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RESUMO

Para a polimeriza¢do em suspensdo, o conhecimento das condigdes de mistura
no reator ¢ um fator critico, pois a distribuicdo de tamanhos das particulas (DTP)
produzidas em suspensdo estd diretamente relacionada a fluidodindmica no reator.
Segundo Vivaldo-Lima et al. (1997), a mais importante tarefa na operagdo pratica de
polimerizacdo em suspensdo ¢ o controle da DTP final, particularmente nos casos de
poliestireno expansivel (EPS), onde as proprias particulas produzidas ao longo do
processo sao o produto final. Portanto, o estudo da influéncia da geometria do reator e
das condi¢gdes de mistura durante a polimerizagdo em suspensao em condi¢des de
operacdo similares a utilizada na industria sobre a DTP ¢ extremamente relevante para
um melhor controle sobre o processo. Ha poucas referéncias na literatura sobre a
modelagem da evolugdo da DTP em tal sistema de polimerizagdo, bem como estudos
experimentais sistematicos que correlacionem as varidveis de operacdo com a
distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) de uma polimerizacdo em suspensdo,
especialmente sob condi¢cdes proximas as industriais com alto “holdup” (fragdo
volumétrica de mondmero em relag@o ao volume total do meio reacional).

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental sobre o efeito das variaveis
operacionais, velocidade de agitagdo, posicdo do impelidor e a razdo do volume de
mondmero/volume do meio reacional (“holdup”) sobre a Distribui¢do de Tamanhos de
Particula (DTP) final obtida pela polimerizacdo de estireno em suspensdo. Os dados
experimentais mostraram que o “holdup” apresenta um efeito significativo sobre a DTP
e que a diminuicdo deste, leva a obtencdo de tamanhos de particulas maiores. A
velocidade de agitacdo e a altura do impelidor em relacdo ao fundo do reator ndo
apresentam efeitos tdo significativos. Porém, ao aumentar estas duas variaveis ha uma

clara tendéncia no deslocamento da DTP para particulas menores. Através do
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tratamento estatistico dos dados experimentais, comprovou-se os efeitos de cada
variavel sobre o didmetro médio de Sauter. Os modelos estatisticos obtidos para cada
faixa de tamanho e para o didmetro médio de Sauter também apresentaram uma boa

reprodutibilidade em relacdo aos dados experimentais.
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ABSTRACT

In a suspension polymerization, the knowledge of the mixing effects in the
reactor is a critical point, as the particle size distribution (PSD) produced by suspension
polymerization is related to the fluid dynamics of the reactor. According to Vivaldo-
Lima et al. (1997), the most important issue in the practical operation of a suspension
polymerization is the control f the final PSD. This is particularly important in the case
of the expandable polystyrene (EPS), where the particles produced during the
suspension are the final product. Therefore, the study of the effect of the reactor
geometry and mixing conditions during a suspension polymerization with similar
operation conditions to those employed in industry over the PSD is extremely important
to improve the process control. There are few references in the literature about the PSD
modeling in such polymerization systems, as well as systematic studies that correlate
operational conditions with the particle size distribution (PSD) of a suspension
polymerization, especially under conditions close to those found in industry as high
holdup (volume fraction of monomer related to the total volume of the reaction
medium).

In this work, an experimental study about the effect of operational variables
(stirrer speed, impeller position, holdup) over the final Particle Size Distribution (PSD)
obtained by styrene suspension polymerization is carried out. Experimental data showed
a significant effect of holdup over the PSD and that the decrease of holdup led to an
increase in the particle size. Stirrer speed and impeller position did not present such
significant effect. Nevertheless, it was observed a tendency of the PSD toward lower
sizes when increasing these two variables. The effects of each variable over the average
diameter of Sauter was verified throw the statistical analysis of experimental data. The
statistical models obtained for each size range and for the average diameter of Sauter

also presented a good reproducibility in relation to experimental data.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 Introducao

Muitos processos quimicos sdo baseados em reacdes quimicas que ocorrem em
tanques agitados. Freqlientemente, estes sdo processos que envolvem ao menos duas
fases, solido-liquido, liquido-liquido ou gas—liquido. Processos que caem nestas
categorias sdo, por exemplo, cristalizacdo e polimerizacdo em emulsdo ou suspensdo.
Nestes processos a distribui¢do de tamanhos de particula (DTP), e a transferéncia de
calor e massa freqiientemente afetam a qualidade do produto.

No caso da polimerizagdo em suspensdo, o conhecimento das condi¢des de
mistura no reator ¢ um fator critico, pois a distribui¢do de tamanhos das particulas
(DTP) produzidas em suspensdo esta diretamente relacionada as condi¢des de mistura.
A taxa de agitagdo na suspensao ¢ um fator determinante para a distribui¢ao do tamanho
das particulas produzidas, ja que € a principal causa da dispersdo da fase organica na
aquosa. A fase monomérica ¢ sujeita as flutuacdes turbulentas de pressao ou forgas de
cisalhamento viscosas, que forcam o seu quebramento em pequenas gotas, que assumem
uma forma esférica sobre a influéncia da tensdo interfacial. Estas gotas colidem com
alta freqliéncia e algumas das colisdes resultam em coalescéncia imediata. Caso ndo
ocorra reagdo, um equilibrio dindmico ¢ atingido apds um determinado tempo, levando
a um tamanho médio de gotas estacionario (Pacek et al., 1999). As gotas individuais
ndo permaneceriam com o mesmo tamanho, mas ficariam sob uma cinética continua de
quebramento e coalescéncia. Mas isto ndo chega a ocorrer em um sistema de
polimerizacdo em suspensao, pois a reacdo se completa antes que estas gotas/particulas
cheguem ao equilibrio. Além disso, as cinéticas de coalescéncia e quebramento sdo
alteradas ao longo da reagdo, conforme sdo modificadas as caracteristicas reologicas das
particulas a medida que a conversdo avanga (Polacco et al., 1999).

Quando o polimero ¢ completamente miscivel com o seu mondémero (como, por
exemplo, o estireno), observa-se um grande aumento da viscosidade da fase dispersa

com a evolucdo da conversdo, até que sejam alcancadas as caracteristicas de uma
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particula so6lida. H4 um estado intermediario critico, caracterizado pelo efeito gel, em
que as particulas se tornam pegajosas ¢ tendem a se aglomerar. A aglomeraciao durante
esta fase pode ser inibida pela agdo do estabilizante, mas também pode ser minimizada
pelo aumento da viscosidade da fase continua e pela rapida polimerizacdo durante este
estagio (Vivaldo-Lima et al., 1997).

Os agentes estabilizantes primeiramente evitam a coalescéncia das gotas
monomeéricas e depois, estabilizam as particulas de polimero, cuja tendéncia para se
aglomerar se torna critica na fase de efeito gel pronunciado. Se ndo houver uma
adequada estabilizacdo das particulas poliméricas durante o estagio viscoso pode haver
a perda da suspensdo devido a um processo de coalescéncia desastroso. Além da adi¢ao
do estabilizante, ¢ fundamental para a determinagdo do tamanho final das particulas o
tipo, a posi¢do e a razdo entre o didmetro do agitador e o vaso de polimerizagdo e a
freqliéncia de agitacdo (Yuan et al., 1991). Na pratica, os fatores geométricos do reator e
do agitador sdo determinados, principalmente, pela produtividade requerida. Os
parametros operacionais sao determinados pela cinética da reagdo, sendo que os fatores
remanescentes para o controle da distribuicdo do tamanho das particulas sdo a
intensidade de agitagdo, tipo e concentracdo de estabilizante, e o “holdup” do meio
reacional (este Gltimo também esta fortemente ligado com a produtividade). A faixa de
diametro das particulas do polimero em suspensdo estd normalmente entre 10 um e 5
mm. Ou seja, ¢ extremamente ampla, e o tamanho exato depende do tipo de mondmero,
do “holdup”, da evolugdo da viscosidade da fase dispersa com o avango da conversdo,
do tipo e da concentracdo do estabilizante, das condi¢des de agitacdo e da geometria do
reator.

As particulas de polimero produzidas em uma polimerizagao em suspensao estao
sujeitas continuamente as cinéticas de coalescéncia e quebra das particulas. Por sua vez,
estas cinéticas sdo ditadas em grande medida pelas condi¢des de escoamento de fluido
no reator e pela acdo dos redemoinhos gerados pela acdo do agitador. Neste ultimo caso
fica evidente que o turbilhonamento gerado pelo agitador ¢ maior na zona ao redor
deste, o que faz com que as taxas de quebra das particulas se dé preferencialmente nesta
zona. No entanto, junto as paredes do reator a velocidade do fluido ¢ menor, o que
aumenta o tempo de contato entre as particulas e conseqiientemente a eficiéncia da
coalescéncia, mas diminui-se a taxa de choques entre as particulas. Portanto, para o

calculo da DTP ndo se pode tratar o reator de maneira uniforme, ja que as condi¢des de
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mistura no reator ndo sao homogéneas. Ao mesmo tempo, a agitacdo também apresenta
efeitos conflitantes, pois o aumento da agitagdo aumenta a mistura, a transferéncia de
calor e a freqiiéncia de quebra das particulas, mas também aumenta a freqiiéncia de
colisdes entre as particulas e a energia de cada colisdo, causando aumento da
coalescéncia (Zubitur & Asua, 2001). Portanto, o efeito da agita¢do sobre as cinéticas de
coalescéncia e quebra das particulas deve ser adequadamente estudado. Para isto deve-
se conhecer como se da o escoamento dentro do reator tanque agitado e de que forma
ele afeta a DTP final.

Ha poucas referéncias na literatura sobre o desenvolvimento de modelos
matematicos capazes de descrever de forma apropriada a evolugdo das curvas de
distribui¢do de tamanhos ao longo da reagdo (Maggioris et al., 2000; Alvarez et al.,
1994; Chen et al., 1999; Machado et al., 2000; Vivaldo-Lima et al., 1998), ¢ de estudos
experimentais sistematicos que correlacionem as varidveis de operagdo com a DTP.
Esses dados experimentais sao fundamentais para a elabora¢do de modelos matematicos
mais complexos capazes de descrever a DTP. Além disso, os poucos dados
experimentais relatados na literatura sdo, normalmente, para baixas concentragdes de
solidos. Porém, em um reator industrial sdo utilizados altos “holdup” (volume do
mondmero em relagdo ao volume total da mistura > 50%), neste caso, as cinéticas de
coalescéncia e quebra das particulas, que em ultima instdncia definem a DTP, sdo
completamente alteradas, pois a freqiiéncia de choques entre as particulas estd
diretamente ligada com a concentragdo de particulas. Portanto, a obten¢do de dados
experimentais que correlacionem as variaveis de operacao (para diversos “holdups”) e
geometria do reator com a DTP ¢é extremamente importante.

O desenvolvimento de um modelo matematico estatistico, que pondere a
influéncia de cada um destes pardmetros sobre a DTP final pode ser bastante util.
Apesar de algumas limitagdes deste tipo de modelo, como a falta de capacidade de
extrapolagdo, consegue-se quantificar a influéncia de cada pardmetro e ¢ muito
importante para um melhor entendimento sobre o processo, especialmente de um
processo tdo complexo como a DTP de particulas produzidas via polimerizagdo em

suspensao.
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1.2 Objetivos

Os objetivos deste projeto sao:

a) Obter dados experimentais da polimerizagdo em suspensdo do estireno nas
condi¢des normais de operagdo variando a geometria do reator (posi¢do do
impelidor), velocidade de agitacdo e “holdup”, de forma a correlacionar os
efeitos destas varidveis com a DTP final.

b) Desenvolver um modelo matematico que correlacione as varidveis de operagao e
geometria do reator com a DTP. Este modelo serd obtido através do tratamento

estatistico dos dados.

1.3 Divisao do texto

A apresentacgdo deste trabalho encontra-se dividida em 5 capitulos. No capitulo 2
sao apresentados os principais fundamentos da polimerizagao em suspensdo, destacando
as suas principais caracteristicas e explicando seus mecanismos e suas particularidades.
Em seguida, ¢ feita uma revisdo sobre os mecanismos de coalescéncia e rompimento,
que atuam de forma significativa na formag¢ao da DTP final de uma polimerizagdo em
suspensao, sendo apresentados os principais métodos de obtencao experimental da DTP.
Para finalizar, ¢ feito um resumo sobre a técnica de planejamento experimental j& que
esta ¢ a técnica empregada nesta dissertagdo para prever os efeitos de varidveis
operacionais e geometria do reator sobre a DTP final.

