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RESUMO

Este trabalho de conclusdo de curso tem por objetivo o estudo
experimental da reacdo de polimerizacdo de estireno em solucdo. Foi realizada a
reacdo de polimerizacdo em diferentes temperaturas, obteve-se a conversao de
mondmero ao longo do tempo e a massa molecular do poliestireno. Apos diferentes
ensaios foi confirmado que a presenca do oxigénio no meio reacional inibe a reacao.
O oxigénio pode ser retirado por meio do sopro de gas nitrogénio, mas deve ser
realizado com cautela para evitar a perda do conteido do reator por arraste. As
conversdes finais de monémero ficaram entre 5% (70 °C) e 38% (100 °C). As
massas moleculares numérica e ponderal média estiveram na faixa de 8500 g/mol e
12800 g/mol respectivamente. A polidispersdo média foi de 1,5. De modo geral, a
conversao final de monémero aumenta e a massa molecular diminui com a elevacao
da temperatura, contudo, este ultimo efeito ndo foi possivel ser verificado. Aplica-se
a modelagem da reacdo e verifica-se que representa bem os resultados

experimentais.



ABSTRACT

This course completion assignment has the objective of study the reaction
of polymerization of styrene in solution. The reaction is carried out at different
temperatures and obtains the final monomer’s conversion and polystyrene molecular
weight. After some tests it was concluded that the presence of oxygen in the reactor
inhibits the reaction. Oxygen can be removed by blowing nitrogen gas, but must be
carefully performed to avoid loss of reactor content by dragging. The final monomer’s
conversion ranged from 5% (70 °C) and 38% (100 °C). The number-average
molecular weight was 8500 g/mol and the weight-average molecular weight was
12800 g/mol. The polidispersity index average was 1,5. In general, the final
conversion increases and molecular weight decreases with increasing temperature,
however, this last effect could not be verified. The reaction is modeled and its results

are similar to the experimental results.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas que séao formadas unindo uma grande
quantidade de pequenas moléculas. Estas pequenas moléculas que combinadas
umas as outras formam os polimeros sdo denominadas monémeros e a esta reacao
da-se o nome de polimerizacao (ODIAN, 2004).

Os polimeros podem ocorrer de forma natural, como os derivados de
plantas e animais, e tém sido utilizados h&4 muitos séculos. Dentre esses materiais
incluem-se madeira, borracha, algodao, 1a, couro e seda. Outros polimeros naturais
como proteinas, enzimas, amidos e celulose sdo importantes em processos
biolégicos e fisioldgicos em plantas e animais (CALLISTER, 2007).

Devido a pesquisa cientifica moderna foi possivel determinar as
estruturas moleculares deste grupo de materiais e desenvolver inUmeros polimeros

a partir de pequenas moléculas organicas (CALLISTER, 2007).

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a influéncia nas
propriedades finais do polimero para diferentes condicGes de operacao da reacao de
polimerizacdo de estireno em solugcdo. Os seguintes objetivos especificos séo
também perseguidos:

e Estudar técnicas analiticas para determinacdo das propriedades do polimero
por meio dos seguintes equipamentos e técnicas: espectroscopia Raman,
cromatografia de excluséo de tamanho e gravimetria,

e Desenvolver e aperfeicoar as habilidades laboratoriais.

1.2. Estrutura do trabalho

O trabalho esta estruturado em seis capitulos, incluindo a introducédo. No
primeiro capitulo apresentam-se os objetivos do trabalho e estrutura da dissertacéo.

No capitulo 2 é desenvolvida uma revisdo bibliogréfica relacionada aos
polimeros e a cinética via radicais livres. Também se apresenta brevemente as

técnicas de determinacéo da distribuicdo das massas moleculares e conversao.
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No capitulo 3 os materiais utilizados na realizacdo da polimerizacdo no
reator batelada. Também é descrita a metodologia aplicada para a realizacdo do
experimento bem como para obtencéo de dados.

No capitulo 4 é realizada a apresentacado e discussao dos resultados
obtidos.

No capitulo 5 é apresentada a conclusdo do trabalho. Por fim, as

referéncias estdo descritas no capitulo 6.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra polimero introduzida por Jons Jacob Berzelius em 1832 é
derivada das palavras do grego classico poly que significa “muitas” e meres que
significa “partes” (CANTO, 2004) (FRIED, 1995).

Os polimeros sdo macromoléculas construidas pela unido de um grande
namero de moléculas pequenas. As moléculas pequenas, chamadas de
mondémeros, combinadas umas as outras formam o polimero. A reacdo em que 0s

mondmeros se unem é denominada polimerizagdo (ODIAN, 2004).

2.1. Historico

O inicio da ciéncia dos polimeros é datado do século XIX com Charles
Goodyear, que desenvolve o processo de vulcanizacgdo, transformando a borracha
natural em um elastbmero de grande importancia para a fabricacdo de pneus
(FRIED, 1995).

Christian Friedrich Schénbein em 1846 reagiu a celulose do algoddo com
acido nitrico obtendo nitrato de celulose (CANTO, 2004). Em seguida, John Wesley
Hyatt, desenvolveu apés diversos testes, o celuldide, substituto do marfim, e que foi
o primeiro termoplastico feito pelo homem e a ser patenteado, isto em 1870
(CANTO, 2004) (FRIED, 1995).

Em 1907, Leo Baekeland produziu o baquelite. Na década de 1930,
pesquisadores da DuPont nos Estados Unidos produziram uma variedade de novos
polimeros incluindo a borracha sintética e materiais com propriedades especiais
como o nylon (PA) e o teflon (PTFE). J& em 1938 a Dow produzia toneladas de
poliestireno. Em 1939, pela primeira vez era sintetizado o polietiieno de baixa
densidade pelos cientistas da ICI na Inglaterra (FRIED, 1995).

Durante a Il Guerra Mundial esfor¢cos para o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos, principalmente borrachas sintéticas se intensificaram. Nos
anos 1950, Ziegler e Natta desenvolveram independentemente uma familia de
catalisadores de metais de transicAo que propiciou a comercializacdo de
polipropileno como commodity (FRIED, 1995).

Durante a primeira metade do século XX, Hermann Staudinger, brilhante
quimico orgéanico reunia evidéncias experimentais para comprovar a comunidade

cientifica a existéncia de macromoléculas. Desde 1920, Staudinger ja defendia essa
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tese pela qual foi muito criticado. ApOs conseguir comprovar a existéncia das
macromoléculas, em 1953 recebeu o Prémio Nobel em Quimica pelo seu
pioneirismo no estudo destas moléculas (CANTO, 2004).

Entre as décadas de 1960 e 1970 houve o desenvolvimento de polimeros
de alto desempenho que passariam a competir com 0s materiais tradicionais, como
0S metais, em aplicacbes automotivas e até aeroespaciais (FRIED, 1995). Nesta
época, a producdo mundial de plastico ultrapassou a de ferro (CANTO, 2004).

Apés a Il Guerra Mundial, o volume de producdo de polimeros tem
aumentado como ilustrado na Figura 1. O consumo anual também tem se elevado
alcancando no ano 2000 um valor aproximado de 20 kg/hab (MEYER, et al., 2005).

Este enorme crescimento de producdo de polimeros ocorre devido a
substituicdo de materiais tradicionais por materiais poliméricos. Além de
propriedades interessantes, a relativa facilidade de processamento contribui para

esse comportamento (MEYER, et al., 2005).

25
ProducioAnual, " r 120
. 10fton/ano "
20 ‘-"H_ ik += 100
/ Consumo,
oF kg/hab
15 J A L an
Y .. i
. + 60
10 4 vi—yl
&/ + 40
o B
54 R e i
R —-—,"’—z - Populacdo Mundial, 20
- e 10° pessoas
o4 LB ’ - . . r +0
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
Ano MEYER et al, 2005.

Figura 1 - Producao de polimeros e evolugédo da populagao.

2.2. Classificacdo dos polimeros

Embora existam milhares de polimeros que ja foram sintetizados e muitos
gue ainda estéao por vir, todos os polimeros podem ser classificados em grupos que
facilitam a discussao sobre suas propriedades.

