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necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.)

POLIMERIZACAO RADICALAR CONTROLADA DE ESTIRENO COM ALFA-
METIL-ESTIRENO E METACRILATO DE METILA MEDIADA POR NITROXIDO
EM REATOR TUBULAR

Carolina Leite de Araujo

Abril/2010

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto
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A necessidade de produzir materiais poliméricos com distribuicdo de massas
molares e microestrutura molecular definida ¢ crescente. Sendo a técnica de
polimerizacao radicalar controlada uma importante ferramenta para a obtengdo desse
tipo de material, este trabalho se propde a investigar esta técnica em reator tubular, o
que permite a producdo de polimeros com distribui¢des de massas molares estreitas. O
trabalho estd dividido em trés partes: a realizagdo de ensaios térmicos em reator tubular
na auséncia ¢ na presenca de reagdes de polimerizacdo; a estimagdo de constantes
cinéticas importantes para representagdo do sistema de copolimerizacdo de estireno e
alfa-metil-estireno (AMS); e a realizacdo de reagdes de copolimerizacdo de estireno,
AMS e metacrilato de metila (MMA) em reator tubular, na presenga e auséncia de uma
linha de reciclo. Foi utilizada a técnica de polimerizagao radicalar controlada mediada
por nitroxido (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxa — TEMPO) e iniciada por perdxido de
benzoila. Os resultados obtidos na etapa de estimag@o sugerem uma mudanga expressiva
nos valores das constantes cinéticas, quando a polimerizacdo ¢ realizada na presenca do
nitréxido. Os resultados experimentais mostram ainda que ocorre incorporagao
expressiva de comonomero na presenca de TEMPO, atingindo até 40% em base molar,
apesar das altas temperaturas empregadas (125-145°C). Além disso, os perfis axiais de
temperatura ndo parecem afetar significativamente a interpretacdo quantitativa dos

dados de operagao e estimagao das constantes cinéticas.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
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CONTROLLED RADICAL POLYMERIZATION OF STYRENE WITH ALPHA-
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Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto,
Priamo Albuquerque Melo Junior

Department: Chemical Engineering

There is an increasing interest in producing polymer materials with well defined
molecular weight distributions and molecular microstructure. Controlled radical
polymerization is an important technique in that it allows the production of polymers
with narrow molecular/molar weight distributions (MWD). For this reason, this study
investigates aspects of this technique applied in tubular reactors. This work comprises
three different and complementary studies: the analysis of thermal axial profiles in the
experimental tubular reactor setup, in the presence and absence of polymerization
reactions; the estimation of kinetic parameters for the controlled radical
copolymerization of styrene and alpha-methyl-styrene (AMS); and the experimental
analysis of styrene-AMS and styrene-methylmethacrylate (MMA) copolymerizations in
a tubular reactor, in presence and absence of a recycle stream. Nitroxide mediated free-
radical polymerizations were performed, using 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxyl
(TEMPO) as the stabilizing free-radical agent and initiated by benzoyl peroxide. The
obtained estimation results suggest that significant changes of the kinetic constants
occur in the presence of the nitroxide agent. The experimental results show that
expressive incorporation of comonomers takes place in presence of TEMPO, reaching
as much as 40% in molar basis, despite the high reaction temperatures (125-145°C)..
Besides, quantitative analyses indicate that the axial temperature profiles do not exert

significant influence on the estimated kinetic constants.

viii



SUMARIO

INDICE DE FIGURAS

INDICE DE TABELAS

SIMBOLOS

1 - INTRODUCAO

1.1- Objetivos da dissertagao

1.2- Estrutura da dissertacdo

2 - REVISAO DA BIBLIOGRAFICA
2.1- Mecanismos de polimerizacdo

2.2 - Polimerizacéo radicalar viva
2.2.1- Tipos de polimerizacdes vivas
2.3- Polimerizacgao viva mediada por nitroxido
2.4- Modelagem matemética