No capitulo 3 descreve-se o procedimento experimental utilizado, bem como as
instalagdes experimentais utilizadas. Sendo feito também um resumo sobre o sistema de
peneiramento para obtengdo do tamanho médio e a DTP das amostras.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos através dos experimentos
sendo mostrados os percentuais de polimero retidos em cada peneira e as analises
estatisticas. Também s3o mostradas as equacdes estatisticas obtidas através do
planejamento fatorial utilizado. Estas equagdes visam relacionar o comportamento da
DTP e Diametro médio de Sauter com as varidveis estudadas.

Finalizando, no capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes do projeto e

sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo visa apresentar um resumo sobre polimerizacdo em suspensao,
mostrando as suas principais caracteristicas e explicando seus mecanismos € suas
particularidades. Em seguida ¢ feita uma revisdo sobre os mecanismos de coalescéncia e
rompimento, que atuam de forma significativa na formacao da DTP final (distribuicdo
de tamanho de particulas) de uma polimerizacao em suspensdo. Foi realizada também
uma revisdo bibliografica sobre os modelos matematicos existentes que descrevem o
comportamento da DTP nestes sistemas de polimerizagdo ao longo da reagdo, incluindo
os métodos de obtencao experimental da DTP. Para finalizar, ¢ feito um resumo sobre a
técnica de planejamento experimental ja que esta € a técnica empregada nesta
dissertacdo para prever os efeitos de varidveis operacionais e geometria do reator sobre
a DTP final. Para descrever cada um destes itens, este capitulo serd dividido em quatro

partes.

21 Polimerizagcao em Suspensao

Em um tipico sistema de polimeriza¢do em suspensao, um ou mais mondmeros
relativamente insoliveis na agua, contendo iniciadores soliveis na fase organica, sdao
dispersos na fase aquosa continua pela combinacdo de forte agitacdo € o uso de
pequenas quantidades de agentes de suspensdo (estabilizantes). Enquanto as condi¢des
de agitacdo mecanica sdo mantidas, as gotas de monomero sdo lentamente convertidas
de um estado liquido altamente movel, para uma dispersdo viscosa (conversao entre 20
e 60%), e entdo para particulas solidas de polimero (conversdo > 70%). Os
estabilizadores previnem a coalescéncia das gotas monoméricas, primeiro e, depois,
estabilizam as particulas de polimero, cuja tendéncia para se aglomerar se torna critica
quando a polimerizagdo avanga para o ponto, onde as particulas de polimero se tornam
muito viscosas. As diferentes fases presentes durante a polimerizagdo em suspensao

podem ser observadas na Figura 2.1.
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Fase Polimérica

B

Fase Aquosa A Estabilizante
Figura 2.1: Polimeriza¢ao em Suspensao.

YUAN et al. (1991) apresentam uma revisao extensa sobre polimerizagdo em
suspensao e estes autores classificam trés diferentes tipos de processos de polimerizagao
em suspensdo: polimerizagdo em pelotas; polimerizagdo em meio precipitante;
polimerizacdo em suspensdo-massa. A polimerizagdo em pelotas se distingue pelo
monomero dissolver o seu polimero. Ou seja, as gotas de mondmero passam de um
estado viscoso até se transformarem em pequenas esferas solidas. Alguns exemplos
desse processo sdo: poli(metil metacrilato), poliestireno expansivel, e resinas de troca
i0nica baseadas no copolimero de estireno-divinilbenzeno. J4 na polimerizagdo em meio
precipitante, o polimero nao ¢ dissolvido pelo seu monomero. Neste caso, uma
polimerizacdo por precipitacdo em massa ocorre em cada gota, e graos opacos e
irregulares, ou po, sdo formados no final. Um exemplo deste tipo de polimerizagdo ¢ a
de formacdo do poli(cloreto de vinila), sendo que aproximadamente 75% do PVC ¢
produzido assim. A polimerizagdo em suspensdao em massa ¢ um processo em dois
estagios. No primeiro estagio uma borracha (por exemplo, polibutadieno) ¢ dissolvido
em uma mistura liquida de mondmero graftizante. A mistura é polimerizada
inicialmente em um processo em massa. Quando a conversdo atinge 25-30%, a massa
reacional altamente viscosa ¢ transferida para um reator em suspensao cheio com agua
contendo estabilizante. A reagdo prossegue até que a conversao desejada seja atingida.
Um exemplo deste processo ¢ a producdo de poliestireno de alto impacto (HIPS) e

acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).
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A polimerizagdo em suspensao apresenta algumas vantagens e desvantagens em
comparagdo com outros processos de polimerizagdo (massa, solugdo e emulsdo). As

principais vantagens sdo: mais facil remo¢ao de calor e controle de temperatura

Qo

(comparada a polimerizagdo em massa e solucdo); menor viscosidade (comparada

oo

polimerizagdo em massa € solucdo); menor nivel de impurezas (comparada
polimerizacdo em emulsdo); menor custo de separagdo (comparada a polimerizacdo em
emulsdo); produto final em uma forma particulada (comparada a polimerizagdo em
massa ¢ solugao).

No entanto, este processo também apresenta diversas desvantagens, tais como:
taxas de polimerizacdo muito menores, devido ao fato da cinética ser aproximadamente
a mesma da polimerizagdo em massa, requerendo tempos muito maiores de reacao
(comparadas a polimerizacdo em emulsdo); menor produtividade para a mesma
capacidade do reator (comparada a polimerizagdio em massa); dificuldade de
manuten¢do da estabilidade da suspensdo; dificuldades no controle das propriedades do
polimero final (ex. composi¢ao do copolimero); a operacdo em batelada alimentada ¢
mais dificil com a suspensdo, em relacdo a emulsdo, devido ao fato da area interfacial
(particula/agua) ser muito menor; incrustacao nas paredes do reator, agitadores e outras
superficies.

Devido a varias destas dificuldades de operagdo observadas durante a
polimerizacdo em suspensdo, ainda ndo hd nenhum processo comercial operando em
continuo. Os processos industriais em que se utiliza a polimerizagdo em suspensdo sao:
produgdo de polimeros e copolimeros de cloreto de vinila; resinas de estireno (GPPS,
EPS, HIPS, SAN, ABS, resinas de troca i0nica); polimeros e copolimeros de

metacrilato de metila; poli(acetato de vinila).

Mecanismo Cinético

O mecanismo da polimerizagdo em suspensdo ocorre via radicais livres. Na
Tabela 2.1 sdo apresentadas as etapas cinéticas da polimerizagdo em suspensdo do

estireno.
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Tabela 2.1: Mecanismo cinético.

Iniciagio | — 52Re

Re+M—>P e

Propagagao PetM—2 5P o
Transferéncia de cadeia para mondémero Pe+tM—" sA +Pe
Transferéncia de cadeia para polimero PetA —2 5A +P e
Terminagdo por combinacao P e+P e ke A,

A reacdo ocorre, preponderantemente, na fase orgadnica devido a baixa
solubilidade do monomero ¢ iniciador na fase aquosa. No entanto, se 0 monomero ¢ um
pouco solavel na agua (por exemplo, a solubilidade do MMA a 2,5% em peso), o
polimero pode ser formado em solugdo na fase aquosa e eventualmente chegar a formar
particulas de dimensdes nanométricas devido a nucleacdo homogénea, tal qual em uma
polimerizacdo em emulsdo. Tal fragdo de polimero indesejavel, tendo peso molecular e
estruturas diferentes, pode ser minimizada pela adicdo de eletrdlitos na fase aquosa para
reduzir a solubilidade dos reagentes organicos ou pela adigao de pequenas quantidades
de inibidores soluveis na dgua, tais como tiosulfato, tiocianato ou nitrato de sodio.

A copolimerizagdo também pode ocorrer, mesmo se um dos mondmeros tem
uma consideravel solubilidade na &4gua, como é o caso da acrilonitrila ou acido
metacrilico. Nestas situagdes, o mondmero miscivel na dgua difunde para a fase
organica para copolimerizacdo. A adi¢do de alguns solventes insoluveis na agua, que
agem como agentes de extragdo, podem promover o processo. Razdes de reatividade na
copolimerizagdo em suspensdo diferem dos observados em processos em massa ou
solucdo, possivelmente devido a diferenca na solubilidade dos mondmeros na fase

aquosa.

Agentes de Estabilizacao da Suspensao
Os agentes de suspensdo (estabilizantes) sdo fatores chave na polimerizacao em

suspensdo. Um grande niimero de estabilizantes e suas aplicagdes estdo relatados em
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numerosas patentes na literatura ou estdo retidas como segredo comercial. Os trés

principais tipos de estabilizantes usados sdo:

« Polimeros soluveis em agua: polimeros naturais, polimeros naturais modificados e
polimeros sintéticos. Por exemplo: gelatina, hidroxietilcelulose, polivinilalcool,
polivinilpirrolidona;

« Pos inorganicos insoluveis finamente divididos: 6xido de zinco, Mg(OH),, MgCOs.

« Mistura de estabilizantes: polimeros organicos com poOs inorganicos ou pos
inorganicos com surfactantes.

O estabilizante polimérico age de duas formas. Primeiro, diminui a tensdo
interfacial entre as gotas de mondmero ¢ a agua para promover a dispersdo das gotas.
Segundo, as moléculas do estabilizante sdo adsorvidas na superficie das gotas de
mondmero para produzir uma fina camada que previne coalescéncia quando uma
colisdo ocorre.

Os pods inorganicos podem apresentar algumas vantagens quando comparados
com os polimeros organicos: o estabilizante inorganico pode ser facilmente removido
com 4cido diluido e ¢ mais facil a remocdo de mondmero residual das particulas de
PVC. Ainda, os pos inorganicos sdo usualmente mais baratos. No entanto, polimeros
hidrossoluveis propiciam um melhor controle da DTP final, minimizando a formagao de

finos que devem ser reprocessados.

Evolucdo da DTP durante a polimerizagdo em suspensao

A mais importante tarefa na operagdo pratica de polimerizagdo em suspensao € o
controle da distribui¢@o final do tamanho das particulas. A faixa usual do didmetro das
particulas do polimero em suspensdo estd normalmente entre 10 pm e 5 mm. O tamanho
exato depende do tipo de mondmero, da mudanga de viscosidade da fase dispersa com a
conversao, do tipo e concentragdo de estabilizador e das condi¢des de agitacio no
reator. A morfologia da particula ¢ uma importante caracteristica para a aplicacdo do
produto polimérico, particularmente nos casos de poliestireno expansivel (EPS), resinas
de troca i6nica e PVC (YUAN et al., 1991). No caso do EPS, a DTP afeta a resisténcia
mecanica, a capacidade de isolamento e a processabilidade apds a expansdo. As
particulas menores que um tamanho minimo (finos), devem ser reprocessadas

aumentando o custo do processo.
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A taxa de agitacdo na suspensao ¢ um dos fatores determinantes da distribuicao
do tamanho de particula, j4 que ¢ a principal causa da dispersdo da fase organica na
aquosa. A fase monomérica estd sujeita as flutuacdes turbulentas de pressao ou forcas
de cisalhamento viscosas, que forcam o seu rompimento em pequenas gotas, que
assumem uma forma esférica sobre a influéncia da tensdo interfacial. Estas gotas
colidem com alta freqiiéncia e algumas destas colisoes resultam em coalescéncia. Caso
ndo ocorra reagdo, apdés um determinado tempo ¢ atingido um equilibrio dindmico,
levando a um tamanho médio de particula estacionario. As gotas individuais ndo
permaneceriam com o mesmo tamanho, mas ficariam sob uma cinética continua de
rompimento e coalescéncia. Mas isto ndo chega a ocorrer em um sistema de
polimerizacdo em suspensdo, pois a reacdo se completa antes que estas gotas/particulas
cheguem ao equilibrio, além disso, as cinéticas de coalescéncia e rompimento sdo
alteradas ao longo da reacdo, conforme sdo modificadas as caracteristicas reoldgicas das
particulas com a conversdo. A Figura 2.2 mostra, aproximadamente, como as cinéticas
de coalescéncia e rompimento das particulas devem atuar sobre as particulas de

polimero em func¢do da conversdo durante uma polimerizagao de estireno em suspensao
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Figura 2.2: Cinéticas de coalescéncia e rompimento das particulas em fungdo da
conversao durante uma polimerizagdo em suspensao.
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Quando o polimero ¢ completamente miscivel com o seu mondmero (ex.
estireno ¢ metacrilato de metila), ¢ observado um grande aumento da viscosidade da
fase dispersa com a conversao, até que as particulas adquirem as caracteristicas de uma
particula solida. Neste caso, trés diferentes estdgios podem ser observados durante a
evolugdo do didmetro de particula na polimerizagdo em suspensao.