Os polimeros podem ser classificados em dois grupos por conta de seu
comportamento com relacdo a temperatura. Os polimeros que sao facilmente

moldados fundem-se por aquecimento e solidificam por resfriamento em um



5

processo reversivel sdo classificados como termoplasticos. Estes polimeros séo
lineares ou ramificados (ODIAN, 2004) (MANO, et al., 2004).

Quanto aos polimeros que possuem estrutura reticulada, com ligacdes
cruzadas, e que sao infusiveis da-se o nome de termorrigido (MANO, et al., 2004).

Polimeros podem ser classificados de acordo com sua estrutura, sendo
separados em duas classes: polimeros de adi¢cdo e de condensacéo. Os polimeros
de adicdo sao formados a partir de reacdes de adicdo, sem subproduto. J& 0s
polimeros de condensacdo sdo gerados por reacdes de condensacdo onde ha a
liberacdo de pequenas moléculas como H,O, HCl e KCI (MANO, et al., 2004).

Também podem ser classificados quanto ao mecanismo de
polimerizacdo, sendo duas classificacdes possiveis: polimerizacdo em cadeia e em
etapas. Geralmente uma reacdo de condensacédo é por etapas e reacdes de adicdo
sdo em cadeia (ODIAN, 2004).

Homopolimeros sédo polimeros com uma Unica unidade repetidora, assim,
pode haver homopolimeros com dois mondémeros diferentes. Ja& quando existem
duas ou mais unidades repetidoras tém-se copolimeros. O arranjo dos copolimeros

pode ser alternado, em bloco, ao acaso, enxertado ou graftizado (FOGLER, 1999).

2.3. Polimerizacao em etapas

A polimerizacdo em etapas € definida como a que envolve uma reacao
aleatéria de duas moléculas que podem ser a combinacdo de um monémero, um
oligbmero ou uma molécula de cadeia longa. Elevada massa molecular somente é
alcancada préximo do fim da polimerizacdo quando quase todo o monémero foi
consumido (FRIED, 1995).

Na polimerizacdo em etapas, ha a necessidade de que haja dois grupos
funcionais diferentes em cada extremidade do monémero ou em monémeros
diferentes. Dentre os grupos funcionais comuns estdao —OH, -COOH, -COCIl e —NH,
(FOGLER, 1999).

Como a maioria das reacdes em etapas sdo reacdes de condensacao, ha
a eliminagdo de pequenas moléculas, sendo geralmente agua. O crescimento das
moléculas é mais lento se comparado a em cadeia, os estdgios de iniciacao,
propagacdo e terminacdo se confundem de forma que as reacdes se processam
semelhantemente ao que ocorre com moléculas ndo poliméricas (ODIAN, 2004)

(FOGLER, 1999).



2.4. Polimerizagcao em cadeia

As reacdes de polimerizagdo em cadeia caracterizam-se pela formacao
de espécies quimicas a partir do mondmero cuja estabilidade relativa torna-as
reativas. Estas espécies quimicas podem ser radicais livres, ions, ou complexos de
coordenacao.

Nas reac6es em cadeia ha a necessidade de um iniciador (I) e a reacéo

com o mondmero (M) ocorre da seguinte forma (FOGLER, 1999):

I+M-R,
M+ R, - R,

M + R, > R; , etc.

7

O mecanismo de polimerizagdo é composto por trés etapas basicas:
iniciacao, propagacao e terminacao.

Os mondémeros com um grupo doador de elétrons segue o caminho
catidnico, assim, mondmeros com um grupo receptor de elétrons segue o caminho
aniénico. Alguns polimeros que possuem um grupo substituinte estavel por
ressonancia com anéis aromaticos podem ser polimerizados por mais de uma forma,
este é o caso do poliestireno, que é polimerizado tanto via radicais livres como por
via anidnica (FRIED, 1995).

Para que haja a reacdo de polimerizagdo em cadeia, h4 a necessidade de
uma etapa de iniciacdo para que comece 0 crescimento do polimero. A iniciacao
ocorre por agentes fisicos ou quimicos. Agentes fisicos sdo radiacbes
eletromagnéticas de baixa energia como o calor, radiacdes ultravioletas e micro-
ondas. Agentes quimicos podem ser percompostos (peroxidos ou hidroperéxidos),
azoderivados, acidos e bases de Lewis, sistemas cataliticos Ziegler-Natta, dentre
outros (MANO, et al., 1999).

A reacao do iniciador com o monémero forma uma espécie ativa (R) que
reage com mais mondémeros aumentando o tamanho do radical livre, esta é a etapa
de propagacdo. Como o centro ativo permanece na molécula em crescimento, €
possivel obter polimeros de alta massa molecular com baixas conversdes (MANO, et
al., 1999).
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O centro ativo é extinto ou pela reacdo com outro centro ativo ou por
combinacdo ou por desproporcionamento. Este Ultimo ocorre quando ha a
transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma cadeia para outra em crescimento,
saturando uma extremidade e criando uma dupla ligacdo na extremidade da outra
cadeia (MANO, et al., 1999).

2.5. Técnicas de polimerizacéo

As técnicas empregadas nas reacdes de polimerizacdo podem ser
divididas em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos. Em sistemas
homogéneos, todos o0s componentes da reagdo estdo na mesma fase,
diferentemente da heterogénea (MANO, et al., 1999).

Ha duas técnicas em sistemas homogéneos, a polimerizacdo em massa e
a polimerizacdo em solucao.

A polimerizacdo em massa utiliza monémero e iniciador apenas. A reacao
por ser exotérmica provoca um aumento da viscosidade, dificultando a
acessibilidade do monémero aos centros ativos das cadeias em crescimento. Isto
faz com que ndo haja uniformidade no polimero produzido, podendo atingir massa
molecular elevada (MANO, et al., 1999).

A polimerizagdo em solugdo permite maior controle da temperatura,
menor efeito da viscosidade e maior homogeneidade das condicbes de
polimerizacdo comparada a em massa. Como dificuldade encontra-se a toxicidade e
dificuldade de manuseio do solvente o que dificulta sua aplicagdo em escala
industrial (MANO, et al., 1999). Além disso, h4 a dificuldade de separacdo do
polimero da solucéo (FRIED, 1995).

S&do técnicas em sistemas heterogéneos: polimerizacdo em lama, em
emulsédo, em suspensao, interfacial e em fase gasosa.

A polimerizagdo em lama € uma técnica em que o polimero formado é
insolivel no meio reacional, assim é uma reacdo em solu¢cdo com precipitacdo. A
polimerizacdo em emulsao utiliza monémero, iniciador, solvente e emulsificante para
formar micelas (MANO, et al., 1999).

A polimerizagdo em suspensao utiliza mondmero, iniciador, solvente
(comumente agua) e espessante (mantém a dispersédo), em cada particula dispersa
ocorre uma polimerizacdo em massa. A temperatura geralmente € baixa, ocorre

agitacdo constante e vigorosa, ao final da reacdo o polimero precipita no formato de
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pérolas. Esta técnica é a mais aplicada na producdo industrial de poliestireno
(MANO, et al., 1999).

Na polimerizacado interfacial geralmente se utiliza ao menos dois
mondmeros diferentes e a reacdo ocorre na interface de dois solventes cada um
com um mondmero diferente. A polimerizacdo gasosa € a técnica mais recente, as
reacoes utilizam mondmeros gasosos e ocorre em leito fluidizado (MANO, et al.,
1999).

2.6. Massa molecular

A massa molecular de um polimero € de suma importancia para suas
propriedades e suas aplicacdes. Por exemplo, as propriedades mecanicas dos
materiais poliméricos sdo consequéncia de uma elevada massa molecular. Assim, é
frequente o controle da massa molecular e da distribuicAo de massas moleculares
como forma de se obter as propriedades desejadas (MANO, et al., 1999).

A literatura de polimeros considera trés tipos de massas moleculares:
massa molecular numérica média, massa molecular ponderal média e massa
molecular viscosimétrica média. Em todos os casos, para sua determinacdo ha a
necessidade de que o polimero seja soluvel (MANO, et al., 1999).

A massa molecular numérica média (M,) depende no numero de
moléculas de polimeros na solugdo. E definido como a massa total de todas as
moléculas na amostra de polimero dividido pelo nimero total de mols presentes. O
M, est& expresso na Equacédo 1 (ODIAN, 2004):

Mn _ Z;o:oi NxMx
x=1 Nx
Equacéo 1
Onde:
M, — Massa molecular numeérica média
My — Massa molecular de moléculas classe x
Nx — Numero de moléculas classe x

A massa molecular ponderal média (M,,) tem expressdo semelhante a
primeira, a diferenca € que o M, atribui mais importancia para as moléculas de
massa molecular elevada.

