65047 2.13188 2.43027
-{. 97073 -2, 21943 -0 18848 2.97781 g.63027
-7, 81484 . 25687 6. 94823 2.12i%5 2.463627
-2 . 87437 -2.28487 ¢.11432 2.18479 B.43027
-2, 81300 ~2.238%8 b 8B&LY 211527 2.63027
§.383%4 i.00251 ~1.81582 -0 44735 i.54810
§.37075 $.98768 -1. 872714 -8 4317 1.56810
&, 34642 § 9899 ~§ 84895 -§. 40923 i.36818
¢.36417 8.9%872 -4 98748 -6 44520 1.56819
9.384014 1.90187 -4, 74317 -0. 44599 i.5681¢
¢.46734 £.81853 9.91938 -8.A7485 -§ 52417

fo.
R oD D e W ) D0 D S0 40 Q0 G TS e M3 I O O e O O S LM LA LA LT G e Ln W3 oB Gl Bl Ged DD Bad FLA TS ML TR0 PUD b e dmi e s

9 §. 30447 1.00904 897527 -8.3%408 ~9.532417
i8 8.37477 i.0ie8t $.29425 -6 44128 -§.52447
4 $.41683 f.92482 €.978%7 -9 . 48045 ~§.52417
ie 8.3465337 i.88413 & .BBes7 -8 43527 -§.52417

176



Anexo 4 — Valores padronizados das variidveis independentes e
de resposts dos 188 balangos de massa e de energia correspondentes

acs 37 ensaios realizados ¢ continuagfo 3

EHBAI0 RAR RAYH RSAL RP 1
£l ~§.9585¢2 841975 -6 19294 862410 -§. 60413
i 04845 B.43760 -g.23143 -6 84171 -3 0415

it ~0.06148 &.44477 -, 153066 -§.43282 - 00415
i -0. 08764 8.47172 -§. 05650 -6. 82957 -§.00515
it -6 00884 ¢.42133 -4.11733 -9.92494 -0 90445
f2 ~9.43308 -1.24858 -1.39965 8.52322 1.57118 -
12 -4 43634 -1.25281 -1.23824 52464 1.57418
i -§.42189 -1 . 24866 -1.239%¢ 8.51185 §.57418
2 -¢.38274 - -1.244B4 -§. 29472 9.4742¢ {57448
2 -9 46703 -1.24678 ~f. 14164 .49772 1.97448
i3 -8.61734 -1.208642 #.90i34 ¢.69521 -, 45582
£3 ~0. 62940 -{.2%148 6.87748 870730 -4 45582
i3 ~§. 64104 -1.29649 #.90144 .71884 ~§.43582
i3 -9.53235 -1 18781 8. Ba47? 8. 50547 ~§. 45582
13 -§.37448 -{.25823 ¢.88378 9 .65382 ~§. 43582
t4 1.54323 §.38048 §.28%46 -1.39744 -4 89479
i4 1.34204 £.39731 ~8.14074 -1.41483 -9.8947¢%
i4 1.53994 1.384%6 8 12422 -1, 59435 -9. 89477
4 i.51441 137416 802499 -1.57614 - 19479
4 §.53740 1.37784 .9i0c8 -§.59203 -9.89479
i35 .51504 1.3819¢9 ¢ 81878 -1.57845 0.474681
i3 1.56727 1.3996% §.88740 -4 62495 8.i7688
15 {68768 f.48943 8.75940 -1.443%2 817431
15 {.35763 1.33e15 6.73385 -§.4{39% §.17684
i3 1, 52918 §.38509 8.7953 -1.58647 8. 17681
] -4.12322 646767 #.00943 9.98443 -4, 3234
ié ~§. 19734 6. 41428 -8.63438 ¢.07104 -§.32334
16 ~0.10479 6.40471 -8 .13456 8. 04965 -§.3234
§4 -§.18917 9.40242 ~§.85429 9.673746 -#.32334
i4 -9.1036% §.41442 6.9v287 8.06697 -8.32334
i7 -2 48443 §.96832 §.97148 2.38066 8.25008
7 -2.53428 9.04884 8.903 2. 43447 825008
i7 -2.51138 $.44633 899513 241239 #.25658
17 ALY §.83928 §.84184 2. 45728 625058
7 -2.48373 0.90152 {.62164 2.50474 .05¢58
ig -2.08304% 8.21B4% =3.47775 1.9509 6.35579
tH -2, 84412 921531 ~3.04927 1.94589 @ 35570