No primeiro estagio, uma dispersdo liquido-liquido ¢ formada. O mondémero ¢
dispersado em pequenas gotas devido a forte acdo do agitador, e as gotas se rompem
sobre a acdo do fluxo turbulento. A coalescéncia ¢ minimizada pelo uso de agentes de
suspensdo. No segundo estagio, a quebra diminui devido ao aumento da viscosidade nas
gotas ¢ a taxa de coalescéncia aumenta. Com o aumento da viscosidade, ha um ponto
em que o rompimento das particulas cessa, ja que as forcas viscosas dentro da particula
se tornam maiores que as forcas turbulentas geradas pelo agitador. Durante este estagio
ha um aumento da taxa de coalescéncia, pois com o aumento da viscosidade, as
particulas se tornam mais “pegajosas” e aumenta-se o tempo de contato entre as
particulas que se chocam. Este ¢ um estado intermediario critico, em que as particulas se
tornam pegajosas e tendem a coalescer. A aglomeracdo durante esta fase pode ser
inibida pela acdo do estabilizante, mas também pode ser minimizada pelo aumento da
viscosidade da fase continua e pela rapida polimerizacdo durante este estagio
(VIVALDO-LIMA et al., 1997). No terceiro estagio, as particulas se tornam rigidas
(viscosidade muito elevada) ao atingir o ponto de identificacdo do processo (PIP) e a
DTP permanece inalterada até o final da rea¢do. A Figura 2.3 mostra um esquema das
cinéticas de coalescéncia e rompimento atuando sob as particulas de polimero ao longo

da reagao.
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Figura 2.3: Esquema das cinéticas de coalescéncia e rompimento atuando sob as
particulas de polimero ao longo da reagao.

2.2 Coalescéncia e Rompimento de Particulas

A coalescéncia e o rompimento das particulas/gotas tém um efeito marcante
sobre a DTP final de uma polimerizagdo em suspensdo. Diversos trabalhos na literatura
descrevem estes mecanismos para diferentes sistemas. Normalmente, os dados
experimentais sdo obtidos em sistemas sem reacdo e com baixa fragdo volumétrica de
fase organica (“holdup”). Este ¢ um cenario distante daquele encontrado durante a
reacdo de polimerizacdo em suspensdao em escala industrial em que altos teores de
solidos sdo empregados e onde ocorre um significativo aumento de viscosidade no
interior das particulas com o aumento da conversao do mondmero em polimero. No
entanto, os mecanismos em si da coalescéncia e do rompimento sdo os mesmos ¢ podem
ser aplicados a qualquer caso. O que ird mudar sdo as taxas de coalescéncia e
rompimento entre os sistemas com ¢ sem reagdo ¢ com alto e baixo “holdup”, ja que a
freqiéncia de colisdes e a eficiéncia dos choques entre as particulas serdo

completamente diferentes.
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Em qualquer suspensdo, quando dois liquidos imisciveis sdo misturados sob
agitacdo, ¢ formada uma dispersdo, na qual ocorre simultaneamente um continuo
rompimento e coalescéncia das gotas. Segundo SHINNAR (1961), o tamanho médio
das gotas depende das condicdes de agitagdo, que afetam a dispersdo de diversas
formas: as gotas serdo rompidas em regides de alto cisalhamento perto do agitador;
velocidade turbulenta e variagdes de pressdo ao longo da superficie de uma unica gota
podem causar o seu rompimento; o escoamento turbulento pode acelerar ou diminuir a
coalescéncia das gotas. Em uma dispersao os trés processos ocorrem simultaneamente e
o tamanho médio da gota da dispersdo ¢ determinado pelo que acontece no pequeno
volume de fluido em torno de cada gota. Neste volume, a gota esta exposta as forcas
inerciais devido a flutuacdes da velocidade e a forcas viscosas de cisalhamento. Se a
deformacdo ¢ grande, as gotas se tornam instdveis e rompem-se em dois ou mais
fragmentos. Mas para se tornar instavel, a energia cinética de oscilagdo deve ser
suficiente para prover o ganho na energia superficial devido ao rompimento. A Figura
2.4 mostra um esquema onde uma particula ¢ deformada sob o efeito das forgas de

cisalhamento.
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Figura 2.4: Esquema do mecanismo de rompimento de particulas.

De acordo com NARSHIMAN et al. (1980), o rompimento das particulas pode
ser classificado em trés casos: 1) rompimento erosivo, em que sdo geradas uma ou mais
particulas filhas e uma ou mais particulas satélites, sendo que o volume de cada uma
destas particulas satélites ¢ muito menor que o da particula filha; 1i) rompimento
completo, em que sdo geradas varias particulas filhas; e iii) rompimento binério, em que
sdo geradas duas particulas, mas que raramente tém o mesmo volume. Além disso,

segundo KUMAR et al. (1992), o rompimento de gotas pode ndo ocorrer de uma s vez
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e sim em multiplos estagios. Em um vaso agitado, o rompimento ¢ confinado em uma
pequena regido muito proxima ao agitador. No resto do tanque ocorrem nao somente
coalescéncia, mas também a recirculagdo de uma gota novamente para a regido do
agitador. Uma gota deformada pode relaxar na zona de circulagdo apenas parcialmente e
entrar na zona do agitador em um estado deformado. Este processo pode continuar por
muitos ciclos antes que a gota finalmente se quebre. Desta forma, para o rompimento da
gota, o tanque agitado deve ser dividido em duas zonas, a zona de deformagdo e a zona
de relaxamento.

Na zona de deformagdo, nas vizinhangas do agitador, a gota deforma sobre a
influéncia da tensdo turbulenta, ocorrendo uma resisténcia a deformagao devido a tensao
interfacial e a tensdo viscosa. A gota parcialmente deformada entra na zona de
relaxamento, onde a tensdo turbulenta ¢ nula. Neste momento, a gota relaxa devido a
tensdo interfacial, ao mesmo tempo em que o relaxamento esta sendo retardado pela
tensdo viscosa. O relaxamento continua durante o tempo de residéncia da gota na zona
de relaxamento e a gota parcialmente relaxada reentra na zona de deformagdo. Assim,
ha uma continua recirculacdo das gotas entre as zonas de deformacgdo e relaxamento.
Este processo pode ocorrer por muitos ciclos antes que a gota se divida ou atinja uma
situacdo onde a sua elongagdo em um ciclo ¢ exatamente balanceada por sua retragao.
Desta forma, o didmetro maximo de uma particula pode ser definido como o maior
diametro de gota que entra na zona de deformagdo, sem deformagdo no comego do
primeiro ciclo, e pode subseqiientemente passar por infinitos ciclos de deformagao e
relaxamento sem romper.

Flutuagdes na velocidade local aumentam a taxa de colisdo entre as gotas e as
chances de coalescéncia (Figura 2.5). Porém, somente um pequeno numero de colisdes
resulta em coalescéncia imediatamente. Isto ¢ devido a existéncia de um filme liquido
entre as gotas, que age como um elastico amortecedor. Se as duas gotas aderem uma a
outra, a espessura do filme decresce gradualmente devido a difusdo. Entretanto, as
flutuagdes de velocidade turbulenta podem dar energia suficiente para as duas gotas
para causar uma re-separacao, antes da coalescéncia ter ocorrido. Este efeito pode ser
acentuado se for adicionado um colodide protetor para a dispersdo.

Segundo LOWRY et al. (1986) sdo trés os mecanismos que podem ocasionar a
coalescéncia de particulas em uma dispersdo: i) o movimento Browniano, cuja agdo de
coalescéncia ¢ induzida pela energia térmica contida nas particulas coloidais, onde a

intensidade de movimento ¢ diretamente proporcional a temperatura e inversamente
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proporcional ao tamanho de particula; ii) a agitagdo do fluido pelo agitador, de maneira
que se o fluido estiver em movimento devido a agitagdo mecanica, ha a formacao de
gradientes de velocidade, que podem aumentar a forca e freqii€ncia das colisdes; iii)
coagulacdo na interface ar-liquido, que ocorre quando as particulas sdo adsorvidas nesta

interface, mas este tipo de coagulacdo pode ser minimizado pelo controle da area

| =00)-

Fase Continua —+—»

superficial gas-liquido.

Particula Polimérica

Figura 2.5: Esquema do mecanismo de coalescéncia de particulas.

No caso das particulas estabilizadas por compostos i0nicos, a superficie destas
particulas se torna eletricamente carregada. Desta forma, sendo as superficies das
particulas de mesma carga, estas irdo repelir uma a outra e somente uma fracdo das
colisdes entre as particulas ird resultar em coalescéncia. Sdo varios os fatores que
afetam as propriedades superficiais das particulas e da solugdo, ja que estas sdo fungdes
das condigdes de reacdo e podem mudar durante a reagdo. Um dos principais fatores que
afetam a estabilidade de uma suspensdo eletricamente carregada ¢ a presenca ou
auséncia da camada dielétrica em torno das particulas suspensas. Dependendo das
condigdes de reacdo, o grupo idnico mantido na superficie pode ser resultante da
adsorcdo fisica do surfactante e/ou fragmentos i6nicos do iniciador ligados as cadeias
poliméricas.

Durante a colisdo de uma particula com outra, as camadas dielétricas de ambas
particulas se sobrepdem. Sendo de mesmo sinal, estas tendem a se repelir, inibindo a
coalescéncia das particulas. O grau no qual ocorre esta inibi¢do ¢ dado pela espessura
das camadas dielétricas. A espessura desta camada dielétrica ¢ muito sensivel a forca

ionica da solug¢do. Assim, a forca i6nica e o pH da reagdo tém de ser bem controlados
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pela adicdo inicial de sais e tampdes. Se estas precaucdes ndo forem tomadas, a
concentragdo de eletrolitos vai aumentando durante a reagao e a espessura da camada
dielétrica vai diminuindo, at¢ um ponto em que a estabilidade da emulsdo ¢
completamente destruida.

Muitas forgas influenciam cada interacdo particula - particula. As duas forgas
mais relevantes para particulas eletricamente carregadas sdo as forgas de atragdo
London - Van der Waals e as forcas de repulsao eletrostaticas. A forca de London - Van
der Waals est4 presente em uma escala atdmica e ocorre devido a configuracdo espacial
dos elétrons no atomo. O eventual aparecimento de um dipolo no 4&tomo induz a criagdo
de dipolos nos atomos vizinhos. Esta for¢ca ¢ fraca em uma escala atdmica, mas duas
particulas feitas de milhdes de d&tomos podem estar sujeitas a uma forte forca de atracao
de Van der Waals. As forcas eletrostaticas de repulsdo sdao formadas pela camada
dielétrica eletricamente carregada ao redor da particula. Esta regido eletricamente
carregada produz um potencial que varia com a distancia da superficie da particula.
PRINDLE (1989) descreve em seu trabalho equagdes matematicas para o calculo destas

forcas.

Em um trabalho pioneiro, SHINNAR (1961) calculou os valores do didmetro
maximo e do didmetro minimo da gota estavel utilizando o conceito da isotropia local
de Kolmogoroft, sendo que para isto o nimero de Reynolds deve ser alto e ndo pode
haver diferenga significativa entre as densidades das duas fases. Ou seja, em uma reacdo
de polimerizacdo em suspensdo, este conceito s6 ¢ valido para conversdes baixas.
Posteriormente, alguns autores (ZHOU e KRESTA, 1998a) chegaram a conclusdo de
que estes valores estimados por Shinnar podem dar uma idéia da ordem de grandeza do
tamanho minimo, mas ndo o tamanho exato. KOSTOGLOU e KARABELAS (1998), e
LAM et al. (1996) chegaram a uma conclusdao semelhante em relagdo ao tamanho
maximo de uma particula estdvel. Segundo estes autores, ha uma discrepancia séria
entre a DTP medida experimentalmente em escoamento turbulento por tubos e calculos
teoricos baseados em teorias de rompimento, pois 0 tempo necessario para atingir o
estado estacionario ¢ muito alto, ja que a taxa de rompimento tende a diminuir muito ao
longo do tempo, ¢ em nenhum desses experimentos deixa-se tempo suficiente para
atingir o estado estacionario. A diferenga entre os calculos tedricos e os dados

experimentais estd na natureza intermitente das taxas de dissipagdo de energia, que
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geram valores instantaneos muito maiores que o valor médio utilizado para o calculo do
didmetro maximo.