— Z;o=1 Nxsz

M [ee]
v x=1 Nx Mx



Equacao 2

Onde:

M., — Massa molecular ponderal média

My — Massa molecular de moléculas classe x

Nyx — NUmero de moléculas classe x

A massa molecular viscosimétrica média considera também a forma das

macromoléculas presentes na solucao:
[E NeM, 4
| ZN M, l

Equacao 3

1/a

M,

Onde:

M, — Massa molecular viscosimétrica média

Mx — Massa molecular de moléculas classe x

Nx — Numero de moléculas classe x

a — Constante (dependente do polimero, do solvente e da temperatura)

O quociente M/M, permite avaliar a heterogeneidade das massas
moleculares, a essa razdo, da-se o nome de polidispersdo. Um material com
polidispersdo igual a 1 significa que todas as moléculas presentes na amostra
possuem a mesma massa molecular. Na industria, a polidispersao fica em torno de 2
e dependendo da necessidade pode ser mais elevado (MANO, et al., 1999).

Ha formas diferentes para determinar cada uma das trés diferentes
massas moleculares que resultam em valores diferentes, cada maneira de calculo
foca em uma caracteristica principal, nimero na massa média, peso ha massa
ponderal média, peso e forma das macromoléculas na massa viscosimétrica.

A massa molecular média pode ser determinada por processos que
avaliem as propriedades coligativas do polimero. Processos que permitem a
determinacdo desta propriedade sdo a crioscopia, ebulioscopia, osmometria de
pressao de vapor, osmometria de membrana e, em casos especiais, a determinagao
dos grupos terminais (MANO, et al., 1999).

Para a massa molecular ponderal média aplicam-se técnicas de
espalhamento de luz e ultracentrifugagcdo das quais se obtém resultados absolutos.
Ja a massa molecular viscosimétrica média € determinada por viscosimetria e ndo €

um meétodo absoluto, assim, ha a necessidade do emprego de polimeros padréao
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adicionalmente do conhecimento de constantes obtidas na literatura (MANO, et al.,
1999).

A cromatografia de exclusdo por tamanho molecular permite obter toda a
distribuicdo de massas moleculares. Como os valores séo relativos em sua analise,

utiliza-se um polimero-padrao (MANO, et al., 1999).

2.7. Cromatografia de exclus&o por tamanho molecular

A cromatografia de exclusdo por tamanho molecular (size exclusion
chromatography, SEC), também conhecida por cromatografia de permeacao a gel
(gel permeation chromatography, GPC) é um dos métodos de separacdo e analise
de materiais poliméricos mais aplicados. A SEC é um tipo de cromatografia liquida e,
portanto, o polimero a ser analisado necessita ser soluvel (LUCAS, et al., 2001).

Esta técnica permite a obtencéo da distribuicdo de massa molecular e ndo
somente de seus parametros. A técnica apresenta seus resultados em escala
relativa, portanto ha a necessidade do uso de polimeros padrédo (LUCAS, et al.,
2001).

Na SEC, a separacdo ocorre exclusivamente por tamanho molecular, o

mecanismo de separagdo é apresentado na Figura 2 abaixo:

AT
@f@ ‘%

Figura 2 - Esquema do principio de funcionamento do SEC.

O recheio da coluna é constituido de particulas porosas com diversos
tamanhos, de modo que parte das moléculas da amostra consiga ter acesso ao
poro. Ao volume total da fase moével denomina-se volume de poro (Vp) € somado ao
volume intersticial (Vo) € o chamado volume morto (LUCAS, et al., 2001).

Suponha que uma amostra de solu¢cdo contendo moléculas de polimero
de tamanhos distintos. As moléculas que tiverem tamanho grande o suficiente para

nao entrar nos poros tém um volume de eluicdo igual ao volume intersticial (Vo).
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Assim, essas moléculas sédo eliminadas da coluna primeiro. Contudo, moléculas
muito pequenas podem difundir pelos poros demandando maior quantidade de
solvente (e consequentemente de tempo) para alcancar a saida da coluna, seu
volume de eluicdo é Vo+Vp (LUCAS, et al., 2001).

Assim, para um caso geral, vale a Equacao 4:

V.=V, + K.V,
Equacéo 4

Onde o K é o coeficiente de distribuicdo do soluto e assume os seguintes
valores:

K=0 — soluto totalmente excluido dos poros;

0<K<1 - soluto sofre permeacéo seletiva,;

K=1 — soluto totalmente permeado nos poros

Desta maneira, nenhuma molécula poderd eluir antes do volume
intersticial e depois do volume da soma do volume de poro com o intersticial.

Para que se tenha sucesso na separacdo da fase estaciondria, o recheio
da coluna necessita ter tamanho de poros comparavel ao do tamanho das
macromoléculas, ter calibracdo linear e ndo possuir qualquer tipo de interacdo com a
substéancia a ser analisada, como adsor¢cao (LUCAS, et al., 2001).

Como as colunas sao disponiveis com diferentes tamanhos de poros,
colocam-se em série varias colunas de diferentes tamanhos de poros. Para a
calibracdo utilizam-se geralmente amostras de poliestireno monodisperso, isto €&,
polidispersdo=1 (LUCAS, et al., 2001).

Quanto ao solvente para a fase movel geralmente utiliza-se
tetrahidrofurano (THF), contudo, deve-se tomar cuidado porque o THF absorve agua
com facilidade. Assim, o THF deve ser seco com sodio e mantido em atmosfera
inerte durante o funcionamento do equipamento. Para se evitar a presenca de
peréxidos no solvente, utiliza-o recém-destilado e com estabilizante para peroxidos
(LUCAS, et al., 2001).

Para determinar a massa molecular das amostras, primeiramente
amostras padrao de poliestireno sdo analisadas nas mesmas condicdes em que a
amostra desconhecida sera submetida. No célculo da massa molecular, considera-
se que a altura dos picos no cromatograma, Figura 3, correspondente a cada volume

eluido é proporcional a quantidade da fracdo de massa da amostra. Este célculo
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pode ser realizado manualmente ou por softwares que acompanham cromatégrafos
mais modernos (LUCAS, et al., 2001).

F Y
]
M., n
L1E]
T ©
(=T
-
L) T M
E E W
3 E \
-
Massa molecular

Figura 3 - Cromatografia por exclusdo de tamanhosSEC.

2.8. Mecanismo de polimerizacdo em cadeia

O equacionamento descrito nas secdes 2.8. e 2.9. fundamenta-se no
capitulo 7 do Fogler (FOGLER, 1999). Abaixo segue as reacdes que sao

consideradas em cada uma das etapas da polimerizagao via radicais livres.

Iniciacéo

A etapa de iniciacdo € composta por duas reacdes. A primeira € a de
producao de radicais livres e a segunda € a adicao destes radicais ao monémero, de
modo a produzir os radicais poliméricos (ODIAN, 2004).

Pode-se utilizar um componente que se decomponha com facilidade, de
modo a formar radicais livres. Estes iniciadores podem formar em sua decomposi¢cao
dois radicais idénticos (monofuncionais) ou diferentes radicais (multifuncionais)
(FOGLER, 1999).

O iniciador empregado neste trabalho, azo-bis-isobutironitrila (AIBN), é um
exemplo de iniciador monofuncional:

1,32

Onde ko € a constante cinética da dissocia¢éo do iniciador.
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A reacdo entre o monémero (M) e o iniciador (I) do tipo monofuncional

ocorre desta forma:

ki
I+M-R;

Onde k; é a constante cinética da etapa de iniciacao.

Propagacéo
Na etapa de propagacdo, o radical reage com novas moléculas de

mondmero:
kp
R+ M—R,

kp
R, + M — R,
Generalizando, tem-se:
kp
R] + M- Rj+1
Onde k, € a constante cinética de propagacdo. Adota-se que esta
constante é a mesma para a adicdo de cada monémero na molécula reativa. Esta é
geralmente uma boa suposicdo para moléculas em que ao menos dois ou mais

mondmeros foram adicionados a R; e para baixas conversdes de mondmero
(FOGLER, 1999).