2.5 — Reatores de polimerizacao

2.6 - ConsideracOes Gerais

3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

3.2- Modos de operacéo do reator

3.2.1 - Modo reator tubular

3.2.2 - Modo reator tubular com reciclo

3.2.3 - Modo reator tubular com reciclo e transicao de fase

3.3 — Procedimentos
3.3.1- Preparo do reator

3.3.2 - Ensaio térmico

xi

xvii

X1X

11

13

16

18

19

19

23

23

24

24

24

25

25

X



3.3.3 - Reagdo de copolimerizacao

3.4 — Caracterizacao

3.4.1 — Gravimetria

3.4.2 - Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)
3.4.3 - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN-13C)
3.4.4 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
3.4.5- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
4 - MODELAGEM MATEMATICA

4.1-Modelo matematico

4.1.1-M¢todo dos momentos

4.1.2-Implementacao do modelo matematico

4.2 - Estimacao das constantes cinéticas
5-RESULTADOS

5.1- Ensaios térmicos

5.2- Estimacao dos parametros

5.3- Reac0es de copolimerizagdo

5.3.1- Resultados anteriores

5.3.2- Resultados das reagdes de copolimerizagao

6 — CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1- Sugestbes para trabalhos futuros

7 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
APENDICE A - Analises de DSC

APENDICE B - Dados de Estimacao de Parametros

APENDICE C - Analises de GPC

29

29

29

29

30

31

31

33

33

37

42

46

48

48

62

74

74

80

93

94

96

106

113

125



INDICE DE FIGURAS
Figura 2.1 : Mecanismo reacional da polimeriza¢do em cadeia do estireno iniciada
por peroxido de benzoila
Figura 2.2: Mecanismo de formagdo do haleto organico na ATRP
Figura 2.3: Cumil ditiobenzoato (ODIAN, 2004)
Figura 2.4: Mecanismo de atuagdo do agente de captura no ATRP (ODIAN, 2004)
Figura 2.5: Formacao das espécies radicalares pelo TEMPO (ODIAN, 2004)

Figura 2.6 : Mecanismo cinético da polimerizacao radicalar viva mediada por
nitréxido (TEMPO) do estireno iniciada por BPO

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental.

Figura 3.2: Reator tubular

Figura 3.3: Interface do TRCS

Figura 4.1: Perfil de conversao ao longo do reator

Figura 4.2: Pertfil de Mn ao longo do reator

Figura 4.3: Perfil de Mw ao longo do reator.

Figura 4.4: Pertfil do IPD ao longo do reator

Figura 4.5: Pertfil da composi¢ao do polimero ao longo do reator

Figura 5.1: Perfil inicial de temperatura no interior do reator sob agao do
controlador TRCS

Figura 5.2: Perfil de temperatura no interior do reator na reagdo RC2
Figura 5.3: Perfil de temperatura na reacdo RC2

Figura 5.4: Perfil de temperatura no interior do reator ap6s modificagdes no
1solamento térmico sob acao do controlador TRCS

Figura 5.5: Perfil da temperatura média do reator e da temperatura no interior da
camara apds modifica¢des no isolamento térmico

Figura 5.6: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1200 W e
vazao de 200 mL/h de tolueno.

Figura 5.7: Perfil de temperatura da média e da temperatura da camara a uma
poténcia de 1200 W e vazao de 200 mL/h

10

10

12

13

20

21

23

44

44

44

45

45

45

50

51

51

52

52

53

X1



Figura 5.8: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1200 W e
vazao de 400 mL/h de tolueno.