Devido a dificuldade de obtencdo de dados experimentais, o papel de agentes
estabilizantes sobre as cinéticas de coalescéncia e rompimento ¢ frequentemente
negligenciado. Um trabalho que lida com este assunto ¢ o de KOSHY et al. (1988,
1989), onde ¢ proposto um modelo para predizer o tamanho do didmetro maximo de
estabilidade na presenga de um polimero estabilizador (agente redutor de arrasto).
Segundo os autores, o agente estabilizante (polimero) pode atuar de duas formas: 1) o
agente redutor diminui as flutua¢des de velocidade turbulenta; e ii) reduz a energia
disponivel para o rompimento da particula. Normalmente, consideram-se dois os
mecanismos possiveis para a acdo do agente de suspensdo: a redugdo da tensdo
interfacial e a formacdo de uma pelicula protetora. O céalculo do efeito da pelicula
protetora ¢ ainda muito dificil de se avaliar. Por isso, normalmente calcula-se somente o
efeito da reducdo da tensdo interfacial, utilizando a seguinte equagdo

(COULALOGLOU e TAVLARIDES, 1977):

G:GO_(GO_Gt)' 7 (2.1)

onde Gy ¢ a tensdo interfacial do sistema sem agente de suspensdo, o; ¢ a tensdo

!
interfacial da superficie saturada e Cg / C; ¢€ a relacdo entre dispersante adsorvido e a

quantidade de saturagdo. Esta relacdo pode ser obtida por:
CS Cb

S G (2.2)
Cs K+ Cb

onde Cy, ¢ a concentragdo de dispersante na fase aquosa.

Enquanto alguns autores se preocuparam com o tamanho maximo ¢ minimo de
uma gota estavel, outros se preocuparam em estimar o tamanho médio das gotas. ZHOU
e KRESTA (1998a) apresentam uma revisdo das correlagdes utilizadas por diversos
autores para o calculo do tamanho médio, através do diametro de Sauter, das gotas
formadas em misturas liquido-liquido em tanques agitados. No entanto, estas
correlacdes sdo empiricas para poderem ser generalizadas.

Diversos fatores afetam as taxas de coalescéncia e quebramento das gotas, o que
torna o seu estudo ainda mais arduo. Além disso, sempre ha o problema de

caracterizagdo da distribuicdo de tamanhos das gotas em um determinado instante, por
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isso a opcdo da maioria dos autores por sistemas diluidos sem reagcdo. Um trabalho
interessante, que demonstra como a DTP pode ser significativamente alterada apenas
pela velocidade de agitagdo ¢ apresentado em ZHOU e KRESTA (1998b), onde foram
observadas quatro diferentes formas para DTP das gotas em fun¢do da velocidade. A
baixas velocidades foi obtida uma forma monomodal, mas com uma “cauda” comprida
de grandes gotas. Ao aumentar a velocidade, estas gotas maiores passam a romper-se,
formando uma distribui¢do bimodal. Ao aumentar a velocidade, as particulas continuam
a romper-se, formando uma distribuicdo monodispersa, mas com uma forma do tipo
exponencial decrescente. Ao aumentar ainda mais a velocidade, os tamanhos de gotas
menores ¢ maiores diminuem devido a coalescéncia das menores ¢ ao rompimento das

maiores, estreitando a distribuicao ¢ tornando-a mais simétrica.

Ou seja, ao ampliar o grau das variaveis do processo para diferentes “holdups”,
diferentes geometrias de reator, diferentes velocidades de agitacdao e ainda por cima, se
considerar um sistema com reagdo, verifica-se que ndo ha na literatura nenhuma
correlacdo que consiga predizer com eficiéncia o didmetro médio das particulas e muito

menos a forma da DTP final para este sistema.

2.3 - Distribuicao do Tamanho de Particulas

Neste item serd apresentada uma revisdo sobre os modelos existentes na
literatura para o calculo da evolucdo da distribui¢do do tamanho de particula (DTP) em
uma polimerizacdo em suspensdo. Também sera mostrado uma revisao bibliografica
sucinta dos trabalhos experimentais em que se busca controlar a DTP, discutindo-se

também os métodos experimentais utilizados para a medi¢ao do tamanho das particulas.

2.3.1 — Modelos matematicos

Sao poucos os trabalhos existentes na literatura sobre a modelagem matematica
da evolucdo do tamanho de particulas em sistemas de polimerizagdo em suspensdo.

Dentre estes podemos citar os trabalhos de:
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MIKOS et al. (1986), desenvolveram um modelo matematico para predizer a
DTP ao longo da reagdo em batelada de polimerizagdo em suspensdo usando um
modelo de balango populacional. Os autores consideraram como adequada a hipdtese de
campo isotropico para descrever as cinéticas de coalescéncia e rompimento no macro-
dominio. Utilizando a equagdo proposta por SHINNAR (1961), a massa da maior

particula estavel ¢ calculada através da equagdo:

~4ls | 95 (Nf 'D?/s)"’/5 2.3)

m =K-m-p .
onde K ¢ uma constante da geometria do reator, p ¢ a densidade da particula, c; é a
tensao interfacial, Ny ¢ a velocidade do agitador ¢ D; ¢ o didametro do agitador. Eles
utilizaram esta equacao para normalizar a massa da particula (u=m/m;s) e calcularam a
probabilidade de quebra, y(§), pela equagao:

0 E<1

v(g) = {x,erfc(&s ) Ea (24)

onde A ¢ a freqliéncia de vortexes que chegam a superficie da particula, que admite-se
constante. Esta expressao foi desenvolvida por NARSIMHAN et al. (1979) baseados em
que o rompimento das gotas seja devido as oscilagdes resultantes das flutuagdes das
velocidades relativas. Esta equagdo ¢ aplicavel quando a gota ¢ maior que a microescala
da turbuléncia.

Quando a particula de massa normalizada & se quebra, v(p) novas particulas sao
formadas. A probabilidade desta particula gerar uma particula de massa &, onde &<,

pode ser dada pela fungdo:

ﬂ(cf,ﬂ)=m'e><p[—(§—V&))/Zazj (2.5)

onde ¢ ¢ o desvio padrdo de uma distribui¢do normal, que ¢ escolhido de forma que a

particula resultante se situe entre 0 e 1. Assim, admite-se que:

c=c.—H_ (2.6)

v(n)

sendo ¢ uma constante de proporcionalidade, que assume o valor de 0,4 para
rompimento binario. Neste modelo, MIKOS et al. (1986) consideraram que ndo havia a
ocorréncia de coalescéncia, pois a adi¢do de um agente de estabilizacdo impedia isto. A

expressao utilizada neste trabalho considera que o tamanho das particulas filhas tem
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distribuicdo normal em torno do valor médio u/ v( u), sendo ¢ um parametro de ajuste.

Os resultados deste modelo nao foram comparados com dados experimentais.

KIPARISSIDES et al. (1993), apresentaram uma explicagdo quantitativa para
observacdes experimentais da estabilidade e crescimento das particulas primadrias,
levando-se em consideragado a estabilizag¢do estérica e eletrostatica. Foram mostrados os
efeitos do peso molecular, massa, e configuracdo da cadeia de PMMA adsorvido na
estabilizagdo das particulas primarias de PVC. Em um trabalho posterior,
KIPARISSIDES et al. (1994) apresentaram um modelo matematico que descreve
quantitativamente a evolu¢do da curva de distribuicdo de tamanho das particulas
primdrias durante a polimerizacdo em suspensdo do cloreto de vinila. No caso desta
polimerizagdo especifica, ocorre uma polimerizagdo em meio precipitante dentro de
cada gota da suspensdo, onde as cadeias poliméricas formadas nas gotas de mondmero
se agregam umas as outras. Devido a instabilidade destes agregados, eles rapidamente
formam uma particula priméria. Neste modelo s6 foi estudado o micro-dominio e,
portanto, s6 foi considerada a coalescéncia destas particulas primarias. Neste caso foi
utilizado um fator para expressar os efeitos do grau de agitacdo no reator na taxa de
coalescéncia das particulas primarias.

De acordo com o modelo utilizado por Kiparissides et al. (1994), a constante de
taxa de coalescéncia para um sistema com particulas eletrostaticamente carregadas ¢

dada por:

2
kc(ri’rj’t)=2.[\;é;lk-T (ﬂ:::;) VLV 2.7)

[

onde r; e rj sdo os raios das particulas que estdo interagindo, k € a constante de
Boltzmann, N € o nimero de Avogrado, T ¢ a temperatura do sistema e W ¢ um termo
que leva em conta as interagdes eletrostaticas entres as particulas. Se ndo ha interagdes
eletrostaticas de qualquer tipo ou se elas sdo fracas, entdo W ¢ igual a 1, significando
que nao hé resisténcia a coalescéncia. Se existem interagdes eletrostaticas, seja pela
natureza idnica da particula ou pela presenca de ions em solugdo, W (normalmente

chamado de inverso da razao de estabilidade) pode ser calculado como:
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2
T P kT

du
W=— 2.8
VATR(u) 8)
exp T
T —— ——du
u

onde Vatr sdo as for¢as de atragdo de Van der Waals e, de acordo com a teoria DLVO
(Derjaguin e Landau, 1941; Verwey e Overbeek, 1948) (apud CHERN e KUO, 1996),
Vr ¢ a diferenca entre as forcas de atragdo de Van der Waals e de repulsdo eletrostatica
(Vatr - Vrep). Como as forgas de atracdo de Van der Waals sdo normalmente muito
fracas, pode-se considerar as forcas de atracdo iguais a zero. Quando isto ¢ feito, W ¢
dado por:

W= exp(Emax ) . 1 (2.9)

k-T (ri +rj)-1<

onde E.x € 0 maximo no campo de energia potencial Vr, sendo fun¢do da distancia u, e

da espessura da camada dielétrica ('), dada por:

i
““le, Dk-T (2.10)

onde e ¢ a carga fundamental, €y é a constante de permissividade no vacuo, D ¢ a
constante dielétrica do meio ¢ I € a forga i0nica, definida por:

(2]

[=——7— 2.11

5 @.11)
onde c; ¢ a concentragao de ions com valéncia z;.

Para o calculo de W, KIPARISSIDES et al. (1993) utilizaram uma equagio

proposta por Reerink e Overbeek em 1954:

2.(ri +rj)2\/g (me)
W= > exp (2.12)
(Hmax+2-(ri+rj)) p k-T
onde,
p2=_2-11-T':1112{F; max (2.13)

Os resultados obtidos utilizando a Equacao (2.12) foram comparados aos obtidos

pela Equacdo (2.9) para um sistema de polimerizacdo em suspensdo de cloreto de vinila
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(KIPARISSIDES et al., 1993). Os resultados indicaram que a Equagdo (2.9)
superestimava o valor de W, enquanto a Equagdo (2.12) obtinha um valor com um erro
menor que 10 %.

ALVAREZ et al. (1991 e 1994) utilizaram um balango populacional para
descrever a evolugdo da DTP em um reator de polimerizacdo em suspensdo. Foram
utilizados dados experimentais de dispersdes liquido-liquido para estimar 5 parametros
que descrevem as taxas de rompimento e coalescéncia. Os autores foram os primeiros a
considerar de uma forma mais sistematica os efeitos da evolu¢do da reologia nas
particulas de mondémero/polimero durante a polimerizagao.

Para o calcula da evolucdo da DTP durante a polimerizagdo de estireno em
suspensdo, MACHADO et al. (2000) utilizaram um balango populacional, sendo a taxa
de coalescéncia calculada através de uma correlacdo semelhante a Equagdo 2.7, e a taxa
de rompimento foi calculada utilizando um procedimento andlogo ao adotado por
MIKOS et al. (1986). Para levar em consideracdo o efeito da reologia sobre as cinéticas
de coalescéncia e rompimento, calculou-se a viscosidade das particulas de acordo com a
conversao e considerou-se que o didmetro minimo de uma particula estavel variava com
a viscosidade da fase dispersa. Apesar da complexidade do modelo, as taxas de
coalescéncia e rompimento e as expressdoes para o calculo do didmetro minimo e
maximo sdo basicamente empiricas com pouco poder de extrapolagao.

Observando estes trabalhos, verificou-se que o poder de extrapolacdo de
qualquer um deles ¢ bastante limitado. Ou seja, apesar de importantes para compreensao
dos mecanismos de coalescéncia e quebramento durante a reagdo, estes ndo podem ser

aplicados para fins de controle da DTP em um processo real.

2.3.2 - Controle da DTP

Novos trabalhos experimentais sobre polimerizagdo em suspensdo tém sido
desenvolvidos visando o controle do tamanho inicial das gotas de mondmero, que em
ultima instancia serd o tamanho da particula final, caso esta gota esteja perfeitamente
estabilizada, ndo estando, portanto, sujeita aos fendmenos de coalescéncia e
rompimento.