Transferéncia de cadeia

Ha a possibilidade de que haja a reacdo de um radical polimérico com
uma molécula de monémero, solvente ou outra espécie quimica de forma com que a
molécula termine seu crescimento. Este tipo de reacdo € denominado transferéncia
de cadeia.

O radical polimérico pode reagir com o mondémero gerando um radical Ry

e uma molécula de polimero (P;):
km
Ri+M—>P +R,
Analogamente, para o solvente e para outras especies:
k¢
ks
Ri+S>P +R,

Os diferentes radicais que sao originados destas reacdes podem ser

considerados de mesma reatividade se comparados a R; e formam R;, pela etapa de
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propagacdo, da mesma maneira. Também se considera que as taxas especificas de

reacao sao independentes do comprimento da cadeia (FOGLER, 1999).

Terminacao
A formacao de polimero morto pode ocorrer ou por adicdo (combinacéo)
ou desproporcionamento (ODIAN, 2004):

1. Adicédo (combinacao) de dois polimeros em crescimento:
kta
Rj + Ry — Pjyx
2. Terminacao por desproporcionamento:
kta
Onde ki, € kig s@o a constante cinética de terminacao por adicdo e por

desproporcionamento, respectivamente.

Taxa de reacéo

A taxa de formacé&o do iniciador (I) deve considerar que apenas parte do
iniciador (I;) se decompde de maneira a reagir com o mondmero. Assim, considera-
se que uma fracdo f do iniciador reagird adequadamente. Este f € a eficiéncia do
iniciador, e seu valor varia entre 0,3 e 0,8 (ODIAN, 2004).

Cada etapa da reacéo € considerada como elementar (FOGLER, 1999),
isto €, a reacdo ocorre em uma Unica etapa, sem intermediarios e a ordem da
velocidade de reacédo € dada pelos coeficientes estequiométricos.

A velocidade de formacéo do radical iniciador (ry) € dada por:

g = 2fko[l2]
Equacéo 5

A velocidade de formacdo de R; (rr1), Nna etapa de iniciacdo é igual a
velocidade de consumo de iniciador (-r;):

TR = —1; = ki[M][I]
Equag&o 6

Como o radical livre iniciador € muito reativo, isto é, reage logo em
seguida apéds ser formado, sua taxa de formacéo é zero. Esta € a hipotese do estado
pseudo-estacionario (HEPE) (FOGLER, 1999).

11 = 2fko[l;] — ki [M][I] =0
Equacéo 7
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Assim, pode-se encontrar [l]:

_ 2fkolI;]
=
Equacéo 8

Portanto, substituindo o resultado da Equacéo 8 na Equacao 6:

—1; = 2fko[L,]
Equacao 9

O radical R; pode submeter-se a reacao de terminacao por adicdo das
seguintes formas:
k
Ry+R; = Piys
Assim, o consumo dos radicais R; por terminacédo pode ser equacionado
da seguinte forma:

—11¢ = Kea[R1]? + keo[R11[R,] + ko [Ri1[R3] + -+ + kta[Rl][Rj] + -

oo
—T1¢ = kea[Rq] z[Rj]
j=1
Equacéo 10
A taxa de consumo dos radicais R; considerando sua geracgao, reagao de
propagacdo e a terminacdo por adicdo e desproporcionamento, além de

transferéncia de cadeias, é a seguinte:

1y = =11 + Ky [Ry1IM] + K Ry] Z[R,-] + kyglR] Z[Rf]

M]i[RJ]—kC[C]Z 1=~k i
j=2 '

j=2
Equacéo 11
Generalizando a taxa de consumo dos radicais poliméricos com |

unidades de mondmero (j = 2):

o)

—13 = ey IMI([R] = [Ry-a]) + Crea + kea) [Ri] ) [Rel + K [R]IM1 + ke [Ry ] €]

i=1
ks[R;][S]
Equacao 12

Definindo [R*] como sendo a concentragédo total de radicais R;:
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[R'] = i[R,-]
j=1

Equacéo 13
E ki como sendo a constante de terminacao (ki = ki + kig). Somando a
Equacdo 12 para cada um dos radicais poliméricos de tamanho j = 2 até j = « e
incluindo o resultado da Equacao 13, tem-se:
z 1, = =1, + k [R)?
j=1
Equacéo 14
A velocidade de terminagéo ( rj) € dada por:
= ke [R*]Z
Equacéo 15
Utilizando novamente a hipotese de estado pseudo-estacionario (HEPE),
tem-se que o somatorio das taxas de producdo de cada radical polimérico é igual a

zero. Assim, pode-se encontrar a concentracao total de radicais livres:

Equacéo 16
Despreza-se a parte de consumo de monémero por transferéncia de
cadeia. Assim, a taxa de consumo de monémero, -r,, € dada pelo consumo pelo

iniciador e pelas etapas de propagacao ( rp).

oo
Ty =—T;+—1, = —1; + k,[M] Z[Rj]
j=1
Equacéo 17
Com a hipbtese de cadeia longa, considera-se que a velocidade de
consumo de mondmero é dada pela etapa de propagacao, sendo muito maior que a
velocidade de iniciacdo. Matematicamente, pode-se representar esta hipétese como:

»
L4}

> 1
Equacéo 18

Substituindo rp, e r; obtém-se:
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—kp[MIRT] _ kpQfko[LDY?_ [M] | ky®
Ti —k;[M][!] ki(2fkoll1/ki (M) [12]M2 \|2f ko,

Equacéo 19

Assim, a taxa de consumo de monémero com a hipétese de cadeia longa

é dada por:

—1y =1, = kp[M] ) [R;] = kp[M][R"]

oo
j=1
Equacéo 20

Substituindo o R* tem-se finalmente:

2fkolI]

Equacao 21
2.9. Modelagem de reator de polimerizacdo em batelada

A equacao de balangco massa para o componente A para um reator de

batelada é dada por:

d[A] _
dc 4
Equacao 22

Aplicando o balan¢o de massa para o monémero, tem-se:

d[M] 2f kol
_WZrM:kp[M] fk—ot[]

Equacéo 23

O balango de massa para o iniciador (l2) resulta em:

dll,]
- dtz = kO[IZ]
Equacéo 24

Integrando a Equacgéo 24 com a condicao inicial de I, =l a t = 0, obtém-
se a equacao do iniciador em funcéo do tempo:
[1,] = [I50]e ¥t
Equag&o 25
Substituindo a expressdo da concentracdo do iniciador (Equacdo 25) na

Equacéo 23:



d[M] 2fkoll]

R M1 | =2 o—kot/2

dt epM] == =€
Equacéo 26

Integrando a Equacao 26 tem-se:
1

2 2 ¢
In [M] _ <8kpk0];{[:20]> (6_% _ 1)

[Mo]
Equacéo 27

18

A Equacgdo 27 permite a determinacdo da curva da conversdo de

mondmero em polimero em funcéo do tempo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais descritos neste capitulo foram determinados apos
acompanhamento em projeto na area de polimeros com orientacdo do professor
Dennis Chicoma Lara. Durante as atividades foi proporcionada a oportunidade de
familiarizar-se com os equipamentos e a rotina de experimentos.

A partir desta atividade, projetou-se com maior clareza o procedimento

experimental a ser realizado.

3.1. Substancias empregadas

Todas as substancias utilizadas ndo passam por qualquer purificacdo

prévia. Utiliza-se da forma em que estdo disponiveis pelo fornecedor.

1. Estireno (ES), utilizado como mondémero na reacdo de polimerizacdo em
solucdo. BASF, pureza industrial;

2. Tolueno (T), empregado como solvente na reagao. Vetec, pureza de 99,5%;

3. Azo-bis-isobutironitrila  (AIBN), utilizado como iniciador da reacdo de
polimerizacdo.MIG Quimica, PA,

4. Metanol (MET), utilizado para separar o polimero formado do monémero
reagido. F. Maia, pureza de 99,8%;

5. Tetrahidrofurano (THF), utilizado como solvente para analise cromatografica —
SEC. Solvente para limpeza de pecas do aparato experimental. J. T, Baker,
pureza de 99,997%;

6. Nitrogénio gasoso (N2), remogao de oxigénio do reator. White Martins, pureza
industrial;

7. Acetona (ACE), solvente utilizado na limpeza de vidrarias. Synth, pureza de
99,5%.

Na Tabela 1 apresenta-se um resumo dos efeitos adversos das
substancias envolvidas no experimento. Consultando a Ficha de Informacdo de
Seguranca de Produto Quimico - FISPQ de cada um dos compostos conclui-se que

o trabalho deve ser conduzido com o uso de mascara, luvas adequadas e avental.
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Tabela 1 - Efeitos adversos das substancias utilizadas.