18 ALeHY §.110v70 -4 40l I A A & e
it P gram & 21044 ~P 7 HA 99344 #1978
i SR AN LR ~1. 3% HR 835579

i #. b4 -8.53814 & 46834 ~@. 50008 8.64404
i BTN -0 BN #. 96142 -, 53748 #.564436
1Y ¢.94194 -@. 94N 6.51726 ~¢ AT . 44434
iy 2 05708 -4, A 9. 54b47 ~§. 4418 9 64434
19 857498 -§.942%% . 56002 -4 .51541 ¢.64436
2d 8.7e728 -§. 43957 -9 79082 -8 66471 -6, 12348
28 .83095 -8 37949 -9.74232 ~§. 76633 -§.1234¢
24 8.57865 -8 34790 -8.98643 6. 50854 -6.12340
2% 8.5a772 -§. 55017 -§. 77883 -8. 48934 -§ 12340
28 9.73424 -8, 44235 -8 74694 -8 47627 ~§. 12348

177



Anexo 4 - Valores padronizados das variiveis independentes e
de respostza dos 185 balangos de massa e de energia correspondentes

aos 37 ensalos realizados ¢ continuag@o D

£HsalI0 RAN RAVH RSAL RP L
gt §.04250 §.42518 9.4790% ~9.6%393 -§.5839

e ¢.88462 9 43387 8. 6903¢ -8 11621 -8.523%¢2
24 912334 6.43926 . 00952 -§. 15347 -§.52392
i 815041 8.47382 8.14843 -6.18277 ~-§.523%¢
et §.47257 &.44993 04015 -.12409 -8.53392
e 8 05442 9.43547 -1.41472 -8.09184 8. 84851 -
22 9.91438 ¢.41213 -1.8345% -0.84i44 ¢.84051
a2 -¢.01371 8 40646 -2 34700 -9 . 91000 8.04801
2t 802914 9.42382 -2.24079 -9.45383 & 840
e ¢.85159 §.42009 -3.07499 -6.671% & 8605
&3 6.1277% & 47811 ~1.74089 -9.1533 -§.31432
23 0.04304 8 47¢14 -1.76420 -6 87192 -§.31432
23 8 .44852 944321 -1.83457 -9.98433 -§.31438
23 9.03397 8.47364 -2.27826 -8_66083 -§.31432
23 . 83442 ¢ 43117 -2.23452 -@.9%884 -§.31432
24 -§.23682 -9_89241 6.747¢7 8. 2377 -8 46140
g4 -9.24878 -§.11484 9.7817¢ 9. 24682 ~4 . 64168
24 -0.21424 -0.08%17 9.70087 921332 0. 64169
&4 -0 31547 ~§. 11044 8 .62866 8.3114¢ -0 44140
24 -4 27955 -8.09704 & 88334 ¢ 27460 ~§. 64148
25 -6 62544 -1.99885 §.48249 6. 74473 4. 21929
13 -8.636%4 -2, 13886 68664 8.78318 -§.2192%
23 -¢.644639 -1.9%283 & 47344 &.78127 ~4.2192%
23 ~9.63034 -1 . 96025 8.52433 #.74%6% -8.24%e9
&3 -9. 64820 -1 946554 8.461429 8.79973 -§.21929
&b 643843 -1.130%8 0.94800 . 32685 ~§.45414
24 &.43167 -1.11876 i.88348 -8.38923 ~9.45414
2b 6 43842 -1.11236 ¢.76368 -8.33552 -8. 45414
24 §.43033 -1 .1127¢ i.enies ~@. 32843 -§.45414
26 6.43814 -1 13474 1.84224 -§.33448 -6, 45414
&7 -8 .94587 155447 065444 -¢. 8292 -1.38014
27 -§. 02348 155644 8. 46943 -8. 18482 -1.38844
&7 -8.84631 1.35774 943044 -0 94254 -§.30014
27 -8.03716 1.56038 . 64453 -9 89425 1. 300814
27 -B.84490 £.95472 8.466279 -9.86415 -1.38014
28 - .23232 ~§. 8GR 6.16188 8. 24983 -6.71183.
28 -§.25844 -4.08357 812743 €. 25584 -§.71183
£8 - . 25643 -0 88142 &.11558 é.25344 ~§.71183
28 -§. 27432 —4. 08964 8. 13449 9.24872 ~§.71483
28 -4 23330 -p. 60132 6.47114 25056 -§.71483
29 -¢.24037 ~4.24233 ~§ 87408 8.25014 -8.33134
g7 -§.18443 -4.20831 §.2383¢ 8.19576 -8.3383
29 -9.21245 -@.23039 ~§.839%3 8 22713 ~§.33134
2f -8.18448 -§.20853 . 53872 8 19442 -§.33134
2y ~§.21844 ~§.24348 #.53343 ¢.22884 -¢ 33134
38 - . 1560 -§.18024 § 33602 & 146481 -§. 77774
3 -9, 13674 -6 13547 ¢ 27081 $.13804 -8.77774
38 -9 17349 -9.185%5 8.34324 . 16143 -8. 771774
39 -§.13855 -0.13578 4. 22085 ¢.44578 -8.77774
30 -9 11289 -9 10836 §.51343 b i0egt -§.77774
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Anexo 4 - Valores padronizados das variéveis independentes e
de resposta doz 185 balangos de massa e de energia correspondentes