Para obter particulas entre 3-10 um, o que situaria em uma faixa de tamanhos de
uma micro-suspensdo, KAMIYAMA et al. (1993) descrevem um novo processo, onde

utilizam um primeiro reator somente para misturar 0 mondmero € a agua e
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posteriormente alimentam esta mistura em um segundo reator onde ocorre a reagao.
Desta forma, o tamanho das particulas pode ser efetivamente controlado pelo ajuste da
velocidade de dispersdo. Buscando a obtencao de particulas em uma faixa de tamanhos
semelhante, OMI et al. (1994) fizeram uma modifica¢do da rota em suspensdo. Ao invés
de dispersar o monomero mecanicamente, o que leva a uma distribuicdo ampla de
tamanho de particula, ele é forcado através de uma membrana de vidro com microporos,
formando gotas de tamanhos similares. A uniformidade no tamanho das particulas ¢
mantida através da subsequente estabiliza¢do. Sdo produzidas particulas poliméricas de
2 a9 um, dependendo do tamanho do poro da membrana.

Ao utilizar o processo de polimerizagao de semi-suspensdo, no qual o primeiro
estagio da polimerizagdo ¢ realizado em um sistema homogéneo e sé depois de uma
determinada conversao ¢ adicionada agua e estabilizante passando a ser um processo em
suspensao, Mahabadi e Wright (1996) conseguem minimizar a coalescéncia das gotas e
com isso produzir particulas menores que 1 um. Dependendo de parametros como
conversao, fragdo volumétrica de fase organica, taxa de agitagdo, viscosidade do meio e
concentragao e tipo de estabilizante, ¢ possivel obter particulas entre 0,2 ¢ 700 um. Ou
seja, com este processo pode-se melhorar o controle da DTP em uma ampla faixa de
tamanhos, porém este controle ¢ apenas parcial. Apenas consegue-se direcionar a DTP
para uma faixa de tamanho, mas nao se obtém uma DTP com uma forma previamente
desejada.

Um trabalho muito interessante sobre controle do tamanho médio das particulas
durante uma polimerizacdo em suspensdo foi produzido por Santos (1999). Neste
trabalho, o monitoramento do tamanho das particulas ¢ realizado através de uma sonda
de espectrofotometria de infravermelho proximo inserida no meio reacional. Apesar de
ndo haver nenhuma comprovacdo de que o tamanho destas particulas era efetivamente
medido, de alguma forma o espectro foi capaz de correlacionar o efeito de perturbagdes
na concentragdo de agente de suspensdo e velocidade de agitagdo sobre o tamanho
médio ao longo da reagdo. Desta forma, foi possivel implementar agdes de controle de

forma a obter o tamanho médio das particulas desejado.
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2.3.3 - Métodos de Determinagao da DTP

O tamanho médio de particula e a distribuicao de tamanhos de particula (DTP)
podem ser determinados por varios métodos. Os métodos utilizados normalmente em
medidas “off-line” sdo os métodos de microscopia (incluindo 6tica, por transmissao,
varredura, transmissdo de varredura, e tunelamento), os de fracionamento por
sedimentacao (por gravidade e centrifugacdo) e peneiramento. Estes métodos nao sao
adequados para medidas em-linha por requererem um preparo prévio da amostra, ou
necessitarem de muito tempo para obtengdo das medidas. No entanto sdo métodos que
podem ser utilizados como referéncia para a DTP.

Os métodos de microscopia sdo bastante utilizados para se obter dados precisos
sobre a distribuicao de particulas poliméricas. A principal desvantagem deste método ¢
o longo tempo necessario para obter a DTP de cada amostra. Além disso, para amostras
polidispersas ¢ necessario contar um nimero muito grande de particulas para ter uma
amostragem representativa.

Em relagdo aos métodos por sedimentacdo, talvez um dos mais utilizados para a
medida da DTP de particulas poliméricas seja a centrifuga disco, que combina a
sedimentacdo com a centrifugacdo. O tempo necessario para o preparo das amostras ¢é
relativamente baixo, mas para distribuicdes muito polidispersas e/ou com particulas
muito pequenas (< 100 nm) o tempo de anélise de cada amostra pode ser relativamente
alto (mais de 3 horas para cada amostra), mas de qualquer forma continua sendo mais
rapido e menos trabalhoso que as técnicas de microscopia de uma maneira em geral. O
tamanho de particula que a centrifuga disco pode analisar, dependendo de sua
densidade, se situa entre 10 nm e 60 g#m. Como o limite estd em torno de 60 gm, o uso
da centrifuga disco em polimerizagdes em suspensao ¢ bastante limitado (a ndo ser que
seja uma micro-suspensao). O método de peneiramento ¢ o mais utilizado para medida
da DTP final de uma polimerizacdo em suspensdo devido a ampla faixa de tamanhos
que esta técnica permite cobrir.

Um método bastante estudado para medidas em linha ¢ o de espalhamento de
luz, em ambas as formas classica e quase-elastica. A turbidimetria, que ¢ um método
classico de espalhamento de luz, ¢ uma técnica utilizada porque, em geral, o espectro
otico ou turbidez observados, quando uma amostra de particulas suspensas ¢ iluminada
com algum tipo de radiagdao eletromagnética, da informagdes sobre o tamanho e o

nimero das particulas. Mas a informacdo contida no espectro pode ndo ser suficiente
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para obter a DTP, quando a distribui¢do de tamanho ndo ¢ unimodal. Porém, a detecc¢do
de multiplos comprimentos de onda, acoplados com um cuidadoso manuseio dos dados,
pode melhorar a resolugdo da técnica e dar resultados muito satisfatorios mesmo com
latexes fortemente bimodais (KIPARISSIDES et al., 1980; ZOLLARS, 1980;
ELICABE E GARCIA-RUBIO, 1989 e 1990). Vale ressaltar que esta técnica foi
empregada apenas para sistemas de polimerizagdo em emulsdo e que o sistema de
diluicao ¢, provavelmente, a parte mais crucial da medida em linha.

A técnica de espalhamento de luz estatica (classica) também ¢ muito utilizada
para medida da DTP de polimeros, sendo que a sua faixa de trabalho se situa entre 50
nm e 1000 pm, podendo ser utilizada para qualquer sistema heterogéneo de
polimerizacdo. Esta técnica tem um bom potencial de aplicacdo em polimerizagdo em
suspensdo devido a faixa de tamanhos que consegue detectar. No entanto, esta técnica
necessita que as particulas sejam retiradas do reator, podendo ocasionar um entupimento
da tubulacio de amostragem para conversdes abaixo do PIP, ou mesmo, uma
descaracterizagdo da DTP devido as diferentes condigdes de escoamento em relagdo ao
reator.

A medida em-linha do tamanho de particula com o espectrofotometro de
infravermelho proximo pode ser uma alternativa interessante. De acordo com SANTOS
et al. (1998), este método consegue detectar o diametro médio das particulas em
dispersdes concentradas (teor de sélidos de 30%), o que permite que a sonda seja
colocada no interior do reator em contato direto com a suspensdo. Desta forma, seria
possivel medir o tamanho real das particulas, pois o tamanho destas ndo serd alterado
pela manipulagdo da amostra. No entanto, como ndo ¢ possivel retirar amostras
representativas do tamanho de particula durante uma polimerizagdo em suspensdo para
conversoes abaixo do ponto de identificagdo do processo, que sirvam como valores de
referéncia, ndo ha comprovacao experimental de que as medidas de NIR para esta faixa
de conversdo possam efetivamente inferir o tamanho das particulas. No entanto,
medidas em-linha do didmetro médio das particulas foram efetivamente obtidas para
particulas produzidas durante a polimeriza¢do em emulsdo através do NIR (REIS et al.,
2003a) e do Raman (REIS et al. 2003b). Porém, a faixa de tamanhos ¢ muito diferente
das particulas de uma polimerizagdo em suspensdo (em torno de 1000 vezes menor), o
que significa que os resultados obtidos para uma emulsdo ndo podem ser diretamente

extrapolados para uma polimerizacao em suspensao.
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2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Todo experimento envolve uma série de variaveis (ou fatores) com maior ou menor
grau de importancia para o processo em estudo. Uma das principais questdes que
surgem em trabalhos experimentais ¢ a determinag¢do da influéncia de uma ou mais
variaveis sobre outra variavel de interesse. Uma pratica comum em laboratorio ¢
realizar os experimentos alterando uma varidvel de cada vez, enquanto as demais
permanecem constantes. Entretanto, a maneira mais eficiente de realizar um
experimento ¢ utilizar uma abordagem cientifica denominada planejamento estatistico
de experimentos. Nele, todas as variaveis sdo modificadas ao mesmo tempo, de forma
cuidadosamente planejada. A razdo para isso € que as variaveis podem se influenciar
mutuamente ¢ o valor ideal para uma delas pode depender do valor da outra. Desta
forma, dados apropriados sdo coletados em tempo e custos minimos.

O planejamento experimental ¢ uma ferramenta poderosa para estudar o efeito
conjunto de vdarios fatores sobre uma varidvel resposta de interesse. Através dele,
pesquisadores podem determinar as varidveis que exercem maior influéncia no
desempenho de um determinado processo, tendo como resultado:

a) Reducdo da variagdo do processo;

b) Redug¢do do tempo do processo;

¢) Redugdo do custo operacional;

d) Melhoria no rendimento do processo.

Algumas aplicagdes tipicas do planejamento de experimentos sao:
a) Avaliagdo e comparacao de configuragdes basicas de projeto;
b) Avaliagao de diferentes materiais;

¢) Selecdo de parametros de projeto;

d) Otimizagdo na obtencdo do produto final.

Trés principios bdasicos regem o planejamento experimental: replicacao,
aleatoriedade e blocagem. Um experimento com réplicas ¢ muito importante, pois nos
permite a obtencdo do erro experimental. A estimativa deste erro ¢ interessante para
verificarmos se as diferengas entre os dados obtidos sdo estatisticamente diferentes. A

aleatoriedade ¢ necessaria para garantir uma distribui¢do equanime da influéncia de
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todos fatores ndo considerados. A blocagem ¢ uma técnica extremamente importante,
utilizada industrialmente que tem o objetivo de aumentar a precisao de um experimento.
Antes de comecar a realizar experimentos ¢ necessario que se tenha bem claro os
objetivos e os critérios, ou seja, devemos planejar os experimentos, através da escolha:

a) Das varidveis envolvidas nos experimentos;

b) Da faixa de variag¢@o das variaveis selecionadas;

¢) Dos niveis escolhidos para essas variaveis;

d) Da variavel resposta;

e) Do tipo de planejamento experimental que mais se adapta, aos experimentos,

de modo a nos conduzir ao objetivo desejado da forma mais rapida e

simples, porém com fundamento cientifico.

A escolha da maioria destes parametros se torna relativamente facil quando se
conhece bem o processo a ser estudado. Desta forma, pode-se rapidamente montar o
planejamento, em muitos casos, sem a necessidade de realizar uma triagem. Triagem ¢
um planejamento simplificado que se realiza para identificar principalmente os trés

primeiros fatores da lista acima, quando ndo se tem conhecimento do processo.

2.4.1 - Planejamento Fatorial.

Planejamento fatorial ¢ uma das técnicas mais utilizadas quando se tem a
influéncia de mais de um fator na resposta selecionada. E a tinica maneira de se prever a
interagdo entre dois ou mais fatores. Com ele pode-se obter os efeitos de cada variavel e
os efeitos das combinagoes entre todas as variaveis.

O mais comum ¢ se realizar um planejamento fatorial com dois niveis, pois a
escolha de mais niveis aumenta grandemente o numero de experimentos. A
representacio do planejamento fatorial é b¥, onde b é o namero de niveis e k é o nimero
de fatores. Por exemplo, 2°, significa um planejamento fatorial completo de dois niveis
e trés fatores, chamado de planejamento fatorial dois na trés. Para sabermos o nimero
de experimentos, que teremos de realizar, devemos resolver a potenciagdo, ou seja,
n=b".

No planejamento fatorial completo, cada possivel combinagdo dos niveis dos
fatores precisa ser testada para se determinar o quanto o processo ou experimento em

estudo ¢ afetado por cada varidvel. Como o nimero de experimentos aumenta
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geometricamente com o numero de variaveis, este método ndo € usualmente pratico
quando estdo envolvidas acima de quatro varidveis. Para evitar a realizagao do grande
numero de experimentos necessarios pelo fatorial completo, podem ser utilizados outros
planejamentos experimentais como o fatorial fracionado, as redes ortogonais de Taguchi
e os planejamentos de Plackett e Burman. Contudo, estas alternativas sdo ndo apenas
complexas como produzem, geralmente, resultados misturados, isto ¢, nem sempre €
possivel dizer se uma determinada resposta ¢ devida a uma interagdo de diversas
variaveis ou ao efeito de uma unica variavel.