Composto Efeitos adversos
_ Nocivo e potencial
Estireno .
cancerigeno ().
Tolueno Nocivo ().

AIBN Baixa toxicidade ().
Vapor toxico causador de
cegueira ou morte mesmo

Metanol _
em peguenas quantidades
(30 a 100 mL) ().
Irritante aos olhos e sistema
THF .
respiratério ().
Nitrogénio gasoso Asfixiante simples ().
Moderadamente toxico e
Acetona

severamente irritante ().

bY

Além dos cuidados relacionados a toxicidade, o estireno, tolueno e
metanol sdo inflamaveis e todo o procedimento deve ser realizado com cautela de
modo a evitar fontes de ignicdo (faiscas, chamas ou calor excessivo).

Em caso de incéndio, € recomendado o uso de extintor de pé quimico, ou
de dioxido de carbono. Caso haja contato com a pele deve-se lavar a regido com

agua por 15 minutos antes de consultar um médico.

3.2. Componentes da unidade experimental

O arranjo do reator em batelada envolve 0s seguintes componentes

ilustrados na Figura 4 e descritos em seguida:

1. Reator de vidro de 5 bocais (500mL), realizacdo da reacdo e controle da
temperatura,;

2. Termbdmetro, verificacdo da temperatura da solucéo do reator;
Agitador (Etica), misturar o monémero ao iniciador;

4. Manta térmica (Nalgon Equipamentos Cientificos), aquecer e manter a

temperatura constante;
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5. Tacbmetro optico (TD-704 Instrutherm).

Agitador

(.
Q

Termémetro

Reator

Manta térmica

Figura 4 - Esquema da unidade experimental.

Para a analise gravimétrica utilizam-se 0s seguintes materiais e

equipamentos:

6. Balanca de precisdo (Marte A200);

7. Placas de Petri, armazenamento das amostras de polimero;
8.
9

. Frascos com tampa, armazenagem das amostras de polimero;

Estufa, secagem de amostras;

10.Pipetas de Pasteur, coleta de amostras do reator e gotejamento de metanol

na placa de Petri.

Adicionalmente inclui-se um cilindro de nitrogénio para borbulhamento no

reator para a retirada do oxigénio (inibidor da reacéo de polimerizacao).

Para a cromatografia utilizam-se os seguintes materiais e equipamentos:

11.Cromatografo (Class-VP Shimadzu), caracterizacao do polimero;

12.Baldes volumétricos de 5 mL, preparacdo de solucao para GPC;
13.Filtro (Milipore Millex-HV Hidrophilic PVDF 0,45 um), remoc¢éo de soélidos e

umidade;

14.Seringa de precisao (Hamilton 50 uL), injegcdo de amostra no cromatografo.
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3.2.1. Componentes da unidade experimental otimizada

Um aprimoramento foi efetuado na unidade experimental no intuito de
eliminar o efeito de vaporizacdo do reator. Assim, foi acoplado ao reator um
condensador alimentado com agua de um banho termostatico (Julabo ED Lactea). A

unidade é representada na Figura 5.

Agitador

Termémetro Condensador

Reator

J

Manta térmica |

I 4
/ \
. s, \
Pty P
E I Ay
f 3 . . PR
/ b =
.l’l A

Figura 5 - Esquema da unidade experimental otimizada.
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3.3. Procedimento experimental

3.3.1. Montagem do reator

Inicia-se o trabalho montando o reator, utilizam-se dois suportes verticais
com garras para sustentar o motor do agitador, acomoda-se a manta térmica em um
desses suportes e o controlador de rotacéo e temperatura no outro suporte.

O reator utilizado possui quatro bocais além do central. Assim, uma das
entradas é utilizada para medir a temperatura com um termémetro comum
utilizando-se uma rolha perfurada. Todas as demais entradas sédo fechadas com
rolhas comuns. As rolhas de borracha séo cobertas por fita de politetrafluoretileno
para evitar sua degradacao pelo tolueno. A entrada central possui uma rolha com
furo central por onde se insere o eixo do agitador.

Uma rolha com furo e um tubo de vidro sé@o utilizados para alimentar o
reator com nitrogénio.

Atentar-se também para que ao montar o reator ele esteja alinhado na
vertical para evitar que o agitador encoste-se a parede do reator podendo quebra-lo.
Colocar o termometro de forma que fique submerso na solugdo durante todo o

experimento e que ndo entre em contato com o agitador.

3.3.2. Preparacgao das substéncias

Utilizando todos os equipamentos individuais de protecdo e trabalhando
na capela pesar as substancias e armazena-las em béqueres com filme plastico. A

receita a ser seguida € a apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Massa das substancias utilizadas.

Substéncia Massa (g)
Tolueno 160
Estireno 39

AIBN 1

3.3.3. Carregamento do reator

Primeiro carrega-se o reator com o tolueno, reserva-se parte dele
(aproximadamente 40 mL) para dissolver o AIBN. Para isso pode-se utilizar um

agitador magnético (peixinho) no préprio béquer em que o AIBN se encontra.
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Com o reator carregado de tolueno iniciar a alimentacdo de gas
nitrogénio. A vazao deve ser a menor possivel para diminuir o arraste de solvente
com o gas. Manter a vazao de nitrogénio por 30 minutos.

Inicia-se também o aquecimento do solvente com a manta térmica,
aguecer até aproximadamente 20 °C a menos da temperatura de operacdo da
reacao.

Passado o tempo de alimentacdo de nitrogénio, carregar o reator com o

estireno e em seguida a solucéao de AIBN. Iniciar contagem do tempo de reacéao.

3.3.4. Amostragem

As amostras sao retiradas a cada 30 minutos. Parte da amostra é para a
andlise gravimétrica e parte para posterior analise no Raman. Em ambas as
amostras devem-se adicionar metanol para precipitar o polimero da solucdo de

tolueno.

3.3.5. Demais controles

O controle da temperatura requer atengdo porque a reacao de
polimerizacdo é exotérmica. A temperatura tende a ser mais instavel na primeira
hora de reacao, depois varia com menor intensidade.

A vazao de nitrogénio também deve ser verificada periodicamente pois
faz com que mais energia tenha que ser fornecida pela manta pois ha o resfriamento
do reator com o sopro de gas. Qualquer alteracdo desta vazao pode gerar grandes
saltos de temperatura em poucos minutos.

Ha também a necessidade de se aferir a rotacdo do agitador de modo a

manter a uniformidade em todos os experimentos.

3.4. Planejamento de experimentos

O trabalho segue uma sequéncia de experimentos com condicdes

especificadas, conforme apresentado na Tabela 3:
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Tabela 3 - Planejamento de experimentos.

Experimento Temperatura Monémero Solvente Iniciador
(°C) (% mass.) (% mass.) (% mass.)

1 70 19,5 80,0 0,5

2 80 19,5 80,0 0,5

3 90 19,5 80,0 0,5

4 100 19,5 80,0 0,5

Devido a limitagdo imposta pelo ponto de ebulicdo (111 °C (YAWS, 2003))
do solvente tolueno a pressdo de 1 atm nao realiza-se 0 experimento a temperaturas

mais elevadas.

3.5. Procedimento analitico

3.5.1. Gravimetria

A anadlise gravimétrica consiste em determinar a massa de polimero
presente em uma amostra para poder calcular a conversao. Para tanto, uma placa
de Petri tem sua massa pesada (mg). Adiciona-se o0 metanol para precipitar o
polimero e o monémero ndo reagido (aproximadamente 2,000 g) (my). Apoés tarar a
balanca, adiciona-se a amostra do reator (aproximadamente 1,5 g) e pesa-se (my).
Armazena-se a placa em estufa a uma temperatura elevada por um periodo até que
a massa fique constante. Apés esse procedimento a placa é pesada pela Ultima vez
(ms).