acvs IV ensaios realizados ¢ continuacgio D

ENBAID RN RAVH REAL RP HH
31 8.79342 8.26240 §.7324 -b.79i14 -4 {9282
3 8 .B4438 é.c9368 1.73044 -6 84442 -8 15842
3 #.98009 §.32286 1.7324 -¢.8872% -8.1%262 )
K} 8.79946 8.271é4 1.73244 -§.7975% - 17262
3 §.8e368 9.27387 £.73244 -9.86137 -G 19242
32 . 45845 . 24347 1.73244 -§. 67813 -1.89345
3 .48832 4.24887 £.73241 ~§.480881 -1 .89345
3 ¢.71839 9.20199 {73241 -B.7102% ~1.09345
32 ¢.74237 $.27273 §.73248 -§.74279 -1.89345
32 8.73519 824448 §.73241 -8.73537 -§. 69345
B ~¢. 26784 -0.08349 §.72237 8.26271 ~6. 98099
33 -§.26232 -8.89734 R & ouded -9.98099
X ~9.27849 -8.49245 & 86334 8.27298 -4 G397
X ~¢.BA118 -. 69022 048775 823768 -§.95299
33 -4 . 26594 -9.111%¢ §.84815 8.26173 -8.500%%
3 1.5%948 -§.26279 2.71234 -1.52071 -0 40842
M4 i.61829 -3 . 26457 §.58547 ~1.33701 -8 . 47840
34 1.97487 -8.27643 9.54%44 -1.49822 -§.4%Bd2
34 1.58728 -6.280864 8.57379 -1.30797 ~§ 45040
34 1.58193 -§.27644 .52878 -1.59382 -4 49340
3 #.33338 £.339%7 ¢.84571 -9 43125 -8 45342
% #.344% 1.34059 ¢.69292 -8, 44043 ~¢. 49562
35 933529 £.33745 6. 74694 ~§. 4333 ~§.&9342
5 8.35664 f.34447 §.95104 - 45403 - 69542
£ 9.35443 i.34222 892486 -§.46i49 -§.469542
ab .60528 -1.72166 {.73241 -8.45074 ~£. 9373
38 §_64889 -1.73598 1.73244 -8.49143 -4 43739
3 §.42019 ~§. 49854 1.73844 -8 47336 ~0.8371
3 #. 464487 -1.44018 1.73244 -4 4¥324 ~4.4373%
3 8.69257 ~§. 64969 1.73e44 -§. 53742 -§.937H
¥ 8.78540 §.27482 £.73248 -§.86462 -i. 94410
¥ 875897 {.246B48 1.73244 -0 83249 - 84618
37 §.7ce64 §.247¢9 173241 -4 80t -1. 04448
37 . 75808 {26334 {.73244 ~0.86647 -1.94418
37 §.0a047 127175 173244 - .88401 -1 94418
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Amexo 4 ~ Valores padronizados das variidveis independentes e
de rezposta dog 188 balangos de massa e de energia correspondentes