Figura 5.9: Perfil de temperatura da média e da temperatura da camara a uma
poténcia de 1200 W e vazdo de 400 mL/h

Figura 5.10: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1050 W
e vazao de 100 mL/h

Figura 5.11: Perfil de temperatura da média a uma poténcia de 1050 W e vazao de
100 mL/h

Figura 5.12: Perfil de temperatura no interior do reator uma poténcia de 1050 W e
vazdo de 200 mL/h

Figura 5.13: Perfil de temperatura da média e da temperatura da cidmara a uma
poténcia de 1050 W e vazdo de 200 mL/h

Figura 5.14: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1050 W
e vazao de 400 mL/h

Figura 5.15: Perfil de temperatura da média e da temperatura da cAmara a uma
poténcia de 1050 W e vazdo de 400 mL/h

Figura 5.16: Perfil de temperatura no interior do reator sob acao do controlador
TRCS e set point de 125 °C

Figura 5.17: Perfil de temperatura média e da temperatura da camara sob agdo do
controlador TRCS e set point de 125 °C

Figura 5.18: Perfil de temperatura média e da temperatura da camara na reacao
RC4

Figura 5.19: Perfil completo de temperatura no interior do reator na reagdo RC4

Figura 5.19a: Perfil de temperatura no interior reator na reagdo RC4 no intervalo
de 0 a 22600 s no qual opera em modo reator tubular.

Figura 5.19b: Perfil de temperatura no interior reator na reagdo RC4 no intervalo
de 22600 a 50000 s no qual opera em modo reator tubular com reciclo

Figura 5.20: Perfil completo de temperatura do reator na reagao RCS.
Figura 5.21: Perfil de temperatura do reator na reagdo RC6
Figura 5.22: Perfil de temperatura do reator na reagdo RC7

Figura 5.23: Modelo empirico exponencial para temperatura e os dados de
temperatura dos termopares.

53

54

55

55

55

56

56

56

57

57

58

59

59

60

60

61

62

63

Xii



Figura 5.24: Comparagao dos valores de Mn calculados empregando 8 parametros
Figura 5.25: Comparagdo dos valores de Mw calculados empregando 8 pardmetros

Figura 5.26: Comparagdo dos valores de conversao calculados empregando 8
parametros

Figura 5.27: Comparagdo dos valores da fragdo molar de estireno no polimero
calculados empregando 8 parametros

Figura 5.28: Comparagdo dos valores de Mn calculados empregando 7 parametros
Figura 5.29: Comparagdo dos valores de Mw calculados empregando 7 pardmetros

Figura 5.30: Comparagao dos valores de conversdo calculados empregando 7
parametros

Figura 5.31: Comparagao dos valores da fragdo molar de estireno no polimero
calculados empregando 7 parametros

Figura 5.32: Comparacdo dos valores de Mn calculados empregando 6 parametros
Figura 5.33: Comparagdo dos valores de Mw calculados empregando 6 pardmetros

Figura 5.34: Comparagdo dos valores de conversdo calculados empregando 6
parametros

Figura 5.35: Comparacao dos valores da fragao molar de estireno no polimero
calculados empregando 6 parametros

Figura 5.36: Comparacdo dos valores de Mn calculados empregando 5 parametros
Figura 5.37: Comparagdo dos valores de Mw calculados empregando 5 pardmetros

Figura 5.38: Comparagdo dos valores de conversdo calculados empregando 5
parametros

Figura 5.39: Comparacao dos valores da fragao molar de estireno no polimero
calculados empregando 5 parametros

Figura 5.40: Espectro de RMN-">C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra
1 da reagao RM6.

Figura 5.41: Espectro de RMN-">C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra
2 da reacdo RM6

Figura 5.42: Espectro de RMN-">C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra
1 da reagao RM7

Figura 5.43: Espectro de RMN-"C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra
2 da reacdo RM7

66

67

67

67

68

68

68

69

69

69

70

70

70

71

71

71

75

76

76

77

xiii



Figura 5.44: Espectro de RMN-""C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila)
amostra 1 da reacgdo 5

Figura 5.45: Espectro de RMN-"C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila)
amostra 2 da rea¢do 5