Desta maneira a conversdo de polimero é dada pela massa final de

polimero dividida pela massa da amostra inicial.

- msz —my
Conversao = ———
YmoMq
Equacéo 28

Assim, necessita-se obter a fragdo maéassica de mondmero no meio
reacional no inicio da reacdo (ymo). Esta fracdo é a razao entre a massa de estireno

e a massa total no inicio da reacao.

3.5.2. Raman

Cada amostra a ser analisada € colocada em cubeta de quartzo. O
equipamento utilizado é o Bruker FRA 106/S. A configuragdo empregada é a de 256

escaneamentos, poténcia do laser de 100 mW.
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As cubetas apés analise sédo lavadas com agua destilada, com acetona e

novamente com agua sendo depois secas.

3.5.3. Cromatografia

As placas com polimero sdo guardadas para a analise de cromatografia.
As placas terdo o polimero dissolvido em THF. Como o volume empregado na
coluna de cromatografia é de 45 uL, a massa da placa ( aproximadamente 100 ug) €
suficiente para a analise.

Como inicialmente n&o é conhecida a faixa de tamanho das moléculas, as
solucbes das amostras de polimero devem ser feitas com a concentracdo minima do
equipamento. Consultando o manual do equipamento (Class-VP Shimadzu), é
recomendado a concentragdo de até 2,0 mg/mL.

Com o uso de balanca de precisdo prepara-se as solu¢des de polimero
em THF com uso de baldo volumétrico de 5 mL. Os balGes preparados sédo vedados
com filme plasticos e armazenados sob refrigeracdo. Antes de ser injetada na coluna
de separacdo, as amostras sao filtradas para a remocdo de qualquer solido e
umidade.

O cromatégrafo deve ser limpo com THF tempo suficiente para sua
estabilizacdo. Apos estabilizado, o equipamento é balanceado e zerado na escala.

Injeta-se a amostra utilizando seringa especial de volume de 50 uL e
inicia-se a analise. Com o uso de curvas de poliestireno padrdo, obtém-se a faixa de
massa molecular da amostra.

Como condi¢bes de operacao do cromatdgrafo estdo o periodo de analise
de 50 minutos, fase moével THF, vazdo de 1 mL/min, volume de amostra injetada 45

uL e temperatura da coluna 40 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados o0s resultados experimentais de
conversdo e massas moleculares para diferentes temperaturas. Também sao
apresentadas simulacdes da cinética desenvolvida.

A sequéncia de experimentos da Tabela 3 foi realizada nas instalacées do
Semi-Industrial no Laboratério de Reacbes Quimicas (LAR) do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. As
experiéncias foram realizadas em capela adequada e todo o material residual foi

descartado seguindo boas normas de seguranca.

4.1. Resultados experimentais preliminares

Os dados nas tabelas seguintes séo coletados ao longo dos
experimentos. Por meio destes resultados obtém-se a conversdo de mondémero.
Na Tabela 4 e Tabela 5 estdo apresentados os dados coletados de um

experimento realizado a 80 °C.
Tabela 4 - Carga inicial para 80 °C e 370 rpm.

Carga Inicial Tedrica (g) Real (g)
Tolueno 160,00 161,7
Estireno 39,00 39,245

AIBN 1,00 1,042

Tabela 5 - Dados para conversédo para 80 °C e 370 rpm.

‘s Tempo Tempo Placa Metanol Amostra Placa

Cédigo  Placa . rea )

(min) . vazia(g) (g (g) seca (g)

(min)

Psol 4.0 0 0 3,5 42,478 1,988 1,490 42,467
Psol 4.1 1 30 30 34,848 2,003 1,290 34,862
Psol 4.2 2 60 60 54,573 2,029 1,283 54,609
Psol 4.3 3 120 121 70,074 1,989 1,442 70,146
Psol 4.4 4 180 179 59,858 2,005 1,396 59,944
Psol 4.5 5 90 93 58,493 2,150 1,369 58,551
Psol 4.6 6 150 151 43,953 2,201 1,435 44,023

Aplica-se a Equacdo 28 para os resultados obtidos para os diferentes
experimentos e obtém-se a conversdo de monémero em polimero. A Figura 6
apresenta o grafico da conversdo calculada para um conjunto preliminar de

resultados.
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Figura 6 - Gréfico da conversdo de monémero em funcgéo do tempo.

Verifica-se que a converséo a 90 °C foi mais elevada que a 100 °C, este
efeito pode ser justificado porque a temperatura ao longo do experimento de 90 °C
elevou-se até 110 °C no inicio da reacado. A temperatura somente alcancou 90 °C
com 30 min de reagao.

A reacado de 70 °C apresenta menor quantidade de pontos coletados, pois
foi a primeira reacdo realizada. Com base neste resultado, buscando melhor
visualizacdo da conversao ao longo da reacdo optou-se por coletar amostras a cada
30 min para os demais experimentos.

A partir destes resultados preliminares constata-se que a velocidade da
reacao de polimerizacdo aumenta com a elevacao da temperatura. Nota-se que para
as temperaturas de 100 °C e 90 °C a converséao estabilizou-se em valores inferiores
a 50% de converséao.

Uma possivel justificativa para esta baixa conversdo € a existéncia de
vaporizagdo de parte do monémero porque ocorreu o abaixamento do nivel do reator
ao final de 30 minutos de gas nitrogénio soprado.

Esta perda de mondmero pode ser evitada com a inclusdo de um
condensador na unidade experimental. Realiza-se esta modificacdo na unidade

experimental, 0 esquema da unidade esta na Figura 5.
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4.2. Modelo preliminar

Com o intuito do melhor entendimento do comportamento da reacgao
empregou-se a modelagem desenvolvida no item 2.9.

Assim, para a condicdo dos experimentos aplicou-se a Equacédo 27,
resultado do desenvolvimento do modelo da reagao de polimerizagdo. As constantes
cinéticas para o caso de solvente sendo tolueno, o iniciador AIBN e o mondémero
estireno, com as etapas de reacédo de iniciacdo, propagacao e terminacao por adicao
sao apresentadas abaixo (MEZAKI, et al., 1997):

f=04

cal
k; = 1,58. 1015exp (—30800 ﬁ)

ke

kZ

Kiq s cal
=—=1,10.10""exp (—13200 —)
Ky

RT

Onde f é adimensional e k;, kp € kia €m L/(mol.s).

Na Figura 7 apresentam-se 0s resultados para cada uma das
temperaturas de reacdo do experimento. As reagfes em 100 °C e 70 °C estdo em
tracejado, pois sdo extrapolacdes do modelo cujas constantes cinéticas séao validas

na faixa entre 75 °C e 95 °C.
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25%

o
W 20%
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Figura 7 - Conversdo em func¢ao da temperatura segundo o modelo.
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Observa-se que em baixas temperaturas a reacdo tem quase
comportamento linear e com elevadas temperaturas a conversao final passa por um
ponto de maximo préximo dos 90 °C.

Verifica-se também que para as condi¢cdes e propor¢cdes utilizadas no
experimento, a conversdo nao chega aos 100% provavelmente devido a baixa
concentracdo de iniciador e de monémero que torna as reacdes de terminagcdes
mais provaveis de ocorrer.

Embora se tenha justificado a baixa conversdo da reacao outra questao
ainda necessita de resposta. A questdo de por que as conversdes encontradas nos
experimentos resultaram em conversdes mais elevadas do que as do modelo.

Esta verificacdo pode ser vista, por exemplo, para a reacdo de 90 °C com
condensador na qual a conversao final encontrada foi de 40% e, segundo o modelo,
deveria ser de no maximo de 27%. O comparativo é ilustrado na Figura 8.
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15% 1 = Modelo 90°C
10% -
59 - & 90°Ccom
condensador
0% T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo de reag¢do (min)
Figura 8 - Comparativo entre modelo e resultados experimentais.
Assim, uma nova modificacdo ao experimento € proposta. Esta
modificacdo € a de alimentar o reator com nitrogénio durante a reacdo. A motivagao

é verificar se a auséncia de oxigénio influencia significativamente os resultados.