aos 27 ensaios realizados ¢ continuaciio D

LHSATO FHOLAN FROLAVH FHOLSAL GRANY PROD
46252 -4 58259 ¢.17924 0.06000 -9 90140
& 4B523 -8.50003 §. 11281 8. 60000 -8 84217
9446289 ~@. 49489 ¢.41944 .00000 -8, 88545
. 54857 ~§ 30602 -0.0846628 . 8000 6. 19540
949445 -8 .50408 -8.02524 ¢.00080 ~B. 43040
108733 -8, 9785 -§.72474 2. 62500 §.74354 -
t. 04987 ~@.98280 -8.49855 2.42500 §.77943
0.99987 -9.97324 -8.468306 262508 & 78154
£.004645 ~§.97829 -8.71325 2.462300 A.746182
160947 -6.97%24 -8, 75557 262500 8.7435
§.74382 ~8.94842 #.356%6 VR el 8 75882
§.96883 ~§. 00341 .55833 b es258 4 .81870
¢.94142 -0.9734¢ 6.5490¢ 9.946250 $.783%
6.95026 -8 94776 9. 61481 884250 875862
¢.92902 -8 97438 6. gisce ¢.04250 679597

-. 98400 i.0i797 -1.15548 8.9375¢ ~§. 54348

-§.98008 01187 ~4.11233 @.93754 -1 .534539

-§.97560 1.06844 -f.16182 §.9375¢ -1.53444

~§.97869 i.e1053 -1. 14166 9.9375¢ ~§ 53744

-6.94947 897755 -1 .84795 6.93750 -1.53304

-1.1091¢ i.43579 #9905 0.3750¢ -1.62857

-1.16283 1.83397 6.96713 8.37500 -1 52693

-1 4§75 {.03289 t.24993 637300 -1 42447

-i 11147 £.03637 1.430%9 6.37500 -{. 62460

-1.11298 £.0477¢ §.82643 2.3750¢ -1.44092
8. 49536 ~6. 58240 -§. 97980 -8, 34250 - §.00670
8. 4949 -8.56404 -9 64144 -.34254 @ 68033
8.56613 -@.51607 -6.02385 -8.34258 -6 B0A5Y
949843 -0 58494 @ {1432 -4.5425 -9.60672
8.49747 -8 .58483 -8. 83620 -.34258 -§.86787

~1.94844 i.84652 -4, 45414 2.18758 £.97275

~1. 96743 1.07624 -0. 63552 2. 18758 280077

-1 81741 {.42028 ~§.5445% o.1875 282842

-1.82910 1.65493 -1 1542 218750 1.95281

~1. 84814 1.07447 -8.419¢7 c. 1875 200414

-& 97459 8.97571 -8 .50277 2 18754 2. 16738

-8 97874 & 97444 -§.39281 2. 18756 2.15086

-4, 97188 0.97666 -8. 57743 2.18758 215760

-8 4501 ¢.97272 -8.43548 2. 1075 2.14443

~8. 96269 é.96839 -8 69622 2.48758 2.15842
€.98413 -9. 97733 £.33482 &.04258 ~§. 73740
6.00740 -8 76556 1.39104 .946258 -8. 73236
¢ 9432 -@.97745 L.130%4 04250 ~§ 73924
§.89194 -9. 963469 §.30233 8.04258 -.73953
8 92154 -@ 97479 8.96M3 9.84250 -4 74383
1.62354 -9 98507 -4 91974 8.37500 -8.49513

[y
W oD oy WD WD W OO0 O DD ] Ted el e S e O e O O D0 LT ST GFT CFE Wi e B LBw e Gad G Kad Kad £ T MR FOr D3 T bem s pem pesn g

ie 1.04874 - 80417 ~§. 99974 0.37509 -8 64412
i® {03324 -§ Y9004 -1.8430 §.37506 -8 60006
i4 102874 -§ 683 - 94842 9.3750¢ -8 48533
i9 i.82334 ~& 98475 -4 80056 037508 -8 68533
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Anexo 4 ~ VYValores padronizados das variaveis independentes e