Figura 5.46: Resultados das analises gravimétricas — amostras da reacdo RC1
Figura 5.47: Resultados das analises de GPC — amostras da Reacao RC1.
Figura 5.48: Resultados das analises gravimétricas — amostras da Reacao RC2
Figura 5.49: Resultados das analises de GPC — amostras da Reacao RC2
Figura 5.50:Resultados das analises gravimétricas — amostras da reacdo RC3.
Figura 5.51: Resultados das anélises de GPC — amostras da reagdo RC3
Figura 5.52: Resultados das analises gravimétricas — amostras da Reacao RC4
Figura 5.53: Resultados das anélises de GPC — amostras da Reacao RC4
Figura 5.54: Resultados das analises gravimétricas — amostras da reacdo RC5
Figura 5.55: Resultados das analises de GPC — amostras da reagdo RC5
Figura 5.56: Resultados das analises gravimétricas — amostras da Reacao RC6
Figura 5.57: Resultados das analises de GPC — amostras da Reacao RC6
Figura 5.58: Resultados das anélises gravimétricas — amostras da Reagao RC7.
Figura 5.59: Resultados das analises de GPC — amostras da Reacao RC7

Figura 5.60: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / metacrilato
de metila) tomadas em diferentes tempos da reagdo RC4

Figura 5.61: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-
estireno) tomadas em diferentes tempos da reagdo RC6

Figura 5.62: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-
estireno) tomadas em diferentes tempos da reagdo RC7

Figura 5.63: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de
metila) tomadas em diferentes tempos da Reagao RC3

Figura 5.64: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de
metila) tomadas em diferentes tempos de reagao RC4.

79

79

80

81

81

81

82

82

&3

&3

84

84

85

86

86

87

88

88

89

90

90

X1V



Figura 5.65:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de
metila) tomadas em diferentes tempos de reagdo RCS. 91

Figura 5.66:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno)
tomadas em diferentes tempos de reacdo RC6 92

Figura 5.67: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno)
tomadas em diferentes tempos de reacdo RC7 92

Figura A.1: Amostra 10 da rea¢do RC 6

107
Figura A.2: Amostra 24 da reagdo RC6 108
Figura A.3: Amostra 44 da reagdo RC6 109
Figura A.4: Amostra 14 da reagdo RC7 110
Figura A.5: Amostra 21 da reagdo RC7 111
Figura A.6: Amostra 33 da reagao RC7 112
Figura C.1: Anélise de GPC- Reagao RC4 amostra 6 126
Figura C.2: Anélise de GPC- Reacao RC4 amostra 18 127
Figura C.3: Anélise de GPC- Reacao RC5 amostra 5 128
Figura C.4: Anélise de GPC- Reacao RC5 amostra 8 129
Figura C.5: Anélise de GPC- Reagao RCS5 amostra 10 130
Figura C.6: Anéalise de GPC- Reagao RCS5 amostra 12 131
Figura C.7: Anélise de GPC- Reagao RCS5 amostra 14 132
Figura C.8: Analise de GPC- Reagao RCS5 amostra 16 133
Figura C.9: Anélise de GPC- Reagao RC6 amostra 6 134
Figura C.10: Analise de GPC- Reagdao RC6 amostra 16 135
Figura C.11: Analise de GPC- Reagao RC6 amostra 25 136
Figura C.12: Analise de GPC- Reagao RC6 amostra 35 137
Figura C.13: Analise de GPC- Reagdao RC6 amostra 40 138
Figura C.14: Analise de GPC- Reagdao RC6 amostra 50 139
Figura C.15: Analise de GPC- Reagao RC7 amostra 5 140

XV



Figura C.16: Analise de GPC- Reacdo RC7 amostra 10
Figura C.17: Analise de GPC- Reacdo RC7 amostra 22
Figura C.18: Analise de GPC- Reacdo RC7 amostra 28