A partir do momento em que temos 0 nosso planejamento idealizado devemos
seguir uma metodologia para que no final de nossos experimentos tenhamos dados
organizados de tal forma que poderdao ser facilmente analisados através de métodos
estatisticos.

Inicialmente € necessario que se construa a matriz de planejamento conforme a
que estd exemplificada abaixo, esta ¢ uma matriz de planejamento para um
planejamento fatorial completo 2°. Onde os sinais de menos (-) e de mais (+),

significam os dois niveis de cada fator.

Tabela-2.1 Matriz do planejamento fatorial completo 2°

Fator

Experimento

1 1 1 1

0 N N W R W
1
[
1
p—
+
i
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2.4.2 - Calculo dos efeitos principais e de interagoes

Os efeitos sao definidos como "a mudanca ocorrida na resposta quando se move
do nivel baixo (-) para o nivel alto (+)" e podem ser classificadas em duas categorias:
efeitos principais e efeitos de interagéao.

Para o célculo dos efeitos, além da codificacdo das variaveis utilizando os sinais
(+) e (-), € necessario incluir mais 4 colunas na matriz de planejamento. O contetido
destas quatro colunas representa o efeito de interacdo entre as varidveis e ¢ obtido
levando-se em consideracdo os sinais ja atribuidos as varidveis envolvidas, como se
fosse uma operagdo matematica de multiplicagdo. Para o caso da tabela acima, a
interacao entre o fator A(-) e o fator B(-), leva a um sinal (+), caracteristico da interagao
entre A e B e representado como (AB). Todas as outras interacdes podem ser tratadas da

mesma forma.

Tabela-2.2 Matriz do planejamento fatorial completo mais as interagdes e respostas.

Fator
Exp.. B C AB AC BC ABC Resposta

1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 R;
2 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 --
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 --
4 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 --
5 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 --
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 --
7 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 --
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 R,

O planejamento experimental ¢ uma ferramenta, que auxilia na organizag¢do dos
experimentos € consolidagdo dos resultados. A analise dos efeitos dos fatores por
métodos estatisticos envolve muito mais do que estd explicitado acima. Quem desejar se
informar melhor sobre este topico pode consultar as seguintes referéncias: BARROS
NETO et al. (1995), BOX, HUNTER e HUNTER (1978), MONTGOMERY (1991) e
CALADO e MOTGOMERY (2003).
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CAPITULO 3

DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentado o procedimento experimental utilizado, como
também sdao descritas neste capitulo, as instalacdes experimentais utilizadas. Para
finalizar, ¢ feito um resumo sobre o sistema de peneiramento para obten¢do do tamanho

médio e a DTP das amostras.

3.1 Planejamento experimental

Com o objetivo de utilizar um planejamento experimental, como forma de
alcangcar o objetivo deste trabalho, realizou-se um “brainstorming”, com a equipe
envolvida, que possui grande experiéncia na reacdo de polimerizacdo em suspensao do
estireno, para definir quais os fatores que provavelmente teriam influéncia mais
pronunciada no tamanho médio de particula e na DTP e em que niveis seriam possiveis
variar cada fator.

Apos a defini¢do de tais fatores, partiu-se para a escolha do tipo de planejamento
experimental, que deveria melhor se enquadrar ao trabalho proporcionando respostas de
qualidade e com o menor numero de experimentos possivel. Optou-se por um
planejamento experimental composto central com trés fatores, que daria a possibilidade
de obter a intensidade do efeito de cada variavel, tanto linear quanto quadraticamente e
a obten¢do do erro experimental.

A Tabela 3.1 mostra os fatores escolhidos; velocidade de agitacdo, distdncia do

agitador ao fundo do reator e holdup, e seus respectivos niveis.

Tabela-3.1 Valores reais de cada nivel dos fatores estudados.

Fatores (1) Velocidade de  (2) Localizacdo  (3) Holdup (%0)
Niveis agitacdo (rpm)  do agitador (cm)

-1,682 580 33 13,18
-1 650 4 20
0 750 5 30
+1 850 6 40

+1,682 920 6,6 46,82
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Elaborou-se uma matriz de planejamento (Tabela-3.2), cujos experimentos
foram realizados em ordem aleatoria: 8, 6, 13, 4, 9, 11, 5, 2, 7, 12, 3, 14, 1 ¢ 10. A
reprodutibilidade do processo foi avaliada pelos pontos centrais cujos ensaios foram
realizados antecipadamente.

Tabela-3.2 Matriz do planejamento composto central.

Fator
m 1 2 3

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,682 0 0
10 +1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 +1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 +1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

Foi realizada entdo a série de reagdes de polimerizagdo em suspensdo em um
reator laboratorial tanque agitado, de forma a obter dados sobre a relagdo entre as

condicdes de operagdo e a distribuicdo de tamanhos de particula final.

3.2 Descrigao da Instalagao Experimental

Os experimentos foram todos realizados nas dependéncias do LCP — Laboratdrio
de Controle de Processos, do Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade
Federal de Santa Catarina. O Laboratério conta com toda a estrutura necessaria para a
realizacdo das reagdes e andlise dos experimentos, como também para o tratamento dos
dados. As reacdes foram realizadas num reator tipo tanque agitado encamisado de vidro
sem chicanas, com um litro de capacidade nominal. A tampa do reator possuia cinco
orificios que eram utilizados para a introducdo do agitador, do termometro, do

nitrogénio, para a adi¢do dos reagentes e para a colocagdo do condensador. O sistema
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reacional pode ser visto na Figura 3.1(a) e (b). Como pode-se observar, a camisa possui
dois orificios; um inferior por onde entra a 4gua de aquecimento e outro superior que € a

saida.

Figura 3.1 — Reator encamisado utilizado para as reagdes de polimerizagdo em
suspensao.

A agua de circulacdo ¢ proveniente de um sistema de aquecimento desenvolvido
pelo proprio laboratério e pode ser visualizado na Figura 3.2. Este sistema ¢ composto
de um reservatdrio, duas resisténcias, uma bomba, um painel e um sistema de controle.
Uma das resisténcias, denominada de auxiliar, atua apenas enquanto o sistema ¢
aquecido a temperatura desejada. Ja a outra ¢ uma resisténcia do tipo “ON/OFF”, que
mantém a agua a temperatura ajustada no “set-point” com precisdo de +/- 1 °C. A
bomba serve para circular 4gua durante todo o tempo da reagdo. O painel possui um
controlador para ajuste do “set-point”, um interruptor para cada resisténcia, um para a

bomba e uma chave geral.
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(@) (b)

Figura 3.2 (a) — Banho de aquecimento da agua de circulagdo e (b) Sistema completo.

O agitador que pode ser visto na Figura 3.3 (a), possui capacidade para até¢ 1000
rpm, e estd fixo no suporte do reator. A hélice do agitador ¢ do tipo hélice marinha com
3 pas (Figura 3.3.b). Um dos cuidados tomados, foi a retificagdo da haste para evitar
vibragdes laterais durante a operagdo. O agitador era sempre colocado no centro do
reator para obter a melhor simetria e reprodutibilidade possivel. Sempre que era
observada vibragao lateral do agitador, ap6s a montagem do equipamento, faziam-se

regulagens no sistema com a finalidade de minimizar estas vibragdes.

(b)

Figura 3.3 (a) - Agitador e (b) — Hélice do agitador, utilizado nos experimentos.
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A classificagdo das particulas foi feita pela técnica do penieramento, sendo este
realizado com o auxilio de um agitador de peneiras conforme mostrado na Figura 3.4(a).
Apesar de todo o esfor¢o para regular o agitador de forma a obter um peneiramento
perfeito, foi necessario complementar o peneiramento manualmente. Isto ocorre devido
a saturacdo das peneiras, ja que as particulas podem ficar concentradas em uma
determinada peneira, ndo permitindo a passagem total das particulas de menor tamanho.

As peneiras utilizadas sdo da série Tyler, idénticas as que aparecem nas Figuras 3.4(a) e

(b).

(a) (b)

Figura 3.4(a) e (b) — Agitador de peneiras utilizado nos experimentos.

Na Figura 3.5 (a) e (b), pode-se observar uma peneira com esferas de polimero obtidas

em uma das reagoes.

(@) (b)

Figura 3.5 (a) e (b) — Peneira e polimero obtido em uma das reacdes.
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3.3 Procedimento Experimental

As reacOes foram realizadas em um reator de vidro encamisado de 1 litro de
volume total, sem chicanas, conforme descrito acima e a temperatura controlada por
banho termostatico. Foi desenvolvido um procedimento para realizagdo dos
experimentos, onde as adi¢des de cada reagente foram atreladas a dois fatores, tempo e
temperatura. Inicialmente, a temperatura ambiente adicionou-se a dgua e iniciou-se a
agitacdo; quando a temperatura atingiu 40°C, foi adicionado PVP, ¢ a 60°C, o estireno.
Aguardou-se entdo por 1 hora para que o meio reacional atingisse 90°C, e adicionou-se
o iniciador (BPO). A temperatura foi mantida a 90°C +/- 1 °C, até o final da reagdo. Foi

estipulado um tempo padrao para a reagdo de 2 horas.

A formulacdo da reagdo padrio, que estd mostrada na Tabela-3.3, foi
escolhida baseando-se em alguns fatores:
e Menor numero de aditivos possivel;

e Alta estabilidade;

e Tempo de reagdo relativamente curto.

Tabela 3.3 Formulagdo bésica empregada nas reagoes.

Reagente Quantidade
Estireno 225 ml
Estabilizante (PVP) 5,0 ml

Agua 525 ml
Iniciador(BPO) 10,045 g

3.4 Calculos Experimentais

As quantidades dos reagentes foram calculadas em funcdo da base molar de

estireno da reacao padrao.
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Calculo para estireno
225ml =203,83g = 1,96mol
Densidade do estireno = 0,9059

CALCULO PARA PVP
5ml/1,96mol de estireno = 2,55ml de PVP/mol de estireno

CALCULO PARA BPO

10,045g/242,2g/mol = 0,04mol
0,04mol de BPO/1.96 mol de estireno= 0,02mol de BPO/ mol de estireno.

A Tabela 3.4 foi criada para facilitar a execu¢do dos experimentos € mostra os

valores calculados para cada reagente em cada nivel do planejamento.

Tabela 3.4 - Valores dos reagentes em cada nivel

Volume de N°demolesde Volumede Volume de Massa de
Nivel  Holdup(%)

estireno (ml) estireno H,0 (ml) PVP (ml) BPO (g)
-1,682 13,18 105,44 0,92 694,56 2,35 4,46
3,54 6,73 160 1,39 640 3,54 6,73
5,33 10,12 240 2,09 560 5,33 10,12
7,09 13,47 320 2,78 480 7,09 13,47
8,31 15,79 374,56 3,26 425,44 8,31 15,79

3.5 - Peneiramento

Para determinagdo do didmetro médio de Sauter e da DTP do polimero foi
utilizado um conjunto de peneiras da série Tyler da marca Bronzinox, com dezesseis
pecas. As fragdes da amostra retida foram medidas numa balanga analitica, da marca
GEHACA modelo BG-200. O peneiramento foi realizado em um agitador de peneiras.

Devido a limitagdo do agitador, colocou-se em uma primeira etapa as 8
primeiras peneiras no agitador (da 8 até a 28 mesh, ver Tabela-3.5). despejando
aproximadamente 100g de material por vez e peneirando-se por 10 minutos. Se a
quantidade de amostra foi menor que 150g, despejou-se tudo e peneirou-se por 15

minutos. A qualidade do peneiramento foi avaliada visualmente. Os finos foram
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peneirados, em uma segunda etapa, em um novo jogo de peneiras (da 32 até a 325
mesh), por 15 minutos. Pesou-se a massa retida em cada peneira. O jogo de peneiras,
disponivel no LCP e utilizado para a anélise granulométrica, esta mostrado na Tabela-
3.5.

Tabela 3.5 - Peneiras utilizadas e aberturas da malha.

Peneira (mesh:Tyler) Abertura (mm)  Peneira (mesh:Tyler)  Abertura (mm)

8 2,360 32 0,500
10 1,680 40 0,425
12 1,400 48 0,300
14 1,180 70 0,212
16 1,000 100 0,150
20 0,850 140 0,106
24 0,710 200 0,075
28 0,590 325 0,044

Apds a obten¢do do percentual de massa retido em cada peneira, para cada
reacdo, elaborou-se graficos para a DTP de cada reagdo, e e calcularam-se os diametros
médios de Sauter de cada reagao.