de rezsposta dos 185 balangos de massa e de energla correspondentes

aos 37 ensailos realizados { continuagZo D

EHEALD FHOLA FHOLAVH FHOLSAL GRAHL FROD

£ 6.474584 -6 . 49494 8.17943 -9.8125¢ -9. 42493
i 8. 44299 -8. 48650 8. 24586 -6.81250 -§. 68854
it ¢ 47992 -§.4%804 # 13547 -0.81250 ~4.47974
i 8.51749 -8.53105 #.95278 -§.81250 - 35938
i §.43847 -@ A7584 & 11462 ~9.81239 -8 87714
ig -1. 89748 £.01475 §.18488 ¢.75000 8. 44957
id ~1.69479 1.04719 i.e1967 875006 ©.48852
H -1.69081 i.02855 §.03835 8.75008 $.66484
i ~1.12572 f.04644 1. 14084 ¢.75000 9.63009
ig -1 18179 1.0305¢ & 14717 ¢.7:000 8652746
i -8.999i8 9.93944 -1.68534 -9.20000 8 83074
13 -0.98746 & 93671 ~1.04448 -, 25008 §.84244
£3 -8, 954a2 9.93448 -1.88849 -9.25080 885274
i3 -6 .84860 8.89784 -1 . 85748 -§. 23080 §.83875
i3 ~4. 90870 9.93788 -{.04631% -§.25000 @.8472¢2
i4 6. 941 -0.97675 8. 43704 -1.00000 -1.44873
4 891842 -9 97202 8.981%%4 -1.00008 -1 64247
i4 6. 74445 -8.9793% 856174 1. pobae =1, L4985
4 8.9y -8 97504 8. 49403 -1 ao0dd -1.65813
£4 $.92389 -§.96749 8.73664 -1 . 80000 -1 47542
£5 §.90341 -0. 98414 -8, 49599 -9.1875¢ ~1. 58442
£5 8 9963 -§. 7008t -B. 45107 -§.18750 -1 59452

§ §.99308 -¢.9620¢ ~8 37162 -0.18756 -§.99248
£ §.06016 ~§. 98614 -8 42623 -8 1875 -{.585%
i3 8. 99929 -$.98378  -8.45681 -¢.18750 -1 59482
i4 8.56384 -9.5iefe . -6.@5758 -8, 12560 ~§. 62587
16 8. 50839 -§.51237 8.e1761 ~9.1250¢ -4 @268
ib 0.48485 -0.56404 @t - §2500 4. 8185
ib 8.48845 ~%.50934 801424 -§.12500 -9 81942
£ 650644 -4 51947 -6.13924 -6 {25 -§. 82274
i7 §.94838 ~§.98293 -1.38831 §.43750 952
i7 §.0350% -4 97992 -1.26188 143750 1.93047
17 1.93149 ~9.97294 -1.38783 £.43750 1.89493
7 §.e3e -8.978%4 -1.24783 143759 193004
7 1.92164 -0. 96194 -1.35346 1.4375¢ §.92919
g .88244 ~b.98834 £ 97481 -1.00080 1.%7480
18 .86834 -b.70%54 1.9¢343 -1.0e¢ed 197714
i8 8.68438 -8.98443 {87835 -i. 40080 {96375
i8 8 89322 -9.9%2%97 1.83295 ~1.00000 £.96833
18 6. 8aigy ~§. 99485 2.87437 -1 60000 {.98283
9 -9 . 94080 §.97242 ~.95684 ¢.37500 -§. 57469
i -§.97118 $.9713 ~§ . 48217 §.37548 -§.4%199
i9 -§. 946548 8.94392 ~§. 44663 6.37500 - 48283
if -§.97¢74 6.97¢5% -4 47697 837560 -8, 49004
i? ~§.98438 $.98479 ~) 47080 @.37500 -9.49323
o8 -1.85742 8.97417 1.205%4 6.046258 ~9.782%4
28 -{. 94947 $.98434 £.23819 &.06C50 -9 79637
cd -1 87544 $.98526 1.33794 §.%4250 -8.79447
28 -1.04997 §.972604 i.e8e13 9.04250 -4.78178
29 -1. 84602 §.984%4 1.15635 R -§. 83467
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Anexo 4 — Valores padronizados daz wvariidveis independentes e
de resposta dog 1895 balancos de massa e de energia correspondentes