4.3. Resultados do reator modificado

Realizou-se a alteracdo, passando a fornecer gas nitrogénio ao reator

durante todo o experimento. Deste modo, trabalhou-se com experimentos na
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temperatura de 90 °C, variando a condigcdo de vazao de nitrogénio. Na Psol_7 a
vazao de nitrogénio foi no inicio (30 min antes da rea¢do), na Psol_8 ao longo do
experimento (continua) e elevada e na Psol_9 continua e moderada. A Figura 9
apresenta as conversdes das trés reacoes.

Como esperado, a conversdo aumentou com a vaz&do de nitrogénio no

meio reacional.
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A
s
550% . <& A
€40% - O O 0
S o &
30% - A
[m}
20% -
YA
10% - O
0% T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo de reag¢ao (min)
Figura 9 - Comparativo com e sem nitrogénio durante a reagao.
Tendo por objetivo verificar a reprodutibilidade deste efeito da vazéo de
N,, realizou-se mais uma série de experimentos. A Psol_10 a vazdo continua e
moderada, e a Psol_11 e Psol 12 a vazao continua e elevada.
Como resultado verificou-se que ha reprodutibilidade e que realmente a
conversao aumentou com a elevacdo da vaz&o de N,. Apresentam-se 0s resultados

de converséo na Figura 10.
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Figura 10 - Conversdo com vazao de nitrogénio.

Contudo, como a conversdo pode atingir elevados valores, proximos de
80%, sendo que o modelo indica conversdes abaixo de 50%?

Segundo a Equacédo 28, a conversao ao longo do experimento depende
da quantidade de polimero formado e da quantidade inicial de monémero no meio
reacional. Portanto, quando se tem maior conversao significa que maior quantidade
de polimero é produzida.

A principio, a vaporizacdo do meio reacional ndo sendo neutralizada pelo
condensador, ou uma vazao de nitrogénio em demasiado acarretando arrasto de
vapor, levaria apenas a uma perda da quantidade de solvente e de monémero.

Para se avaliar a perda de solvente e monémero por vaporizagcao pesou-
se as massas finais do reator e estimou-se as massas utilizadas nas amostras para
espectroscopia.

Assim, para a Psol_12, a massa inicial, somando tolueno, estireno e AIBN
é de 200,8 g. A massa final no reator é de 113,2 g. A massa total utilizada na
gravimetria é 9,1 g e a massa utilizada para a espectroscopia é estimada em 5,3 g.
Portanto, a massa final presente no reator deveria ser de 181,2 g.

Desta forma, hd uma diferenca de 68 g que é atribuida a vaporizacdo. A
vaporizacdo de aproximadamente 34% do conteddo do reator ndo pode ser

desprezada.
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A elevada conversdao pode entdo ser justificada pela vaporizacdo de
solvente em maior quantidade que o mondémero devido a diferenca de pontos de
ebulicdo e consequentemente de pressado de vapor. Esta maior vaporizacdo de
solvente faz com que a solugao fique mais concentrada em mondémero e iniciador,
favorecendo a cinética de polimerizacao.

Realiza-se mais um grupo de experimentos sem o0 uso de nitrogénio.
Desta forma, espera-se que néo haja perda de massa por arraste no condensador.
Os experimentos foram realizados nas quatro temperaturas estipuladas, 70 °C, 80
°C, 90 °C e 100 °C.

Como a massa das amostras para espectroscopia ndo eram pesadas,
optou-se por nédo realizar as coletas delas. A massa final do contedado do reator foi
pesada.

A Tabela 6 apresenta a massa inicial do reator, a massa retirada para a
analise gravimétrica, a massa final prevista pelo balanco de massa, a massa real e a

diferenca percentual:

Tabela 6 - Balan¢go de massa do experimento.

Experimento Inicial Amostras Final Final Diferenca
(8) (g) esperada (g) real (g)
Psol_13-100°C 200,763 8,572 192,191 187,990 2,2%
Psol_14-90°C 200,412 10,916 189,496 185,739  2,0%
Psol_15-80°C 200,740 9,756 190,984 187,961 1,6%
Psol 16 -70°C 200,646 11,218 189,428 185,932 1,8%

Desta forma, verifica-se que o0 experimento ocorreu sem perda
significativa da massa reacional. A perda de, em média, 3,6 g de conteudo reacional
pode ser explicada pelas quantidades residuais presentes nas vidrarias, e
vazamento pelo orificio do eixo do agitador.

Os resultados de conversdo para estes quatro experimentos Sao

apresentados na Figura 11.:
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Figura 11 - Conversao em funcao da temperatura.

Pode-se concluir que a conversao final a 90 °C é semelhante a em 100 °C
com a diferenca de que a reacdo em temperatura mais elevada alcanca conversao
maxima com mais rapidez.

A reacdo de 80 °C evidencia 0 tempo sem aumento da conversao
provocado pelo possivel inibidor presente no monémero e pela presencga de oxigénio
na atmosfera do reator.

O oxigénio & um poderoso inibidor, seu efeito no experimento é o de
reagir com os radicais do meio reacional. Diferentemente do retardante, que apenas
diminui a eficiéncia e reage com parte dos radicais. O efeito na conversao do
polimero é o de deslocar a curva de conversao ao longo do tempo, sem modificar
sua tendéncia (ODIAN, 2004).

Este efeito do oxigénio, presente no meio reacional, € evidenciado na
Figura 12 onde se tem dois experimentos: Psol 4 e Psol_15. A primeira com
fornecimento de nitrogénio, e o segundo sem. As curvas de conversdo Sao

semelhantes, apenas estéo deslocadas no tempo.
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Figura 12 - Efeito do inibidor na reacéo.

4.4. Estimacdao da eficiéncia do iniciador - f

Por meio dos resultados experimentais determinados é feito o ajuste do
modelo, resumido na Equacédo 27. O ajuste € feito através da minimizacao do erro
quadratico, sendo o erro, a diferenca quadratica entre a conversao experimental e a
conversao prevista pelo modelo.

Utilizando a fungdo Solver do software Microsoft Excel, variou-se o valor
de f, de modo a minimizar a soma dos erros de todas as observacfes. A técnica
empregada € a de Gradiente Reduzido Generalizada N&o Linear.

O dado experimental escolhido para a realizacdo da minimizagcéo dos
erros € o Psol_14 porque os resultados apresentaram nenhum outlier aparente.

Como resultado obteve-se f = 0,7 (0,687) resultado dentro da faixa de 0,3
e 0,8 considerada na literatura (ODIAN, 2004). Adicionalmente, apresenta-se na
Figura 13 os resultados do f para diferentes concentragdes de estireno e de AIBN.
Para o experimento realizado [M] = 1,65 mol/L e [l;] = 4,36 g/L. Assim, o resultado

encontrado encontra-se proximo destes resultados experimentais.
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Figura 13 - Efeito da concentragao de estireno no f para AIBN.

O modelo aproximou-se dos resultados experimentais, abaixo na Figura
14 segue o grafico dos resultados experimentais pelos resultados previstos. Neste
grafico, o ideal € que os pontos estejam alinhados a reta y = X. Realiza-se a
regressdo dos pontos e encontra-se um coeficiente angular da reta proximo de 1
(0,952), coeficiente linear baixo (0,015) e R?=0,981.
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Figura 14 - Comparativo entre a conversao experimental e prevista.
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4.5. Comparacédo do modelo e resultados experimentais

Os gréaficos comparativos do modelo e dos resultados experimentais
contém as barras de incerteza dos valores de conversdo (X). Aplicou-se a lei da
propagacdo das incertezas na Equacdo 28 para se encontrar a incerteza da
conversao (oy) (VUOLO, 1999).

) SN S S S G
%x :<8m3) Ims +<6m0) Imo +<6ym0> Tymo +<8m1> Im

Equacéo 29
Considerou-se que o0 erro da balanca € constante e idéntico para a
medicdo de cada uma das massas, este erro é estimado em 0,005 g. Assim, o valor
para cada uma das incertezas da Equacéo 29 € o mesmo. Isto também é valido para
a fracdo massica de estireno inicial (ymo) desde que seja decomposta em termos das

massas de estireno, tolueno e iniciador.
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Figura 15 - Converséo experimental e modelo a 90 °C.
Observa-se na Figura 15 que o modelo foi bem aproximado para os
dados experimentais. Com este resultado do modelo, compara-se que com outro
experimento, Psol_7, e percebe-se na Figura 16 que os resultados foram

semelhantes.
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Figura 16 - Converséo experimental e modelo a 90 °C.
Contudo, a validacdo deve ser feita comparando o desempenho do
modelo com resultados experimentais para diferentes condi¢cdes de temperatura. Na

Figura 17 apresenta-se o comparativo com a reacéo a 80 °C.
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Figura 17 - Converséo experimental e modelo a 80 °C.
Esta dltima figura evidencia que para o resultado em que o inibidor

oxigénio ndo esteve presente (Psol_4) a reacdo prevista pelo modelo é proxima.
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Pode-se dizer que o modelo consegue reproduzir os resultados experimentais para
esta temperatura.
Aplica-se 0 modelo fora da faixa de validade das constantes cinéticas

encontradas, os resultados séo para as temperaturas de 70 °C e 100 °C.
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Figura 18 - Converséo experimental e modelo a 70 °C.