O diametro médio de Sauter foi o didmetro escolhido para representar o
diametro médio de cada experimento. O diametro médio em superficie , Ds, também
conhecido como didmetro médio de Sauter (D32), ¢ um dos didmetros médios mais
importante, pois ¢ diretamente relacionado com a area superficial por unidade de

volume, a, e com a fragdo volumétrica da fase dispersa, ¢, podendo ser escrito como:

D32=Zn"d‘z=6‘¢j 4.1)

dYn-d® a

A Tabela-3.6 ilustra os resultados obtidos para o caso do ensaio 08. nesta tabela

sdo mostrados o tamanho da peneira e a respectiva abertura, didmetro médio, massa,
percentual de massa e fragdo massica das particulas retidas, bem como o valor do

didmetro médio de Sauter para a reagdo 08.
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Tabela 3.6 — Célculo do diametro médio de Sauter

Malha Abertura Diametro Médio(D) Retencédo Retencgédo Fracdo
Tyler (mm) (mm) (9) (%) Massica (FM) (FM/D)
8 2,36 2,36 0,00 0,00 0,00 0,0000
10 1,68 2,02 0,00 0,00 0,00 0,0000
12 1,40 1,54 1,73 0,59 0,01 0,0039
14 1,18 1,43 4,90 1,68 0,02 0,0118
16 1,00 1,09 17,81 6,12 0,06 0,0562
20 0,85 0,925 56,06 19,27 0,19 0,2083
24 0,71 0,855 42,34 14,55 0,15 0,1702
28 0,59 0,65 40,90 14,06 0,14 0,2162
32 0,50 0,545 64,71 22,24 0,22 0,4080
40 0,43 0,46 36,07 12,40 0,12 0,2683
48 0,30 0,4 16,91 5,81 0,06 0,1453
70 0,21 0,256 9,56 3,29 0,03 0,1283
100 0,15 0,181 0,00 0,00 0,00 0,0000
140 0,11 0,203 0,00 0,00 0,00 0,0000
200 0,08 0,09 0,00 0,00 0,00 0,0000
325 0,04 0,075 0,00 0,00 0,00 0,0000
Fundo Fundo 0,022 0,00 0,00 0,00 0,0000
Total 290,99 100,00 1,00 1,6164

Ds, = 1/X(FM/D) = 0,6186

Onde:

Diametro médio (D) — ¢ a média aritmética entre a abertura de duas peneiras
consecutivas.

Retencdo (g) — € o peso da amostra que ficou retida em cada peneira;

Retencdo (%) = Retencao(g) / Total de Retido(g) X 100;

Fragdo massica (FM) = Retengao(%) / 100.

D35 € 0 Diametro Médio de Sauter.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através dos
experimentos, sendo mostrados os percentuais de polimero retidos em cada peneira, as
analises estatisticas, as equagdes estatisticas, que visam relacionar o comportamento da

DTP e Didmetro médio de Sauter com as variaveis estudadas.

4.1 Peneiramento

O peneiramento foi escolhido como método de separagdo e andlise de tamanho
de particula por fornecer condi¢des suficientes para a obtengdo das DTP e Diametros
médios de Sauter. Esta escolha foi devida a sua praticidade, rapidez e o baixo custo,

quando comparado a outros métodos.

Tabela 4.1 - Fragao de polimero retida nas peneiras (%), dados experimentais.

%m’ 236 168 140 1,18 100 085 071 059 050 043 030 0721
1 4445 3645 12,10 1,88 250 151 047 025 017 003 0,12 0,07
2 1,25 34,86 3664 7,03 1058 6,85 142 082 037 016 000 0,00
3 7,04 32,11 2861 881 11,13 856 200 0090 055 0,16 0,14 0,00
4 0,00 4,97 4360 18729 1426 10,09 3,08 209 1,88 106 041 0,26
5 6,14 2430 20,90 941 11,16 1521 6,21 3,30 208 067 0,36 0,25
6 0,00 2,60 12,79 10,04 16,27 26,84 13,96 936 645 123 0,35 0,11
7 0,69 1544 2001 7,39 1021 17,88 11,10 7,16 645 183 1,06 0,77
8 0,00 000 059 1,68 6,12 1927 1455 14,06 2224 12,40 581 3,29
9 8,76 2325 2127 813 11,66 13,60 497 320 220 095 057 1,45
10 0,00 006 665 11,06 18,15 2375 13,55 11,23 11,44 261 1,04 0,46
11 263 2497 27,79 941 13,00 1307 491 225 130 028 020 0,19
12 0,00 092 1366 9,00 1570 21,64 12,38 9,08 11,13 3,30 1,99 1,19
13 2399 56,66 14,67 187 134 085 022 016 0113 006 0,04 0,02
14 0,11 11,69 22,05 822 886 1538 1006 7,95 921 336 1,97 1,01
15 002 551 27,73 1393 17,14 21,38 803 410 1,75 0,26 0,15 0,00
16 0,73 16,69 27,24 11,68 16,62 1657 574 280 1,43 033 0,09 0,07
17 0,06 9,05 2427 11,80 14,84 2253 893 450 3,09 058 024 0,11
18 0,10 7,65 26,32 11,93 1586 2274 672 638 146 054 024 0,06

A Tabela 4.1 mostra as fragdes massicas percentuais retidas em cada peneira. As
peneiras de abertura inferior a 0,25 mm foram descartadas por ndo possuirem nenhum

retido.
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4.2 Analises Estatisticas

Conforme mencionado anteriormente, um dos principais objetivos de se utilizar
o planejamento experimental est4 na possibilidade de se obter dados de forma ordenada,
de tal maneira que ¢ possivel realizar uma andlise dos efeitos das varidveis dependentes
através de uma analise estatistica. Para auxiliar a compreensao dos efeitos de cada uma
das variaveis estudadas, apos a caracterizagao da DTP final de cada reagao, fez-se uma
analise estatistica da influéncia de cada fator no didametro médio de Sauter e na DTP.
Além dos efeitos, foram obtidos os coeficientes de regressao da equacado estatistica, que
melhor se ajustam aos dados experimentais. Desta forma, obteve-se uma equacao para
descrever o tamanho médio de Sauter de cada reagao e mais 12 equagdes para descrever

o percentual de retido em cada peneira.

4.2.1 Diametro Médio de Sauter, D,

Os diametros médios de Sauter, D3, de cada experimento foram calculados e

estdo mostrados na Tabela 4.2

Tabela 4.2— Diametros médios de Sauter de cada reagao

Reacao D3, Reacao D3z
1 1,928 10 0,843
2 1,48 11 1,289
3 1,46 12 0,84
4 1,217 13 1,914
5 1,235 14 0,922
6 0,934 15 1,121
7 0,997 16 1,213
8 0,619 17 1,089
9 1,19 18 1,102

Aos resultados deste planejamento, foi ajustado um modelo quadratico, equagao

4.2,

D,, =1,128103-0,143038V -0,026429V * - 0,149303A-0,009463A°

(4.2)
-0,290560H + 0,115488H* +0,016000VA+0,001500VH +0,022250AH

onde: V ¢ a frequancia de agitacdo; A € a altura do agitador; H é o “holdup”.

A analise de variancia ANOVA, do modelo ajustado ¢ mostrada na Tabela-4.3
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Tabela-4.3 ANOVA do modelo ajustado.

Fonte da variagio sQ GL MQ F(calc) F(Tab)
Regresséao 1,9218 9 0,2135 MQreg /MQres
Residuo 0,0509 8 0,0064 33,528 3,39
F. Ajuste 0,0415 5 0,0083  MQErA/MQep.
Erro Puro 0,0094 3 0,0031 2,6421 9,01
Total 1,9727 17

OBS.: SQ — Soma Quadrética,

MQ — Média quadratica,

GL — Grau de liberdade,
F(calc) — Relagdo entre as MQ.
F(Tab) — Valor de F tabelado para nivel de significancia (5%)

Maixima variagdo explicavel: 99,52%

Variacao explicada: 97,43%

A maxima variacdo explicavel ndo chega a 100% por causa do erro puro (erro

experimental), mas chega muito perto disto o que nos diz que o erro experimental ¢

muito pequeno. A variagao explicada € o que o modelo gerado consegue explicar, sendo

que, o nimero obtido ¢ muito satisfatorio até mesmo para fins de previsao.

A Figura 4.1, mostra a comparacdo entre os didmetros médios de Sauter

calculados pelo modelo e os didmetros médios de Sauter baseados nos resultados

experimentais

2,5 4

P
3
.

Diametro [mm]

0,5 A

9

10

Reagéao

11

12 13

D. Sauter Calculado

@ D. Sauter experimental

15 16 17

18

Figura 4.1 Comparacdo entre os didmetros médios de Sauter calculados e

experimentais.
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A distribui¢do do tamanho de particulas ¢ uma varidvel continua que ¢

representada de forma simplificada, através dos percentuais de material retido em cada

peneira, em um grafico discreto. A descri¢do da DTP sup0s que a percentagem de massa

retida em cada peneira é a resposta do sistema para cada combinacdo das varidveis

independentes. Através desta abordagem chegou-se a uma equacgdo para cada peneira

que, para cada conjunto de variaveis independentes, nos apresenta um nimero que ¢ a

percentagem de massa retida naquela peneira, para os valores das variaveis de operagao.

O modelo quadratico foi ajustado aos resultados com interagdo de 2° ordem entre os

fatores, cuja equagdo genérica ¢ dada por,

Equacdo genérica .

%Retido=a,-aV -aV’-a,A-a,A’-a,H + a,H* +aVA+aVH +a,AH

(4.3)

Os coeficientes desta equacdo foram obtidos para cada peneira e sdo mostrados

na Tabela-4.4.

Tabela 4.4 Coeficientes estatisticos para cada peneira.

Coefic.
Abertura Ao a a as a as as ay as

dg
2,36 0,17 -526 1,72 -355 064 -630 443 520 543 4,15
1,68 9,79 -768 039 -631 0,85 -10,37 835 -241 -105 2,85
1,40 26,16 -0,92 -3,36 -098 -0,97 -397 -181 -261 -838 -4,57
1,18 12,32 106 -089 052 -102 0,23 -249 -0,25 -2,47 -3,569
1,00 16,16 169 -062 042 -0,82 131 -408 -1,77 -1,28 -2,93
0,85 20,85 2,71 -098 145 -145 561 -472 -1,76 0,77 -1,90
0,71 741 203 044 155 0,22 405 -1,02 -052 1,15 0,29
0,59 449 207 0,77 161 022 314 -035 0,18 140 0,83
0,50 199 2,73 1,49 283 127 363 0,73 157 233 228
0,43 0,41 1,10 055 1,35 0,56 1,48 053 135 1,26 1,41
0,30 0,18 042 023 070 033 0,74 029 064 057 0,72
0,21 0,07 007 028 041 019 042 0,12 0,37 0,27 0,44
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Tabela-4.5 Percentuais de retidos em cada peneira, calculados a partir das equagdes

estatisticas.
W
Reagio 236 168 140 118 1,00 0385 0,71 059 0,50 0,43 0,30 0,21
1 36,86 43,12 10,32 -0,18 1,24 1,05 0,31 0,72 247 2,14 1,10 0,85
2 510 34,69 30,46 7,36 10,71 8,44 3,12 170 0,13 -0,88 -0,50 -0,31
3 11,05 29,64 22,72 8,49 11,47 11,26 3,89 1,92 042 -0,67 -0,22 0,04
4 0,09 11,56 32,43 15,05 13,87 11,62 461 3,62 435 1,68 0,75 0,38
5 5,10 18,78 28,29 12,35 12,27 1453 556 2,55 0,50 -0,24 0,01 0,27
6 -4,96 6,14 14,89 10,04 16,64 24,99 1295 9,12 7,47 1,79 0,70 0,20
7 -4,11 16,69 22,40 6,75 10,79 17,15 10,28 7,07 7,58 2,60 156 1,21
8 6,64 -5,60 -1,42 3,44 8,09 20,58 15,59 14,36 20,82 10,00 4,82 2,64
9 13,89 23,81 18,19 8,03 11,655 13,52 5,23 3,19 160 0,14 0,12 0,75
10 -3,79 -2,02 15,09 11,59 17,25 22,62 12,05 10,14 10,77 3,82 1,52 0,97
1 7,96 22,79 25,05 8,55 13,14 14,32 541 2,41 0,83 -0,28 -0,08 -0,09
12 -3,99 1,58 21,76 10,30 14,55 19,19 10,64 7,82 10,34 4,26 2,29 1,28
13 23,32 50,86 27,72 4,87 2,39 -1,93 -2,31 -1,78 -2,06 -0,59 -0,24 -0,29
14 2,12 15,97 14,36 5,65 6,81 16,95 11,34 8,79 10,14 4,40 2,26 1,13
15 0,17 9,79 26,16 12,32 16,16 20,85 7,41 4,49 199 0,41 0,18 0,07
16 0,17 9,79 26,16 12,32 16,16 20,85 7,41 4,49 199 0,41 0,18 0,07
17 0,17 9,79 26,16 12,32 16,16 20,85 7,41 449 199 041 0,18 0,07
18 0,17 9,79 26,16 12,32 16,16 20,85 7,41 449 199 0,41 0,18 0,07

Os gréficos a seguir, Figuras 4.2a-4.2r representam os dados experimentais e 0s

resultados calculados através das equacgdes obtidas anteriormente.