aos 37 ensalog realizados { continuag®o D

ENSALD FHOLAH FHOLAVH FHOLSAL GRANU FROD
21 9.43928 ~@ . 44739 ~§.9717% -8 81250 -9 19642

ef 8.43922 -9 44646 -§. 08533 -4 81250 ~4. 11434
el & 41941 -8 . 43474 .04828 -§. 81250 ~§.16947
24 #. 45512 -§. 44082 -§.41824 -4 81258 -4 41385
21 £.44143 -9 45184 -8.94983 -4 Bid5e ~8.10823
e 9. 37199 -0 ALBbA £.55766 -1.06238 -§.87117 .
% 8344693 -8 45734 200114 -1 96254 -8 46384
&2 9.33073 ~§. 46623 2.596523 -1. 86250 ~§.63859
& $.33374 -8.46548 2. 42748 -1.04250 ~4 . 84231
Lt @.78400 -8.4613 3.34848 -1 04050 - 8465
23 §.34989 ~9.41000 2. 174644 -1. 18754 ~4.99847
23 & 48320 ~$.56953 1.92283 -1 18758 =§, 83550
4] 9 34071 -. 47275 2.93223 -{.1875¢ - §161€
2l .37532 -9.56968 0.48843 -1.18750 -4 63903
&3 #.338537 -6.47104 2.4 %4da -1, 18759 - 80450
&4 9.03978 -8 03340 - 83472 -8. 75008 844491
24 8.94402 -8.41478 ~-.99832 -8.75009 & A5358
24 695211 -9.82713 -9.81254 -0.75068 6 43435
24 8.97230 -G 849914 -6.75620 ~§.75600 8.408442
24 8.08347 -0.84B5% -1 86882 -4 75008 8. 45454
2 -1.5%892 i.60446 -8.70615 9 87560 §.86323
&5 -1.7124 i.72608 -8 89543 6.87508 B 902y
&3 -1.97758 1.58314 - 49724 & 87504 8.4%ga1
23 -1 . 55578 156364 -6.74049 §.87500 8.89948
23 -1.53193 1.54340 -8.82763 8. 87580 #.92398
26 - 5415 £.54519 -1.94308 8 94250 - 4133
il -1, 49974 i.50294 - 184050 8. 04250 -§. 85343
26 -1. 51384 1.53048 -0 92854 §. 84200 -8.47439
g4 -1.49718 1.32474 -1.13195 4.84250 ~§. 846740
Fit -1.52777 555279 -1 88474 0. 94200 -5.67871
27 £.76529 -1 . 75104 ~8. 74177 -1 30006 §.13174
27 1.76334 -1.74863 -4 71347 -1.5e660 &.40285
& 1.79441 -1.73989 ~0. 70741 -1.5000¢ 9.12587
a7 1.792i4 -1.73643 -6.45126 -1 .50080 ¢ 12082
&7 1.79309 -{.73841 -9.714%2 -1.50909 § 12640
a8 §.95057 -9 95243 -~ . 24578 -8, 37500 §.42377
28 6.95499 ~4.45548 -8.03243 -9.3750¢ 843787
28 §.053249 -8 85653 -8.21738 -8.37500 &40
22 893274 - 25344 -9 24539 -6.37500 8. 43404
ef §.85377 -9 85510 -8.27548 ~§. 37500 &.43171
2y -9.17245 ¢ 11442 §.79538 ~§. 54256 §.44245
29 ~B. 13471 8.13440 -§.32937 -8.56058 6.418890
29 -§.17383 814947 &.77127 -8 54250 $.43812
29 -8.iz8e2 &.13528 -8.637%9 -8, 54250 @.4145%
29 -8 41739 9.13258 -9.44214 -8 54250 &.418735
30 ~9.09134 8.89784 -9 48519 -§ 56688 6.32074
36 -9, 98495 €.08436 -6.35542 -§.50000 9.3324%
3 -§. 09082 §.0%404 - 43429 -8.50008 $.3330
38 ~§.68372 8.08249 ~§ . 308587 ~§.50000 $.34453
3% ~b. 88444 . 39085 - 59452 -§. 56884 8.32009
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Anexo 4 « Valores padronizados das variaveis independentes e

de respostz dos 185 balangos de massa e de energia correspondentes

ans 37 ensaleg realizados ( continuag3o

EHEAID

)
H
H
K}

"

®

3
K7
*
KR}
EY
B
B
31
M
K2
L
34
34
35
3%
B

35
H#
34
3
3
34
T
37
¥
3
¥

FHOLAN
-§.67884
-8.074%7
-6 84434
-§.072084
-§.47082
-8.64047
-9.8275%
-8.83908
-9, 63841
-8 83542

&.08544
8.87435
&.08047
¢.86328
8.04177
-f.58682
~1. 42314
-1.59147
-1 40812
-1.59679
L. 43645
143601
1. 43954
14747
1.43443
~2.33124

-2.39434
-2.32955
-C. 31693
-2.34375

f.24452
{24944
i.23382
{20847
£.23114

FHOLAVH
é.15488
9.15102
§.£4050
§.14812
0. 146%
8.11704
6. 10414
& 11544
8.16883
0. 11181

-9.458%2
-§.63934
~§. 05481
-8.03671
-§.48793
1.5747%
1.48194
i.546888
1.08687
i.57446
-1.3%831