Na Figura 18 os resultados encontrados na auséncia de nitrogénio
(Psol_16) ficaram bem abaixo dos previstos. Justifica-se isso pela presenca de
oxigénio inibindo a reacdo. O argumento € razodvel porque para uma reacao
executada na mesma temperatura e com uso de nitrogénio (Psol_3) teve-se
comportamento semelhante ao do modelo.

Por fim, na Figura 19, os resultados do modelo para a temperatura de 100
°C mostram que o0 aspecto da curva estd semelhante, mas est4 deslocado dos
valores experimentais.

O modelo apresenta a limitacdo por conta da limitacdo da faixa de
aplicacdo das constantes cinéticas e pelas hipoteses adotadas para seu
desenvolvimento. A hipétese de cadeia longa permite simplificar o consumo de
mondmero sendo apenas por conta da etapa de propagacédo, desconsiderando a
iniciacao.

Verifica-se a condicdo da Equacao 18 de o quociente ser muito maior que
1. Na Tabela 7 apresentam-se o0s resultados da razdo para as diferentes

temperaturas aplicando a Equacéo 19.
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Tabela 7 - Razdo das taxas de reacéo.

Temperatura Razao

(°C) o/t
70 26
80 18
90 13
100 9

Portanto, conclui-se que a hipétese é enfraguecida com o aumento da

temperatura do experimento. Isto implica que a taxa de reacéo de iniciacdo passa a

se tornar mais relevante no consumo de mondbmero e resulta no aumento da

conversao.
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Figura 19 - Conversé&o experimental e modelo a 100 °C.

Outra hipotese realizada é a de que a reacdo por transporte de cadeia é

desprezivel, consultando a literatura verifica-se que para o iniciador AIBN,

mondmero estireno e solvente tolueno, este tipo de reacdo quase nao ocorre

(ODIAN, 2004).

4.6. Determinacao das massas moleculares

O GPC fornece como resultado o indice de refracdo ao longo do tempo de

retencdo. Utilizaram-se amostras finais dos experimentos da Tabela 6. Apresenta-se

na Figura 20 o resultado obtido para a amostra de 100 °C.
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Figura 20 - Resultado obtido do GPC para reacéo a 100 °C.

Desta forma, verifica-se que ha um desvio do aparelho fazendo com que

a medida esteja deslocada por uma reta. Obtém-se esta reta realizando uma

regressao no trecho linear. Subtrai-se o valor desta reta para cada resultado
experimental e obtém-se a Figura 21.
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Figura 21 - Resultado obtido do GPC para reacéao a 100 °C.
Com isso, verifica-se que o pico referente ao poliestireno estd muito
proximo do pico do solvente. Realiza-se entdo o rebatimento da curva do

poliestireno considerando-a simétrica. Assim, obtém-se a curva da Figura 22.
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Figura 22 - Resultado obtido do GPC para reacéo a 100 °C.

Encontram-se os resultados de massa molecular a partir da curva de
calibracdo previamente realizada com poliestireno monodisperso. O comportamento
da massa molecular em funcdo do tempo de retencdo, em escala logaritmica é

linear. Este gréfico é apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Curva de calibracéo para poliestireno.

Assim, realiza-se o calculo de M, e M,, de acordo com as equacdes do
item 2.6. No célculo de My, para encontrar a fragdo massica do polimero de classe x,

h& um problema numérico devido a limitacdo da precisdo do aparelho. Entéo,



43

rebate-se ngvamente o grafi

e obtgm-se a curva de jfacdo massica em funcdo do

tamanho do pw8|imero. Este

tamen{o € realizadg’ para as demais amostras e
obtém-se como re
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Figura 24 - Distribuicdo de massas moleculare

Os resyltados da massa molecular numérica média\M,)\ massa molecular

popderal média (M,,) e do quociente M,,/M, sdo apresentados nd\Tabgela 8.

Tabela 8 - Mn e Mw das amostras.

M, x10® M, x10®

Amostra (g/mol) (g/mol) M,/ My,
100 °C 9,8 14,5 1,5
90 °C 6,9 10,8 1,6
80 °C 9,3 12,6 1,4
70 °C 8,0 13,4 1,7
Média 8,5 12,8 1,5

N&o foi possivel verificar diferenca entre as massas molechlangs da§
amostras. Para se analisar tal efeito seria necessario repetir a andlise de GPC\mais
vezes de modo a obter-se valores médios para M,, e M,,.

Este resultado € comparado com o da literatura, como ilustra

Figura 25, onde se apresenta a dependéncia para a taxa de polimerizacao (circulo)
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massa molecular (quadrado) pela temperatura na reacdo de polimerizacdo de

estireno por auto iniciacdo térmica.
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Figura 25 - Dependéncia de -rm e Mw com a temperatura.

O aumento da conversao ocorre pois a taxa de polimerizagdo aumenta
com a elevacdo da temperatura. Isto é resumido na Equacdo 17, onde a taxa de
consumo de monémero é dada pela soma da taxa de consumo da reacdo de
iniciacao e das de propagacao.

A respeito da massa molecular, quanto mais radicais poliméricos
presentes, menor a probabilidade deste radical encontrar um mondmero, e
consequentemente, menor seu tamanho molecular final. Assim, o esperado era que

a massa molecular diminuisse com o0 aumento da temperatura.
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4.7. Espectroscopia dareacgéo

7z

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite monitoramento
online do experimento. Por meio do espectro, & possivel inferir propriedades do
polimero, como conversdo de monbmero, que demandam tempo ou Sé&o
impraticaveis. Isto é possivel através, por exemplo, de técnicas de estatistica
multivaridvel como analise de componentes principais ou redes neurais (GIUDICI,
2000).

Na Figura 26 apresentam-se 0s espectros Raman do experimento Psol_7,
nele pode-se verificar que conforme ocorre a reagao de polimerizagdo, 0 pico no

comprimento de onda 1632 cm™, responsavel pela dupla ligacdo do estireno,

diminui.
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Figura 26 - Espectro Raman inicial e final - Psol_7.
Conforme dito anteriormente, € possivel equacionar esta diminuicdo de
modo a inferir propriedades importantes como a conversao de polimero ou massa

molecular.
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5. CONCLUSAO

A polimerizacdo de estireno em solugdo consiste em uma reacao
interessante para trabalhos de pesquisas devido a sua homogeneidade e facilidade
no controle da temperatura.

A reacado de polimerizacdo via radicais livres foi realizada em diferentes
condicbes de temperatura e foi confirmado que a conversao final de monémero
aumenta e a massa molecular do polimero diminui com a elevagéo da temperatura.

As conversdes finais de monémero ficaram entre 5% (70 °C) e 38% (100
°C). As massas moleculares numérica e ponderal médias estiveram na faixa de 8500
g/mol e 12800 g/mol respectivamente. A polidispersdo média foi de 1,5 e néo foi
possivel verificar diferenca entre as massas moleculares das amostras.

Diferentes ensaios foram realizados para investigar o efeito do oxigénio
inibindo a reacdo. Concluiu-se que ha a necessidade da eliminacdo do oxigénio
presente no meio reacional sendo realizado com cuidado para evitar a perda do
conteudo do reator por arraste de nitrogénio.

Aplicou-se a modelagem da reacdo de polimerizacdo e encontrou-se a
eficiéncia do inibidor que melhor representava o resultado experimental encontrado.
Validou-se 0 modelo com as reacdes para outras temperaturas e verificou-se que o
modelo, mesmo com suas simplificacdes, representa bem o0s resultados

experimentais.
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