O Experimental

50 - O Modelo
o 0L |
L
< 30 -
i
E 20 -
14
RN
10 7 ’_ﬂ
0 T T \D \I:I:I\I:D\':'_\_':'\_D\D\ =
2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21
ABERTURA [mm]
Figura 4.2 a — Grafico comparativo entre os percentuais de retengdo

experimentais e calculados através do modelo, no experimento O1.
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2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

percentuais de retengdo

Figura 4.2 b — Grafico comparativo entre os
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experimentais e calculados através do modelo, no experimento 02.

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

ABERTURA [mm]

Figura 4.2 ¢ — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 03.

9

experimentais e calculados através do modelo
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Experimental
@ Modelo

ABERTURA [mm]

2,36 168 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

percentuais de retencao

Figura 4.2 d — Grafico comparativo entre os

no experimento 04.

5

experimentais e calculados através do modelo

Experimental

O Modelo

30 -

25 A

— —
OVANILIN %

T
o Lo o Lo o
N

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

ABETURA [mm]

Figura 4.2 e — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 05.

9

experimentais e calculados através do modelo
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2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 f — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 06.

5

experimentais e calculados através do modelo

Experimental

OVANILIN %

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 g — Grafico comparativo entre os percentuais de retengdo

no experimento 07.

b

experimentais e calculados através do modelo
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25
Experimental
20 | O Modelo
(@]
L
O 15 |
> 15
i
I
o 10 +
2
5,
0,
236 168 140 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21
ABERTURA [mm]
Figura 4.2 h — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

experimentais e calculados através do modelo, no experimento 08.

Experimental
1 Modelo

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21
ABERTURA [mm]

Figura 4.2 1 — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

experimentais e calculados através do modelo, no experimento 09.
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Experimental

OVANILIY %

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 j — Grafico comparativo entre os percentuais de retengdo

no experimento 10.

5

experimentais e calculados através do modelo

Experimental

30 -

25 A

T
o X9 o
N

OVANILIYN %

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 k — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 11.

>

experimentais e calculados através do modelo
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Experimental
O Modelo

OVANILIY %

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 1 — Gréfico comparativo entre os percentuais de retengdo

Experimental
O Modelo

T
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experimentais e calculados através do modelo, no experimento 12.
60 -
50 -

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 m - Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 13.

experimentais e calculados através do modelo,
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Experimental
O Modelo

OVINILIY %

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

ABERTURA [mm]

percentuais de retengdo

Figura 4.2 n — Grafico comparativo entre os
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experimentais e calculados através do modelo, no experimento 14.
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o Lo o X9 o o o
o™ N N

ABERTURA [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Figura 4.2 o — Grafico comparativo entre os percentuais de retencao

no experimento 15.

9

experimentais e calculados através do modelo
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Figura 4.2 p — Grafico comparativo entre os
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Figura 4.2 q — Grafico comparativo entre os

experimentais e calculados através do modelo, no experimento 17.
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Figura 4.2 r — Grafico comparativo entre os percentuais de retengdo

lisados os resultados observados através dos graficos e

seguir serdo ana

A

experimentais e calculados através do modelo, no experimento 18.

4.3 Analise de resultados

btidas das analises estatisticas.

equacoes 0

Efeito da frequiéncia de Agitacao

=
o
o
o
N
o

=
o
o
o
Te)
N~
|

@ 580 RPM

30 ~

oedualey 9%

59 0,50 0,43 0,30 0,21

71 0O,

,85 0
Abertura [mm]

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 O

Figura 4.3: Efeito da freqiiéncia de agitacdo sobre a DTP das reacdes 18 (750rpm), 10

(920 rpm) € 9 (580 rpm).

Ao observar a Figura 4.3 pode-se constatar que as DTPs obtidas sdo bastante

largas e multimodais. Ao diminuir a velocidade de agitagdo de 920 para 580 rpm ha um
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deslocamento da DTP para tamanhos maiores. Este efeito pode ser explicado pela
diminui¢do da taxa de cisalhamento gerado pelo agitador, que causa uma diminuicao da
taxa de quebramento das particulas e, conseqlientemente, reduz-se a formacdo de

particulas de menor tamanho.

Efeito da Distancia do Agitador ao fundo do Reator

O efeito da geometria do reator (distancia do agitador ao fundo do reator) sobre
a DTP ¢ menos 6bvio. Na Figura 4.4 nota-se que ao aumentar a distdncia entre o
agitador e o fundo do reator hd um aumento na formacdo de particulas de tamanhos
menores. [sto deve ser explicado pelo aumento da zona de cisalhamento provocado pelo
deslocamento do agitador. Porém isto s6 pode ser comprovado com um modelo

detalhado da fluido-dindmica do reator.

30 -
066 mm
25 50 mm

@33 mm

% Retengédo
o )
(6)] o

=
o

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21

Abertura [mm]

Figura 4.4 — Efeito da distancia do agitador ao fundo do reator sobre a DTP das
reagoes 18 (50 mm), 12 (66 mm) e 11 (33 mm).

Efeito do Holdup

Ao observar Figura 4.5 verifica-se um efeito significativo do holdup sobre a
DTP. Ao diminuir o holdup, a DTP desloca-se para tamanhos maiores. Este efeito ¢ de
certa forma surpreendente, pois ao diminuir o holdup seria de se esperar uma
diminui¢do da freqiiéncia de choques entre as particulas e conseqiientemente uma
diminuicdo da taxa de coalescéncia, o que geraria particulas menores e ndo maiores. Ja

o aumento do holdup leva a formacdo de particulas menores com distribuicdes
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multimodais. Talvez, a explicacdo para este efeito esteja na ndo homogeneidade do
reator. Ao diminuir o holdup, é provavel que as particulas se distribuam
preferencialmente fora da chamada zona de cisalhamento perto do agitador. Desta

forma, a taxa de quebramento diminui significativamente e as particulas atingem

tamanhos superiores.

60 -

46,80%
50 +

m 30,00%
40 + @ 13,20%

% Retengao
w
o

2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21
Abertura [mm]

Figura 4.5 — Efeito do holdup sobre a DTP das reagdes 18 (30 %), 14 (46,8%) e 13 (13,2
%).

No proximo capitulo serdo explicitadas as conclusdes baseadas nos resultados

apresentados neste capitulo
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CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusoes

Foi realizada uma série de reagdes de polimerizagdo em suspensdo em um reator
laboratorial tanque agitado, de forma a obter dados sobre a relagdo entre as condi¢des de
operacdo e a distribui¢do de tamanhos de particula final. Mesmo sendo a reagdo de
polimerizacdo de estireno, muito complexa, conseguiu-se através da padronizacao de

procedimentos uma boa reprodutibilidade.

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental sobre o efeito das condigdes
de escoamento do fluido no reator sobre a DTP final da polimerizagao de estireno em
suspensao, variando a velocidade de agitacdo, a posi¢do do impelidor e o “holdup”. Os
dados experimentais mostraram que o holdup apresenta um efeito significativo sobre a
DTP e que a diminui¢do do holdup leva a obtengdo de tamanhos de particulas maiores.
J4 a velocidade de agitagdo e a altura do impelidor em relagdo ao fundo do reator ndo
apresentam efeitos tdo significativos. Porém, ao aumentar estas duas variaveis ha uma

clara tendéncia no aumento da formacao de particulas pequenas.

Através do tratamento estatistico dos dados, comprovou-se que o holdup apresenta
um efeito muito superior aos das demais variaveis sobre o didmetro médio de Sauter, ja
os efeitos da velocidade de agitacdo e da altura do impelidor sdo praticamente os
mesmos. Os modelos estatisticos obtidos para cada faixa de tamanho e para o didmetro
médio de Sauter também apresentaram uma boa reprodutibilidade em relagdo aos dados

experimentais.
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5.2 Sugestoes

Diversos outros parametros relacionados a fluidodindmica do reator podem ser
analisados, tais como, tipo de impelidor (neste trabalho foi utilizado hélice marinha com
3 pas), nimero de pas, angulo das pas e o uso de chicanas. O angulo das pas foi um
parametro estudado neste trabalho e mostrou ter um efeito significativo sobre a DTP.
No entanto, este parametro ndo foi utilizado no modelo por ter sido feito apenas para o

ponto central.

O modelo estatistico pode ser empregado para calcular as condigdes 6timas de
operacdo de forma a se obter uma determinada DTP final. Portanto, a continuagdo
natural deste trabalho ¢ a aplicacdo deste modelo e sua conseqiiente validagao em
condi¢des de operacdo dentro das faixas estudadas, mas fora dos pontos utilizados para
obtencdo do modelo. Caso o modelo esteja bem ajustado deve-se obter uma DTP

experimental tal qual a predita pelo modelo.

Este trabalho tem também como objetivo fornecer dados experimentais que
correlacionem a DTP final de uma polimerizacdo em suspensdo com a fluidindmica do
reator. Assim, em um trabalho futuro utilizando a modelagem fluidodinamica
computacional pode-se correlacionar a distribuicdo de velocidades do fluido no reator

com a DTP final.
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ANEXO

Estudo da influéncia do angulo das pas da hélice do agitador
na DTP final

As pas da hélice do agitador (do tipo hélice marinha com 3 pas) apresentam uma
certa angulacdo em relacdo a sua base. Nos experimentos realizados no capitulo 4 este

angulo nao foi previamente medido. A Figura A.1 mostra este angulo:

Figura A.1 — Angulo (0) de inclinacdo das pas da hélice em relacio a horizontal.

Para verificar qual o angulo efetivamente utilizado e estudar o efeito
desta variavel sobre a DTP foi realizado um estudo variando os angulos conforme a
Tabela A.1, que mostra os parametros envolvidos no estudo. Estas rea¢des foram todas
realizadas no ponto central, ou seja, com as mesmas condi¢des de operacdo das reagdes

do ponto central do planejamento experimental apresentado nos capitulos 3 e 4.
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Tabela A.1 — Parametros do estudo da influéncia do angulo do impelidor na DTP

Reacgao Velocidade de Localizagdo do Holdup (%) Angulo (°)
agitacao (rpm) agitador (cm)
R3 750 5 30 4
R4 750 5 30 20
R5 750 5 30 12
R6 750 5 30 16

Apo6s as reacdes foi medido o percentual de massa retida em cada peneira

conforme mostra a Tabela A.2.

Tabela A.2 — Percentual massico de retido

Malha Abertura R3 R4 R5 R6

Tyler (mm) Retido (%) Retido (%) Retido (%) Retido (%)
8 2,36 41,925 0 27,575 0,014
10 1,68 25,235 2,432 32,182 8,479
12 1,40 17,106 23,278 19,226 32,586
14 1,18 3,128 14,251 5,256 16,147
16 1,00 5,996 17,299 6,061 17,227
20 0,85 3,634 22,854 5,389 15,798
24 0,71 1,034 9,714 1,619 4,733
28 0,59 0,744 5,466 1,195 2,293
32 0,50 0,541 3,065 0,833 1,425
40 0,43 0,255 0,781 0,279 0,453
48 0,30 0,268 0,486 0,232 0,448
70 0,21 0,134 0,374 0,153 0,396

Com estes resultados conseguiu-se verificar a influéncia do angulo das pas da

hélice do agitador nos niveis em que eram necessarios para dar continuidade ao trabalho

com maior confian¢a e dominio sobre essa variavel que se mostrou muito importante.

A Figura A.2 mostra a comparacdo das reagdes acima com uma reagao do ponto

central.
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45 - 3. g0
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40 -
— R4 - 20°
35 -
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2,36 1,68 1,40 1,18 1,00 0,85 0,71 0,59 0,50 0,43 0,30 0,21
Abertura [mm]

Figura A.2 — Comparagdo entre as reagdes do estudo do dngulo com o modelo e com

reacdes do ponto central

Os resultados indicam que durante as reagdes o angulo utilizado foi de
aproximadamente 19°, ja que o experimento que mais se aproxima das reacdes no ponto

central ¢ a reagdo que utilizou um angulo de 20°.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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