-1.39617

-1.39558
-1.39348
-1, 39194
2.38826
¢. 45083
¢. 38458
2. 36814
2. 40959
-1 45734
-1.16189
-1, 14453
-1.14142
-1.14469

FHOLSAL
-1 .B7564
-1 87560
-1 87509
-1i. 87508
-1.87500
~i 8750
-1 87500
-1.8750¢
-1 87508
-1.87508
-4 84262
-1.006%4
-4, 92493
-8, 00230
-9.99138
-.35623
-§.14643
~9.12415
-¢. 13583
-0.8%145
-9 84271
-0. 87548
-8. 946021
-§.96178
-.93140
-1 87508
-1, 87569
-1.87588
~1. 87394
-§ . 87500
-1 .87560
-1 87500
~§.87504
-1.87504
-1 87508

i83

5

GRANY
&.4375
6.43750
@.43738
8.43750
€.4375¢

-9 B7500

~§.97504

-9 87580

-4.97500

-.67508

-9 .4875¢

- 48758

~8. 48759

-9, 48756

-4.6875¢

-0, 18758

-9, 18750

-4 18750

-9.18750

-9 18750

-1.1875¢

-1.18758

-1 18754

-1, 18758

-1 18750
1.43750
1.4375¢
§.43730
1.43759
1.43756

-9.9375¢

~8.5375

~8. 93759

~§.93750

-4.93730

FRID
~6.82834
-4.81959
=g o249
-3, 844629
~3.64483
«§. 72146
~§. 72447
-§. 74755
~§.72874
- 7398
941049
§.39885
§.40072
§.39285
§.39185
-1.42277
~1. 44641
-1.41148
-1.43352
-i.42832
~§ 23324
-6 .24237
-§.24418
-4 hckd
-8. 85832
-, 43344
-4 41604
~§.43468
-0 4445
-#.44372
-¢.89148
-0.87415
-8.88150
-6.8%649
-§.92547
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Anexo B - Andlises de regressfo para as variiveis de resposta

em fungio das varidveis independentes ( continuagfo 2

Residuzl Plot for RAH
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Anexo 5 ~ Anadlises de regressfo para as variavelis de resposta

em funcgio das variiveis independentes ( continuagfo D -

Independent wariable oeffict : g.level
CONSTANT ~@ . Peevs G.0444024 -3, 9822 Q. 9983
tres 8. 20864 G . Das3LY b B36A &. 0000
CAVHO - P44 $.044842 -9, 128Y . &.0000
HE Coaid .y o= 8 92 2118 @ . 2Feser  MAks Q. EehT Durblat= 1., 6194

Previously: 4,954 @.216180 Q. 157830 2.5

a7 obhservations fitted, forecast (s} computed for @ missing val. of dep . var,

finalysis of Variance fovr bhe Full Regression

Sum of SYaquar i Mearn Squar
Hodel 34,5004 4 17,2563 236,874 L0000
oy o o&.ag23s 24 Q.O730691

tie F-value

Souy

Tatal {(Cory . ) 34 . 9089 34
Resquared = @ F39879 Stnd. evyvor of est . = &,270208

B-squared {Add. Ffor o F.) = D 288734 Duybin-dWatggn statistic = 1,493%40

Farvt her ANOVA Tor

Sourae Sum o f Pevatue

i FOHB7 L &7 | G BP0
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Anexo B - Analises de regress8o para as varibsveis de resposta

em fungdo das wvaridveis independentes ¢ continuacfo D
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Anexo B - Anidlises de regressio para as variidvels de regposta

em fungio das variavels independentes ¢ continuagio D
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Anexo B ~ Andlises de regressio para as variaveis de resposta

em fung3c das variiveis independentes ( continuagZo 2
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Anexo B —~ Anadlises de regressio para as variaveis de resposta

em fungio das variadvels independentes { continuagio 3
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Anexo 3 - Anidlises de regressdo para as varidveis de resposta

em fungio dag varidveis independentes ¢ continuagfio D
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Anexo B ~ Anadlises de regress3o para as variavels de resposta

em fungio das variaveis independentes ¢ continuag3so D
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Anexo § ~ Analises de regress3o para as variaveis de resposta

em funcio das variadveis independentes ¢ continuag