Figura C.19: Analise de GPC- Reagdo RC7 amostra 35

141

142

143

144

XVvi



INDICE DE TABELAS

Tabela 3.1 : Posi¢do dos termopares e calculo da temperatura média 22
Tabela 3.2: Resumo das reagdes de copolimerizacio 28
Tabela 4.1 - Mecanismo cinético da copolimerizagdo viva mediada por nitréxido 35
Tabela 4.2 — Dados utilizados no modelo matematico 43
Tabela 4.3: Expressao da constante cinética empregada na estimagdo dos 47
parametros
Tabela 5.1: Posicao dos termopares no reator e tempos caracteristicos de 63
escoamento para a vazao de 200 mL/h

: ~ . 64
Tabela 5.2: ReacOes anteriores
Tabela 5.3: Resultado das reagdes anteriores utilizados nas estimacdes de 64
parametros
Tabela 5.4: Resultado das fungdes objetivo calculadas nas estimagdes 65
Tabela 5.5 — Resultados das anélises de sensibilidade do modelo matematico 66
Tabela 5.6: Resultado das estimag¢des das constantes cinéticas 73
Tabela 5.7: Caracterizagdo do poli(estireno / alfa-metilestireno) 74
Tabela 5.8: Caracterizagao do poli(estireno / metacrilato de metila) 8
Tabela B.1: Estimagdes com 8 e 7 parametros 114
Tabela B.2: Estimagdes com 6 parametros 15

e . 116
Tabela B.3: Estimagdes com 5 parametros (grupo f)

e~ A 117
Tabela B.4: Estimacdes com 5 parametros (grupo k)

118

Tabela B.5: Estimagdes com 5 parametros (grupo g)

Xvii



Tabela B.6: Estimagdes com 5 parametros (grupo i)

Tabela B.7: Estimagdes com 4 parametros

Tabela B.8: Dados calculados a partir da estimag@o com 8 parametros
Tabela B.9: Dados calculados a partir da estimag@o com 7 parametros
Tabela B.10: Dados calculados a partir da estimagdo com 6 parametros

Tabela B.11: Dados calculados a partir da estimagdo com 5 parametros

119

120

121

122

123

124

xviii



Simbolos latinos
Simbolo

A, B

— T o

Kthermal 1
Ky
I<uncalp 1

I<uncalp2

Simbolos
Descrigdo

Parametros da expressao de Arrhenius
Fracdo de estireno na composi¢do do copolimero
Fungdo objetivo de maxima verossimilhanga
Iniciador
Constante cinética da reagdo de adi¢do do primeiro
mondmero |
Constante cinética da reagdo de adi¢do do primeiro
mondmero 2
Constante cinética da reagdo de capeamento do radical que
termina em mondmero 1
Constante cinética da reagdo de capeamento do radical que
termina em monomero 2

Constante cinética da decomposic¢ao do iniciador
Constante cinética para a propagacao
Constante cinética de inicia¢ao térmica do mondmero 1

Constante cinético da reagdo entre cadeias que terminam em
mondmeros i e j

Constante cinética da reagao inversa de capeamento do
radical que termina em mondmero 1

Constante cinética da reagao inversa de capeamento do
radical que termina em mondmero 2

Mondmero
Concentragao de mondomero

Massa do frasco de coleta vazio
Massa conjunto que contém o frasco e a aliquota
Monomero 1
Concentragao de mondmero 1
Massa conjunto que contém o frasco e a amostra solida
Monomero 2
Concentragao de mondmero 2
Massa molar média aritmética
Massa molar média ponderal
Numero de experimentos
Cadeia polimérica de tamanho 1

Concentracdo de cadeias poliméricas de tamanho 1

Cadeia em crescimento com i unidades do monoémero 1 e j
unidades do mondmero 2, terminando em mondémero 1
Concentragao de cadeias em crescimento com i unidades do
mondmero 1 e j unidades do mondémero 2, terminando em
monodomero 1

Unidade

adimensional
adimensional
adimensional
adimensional

L/(mol.s)
L/(mol.s)
/s

1/s

1/s
L/(mol.s)
/s

L/(mol.s)
1/s

1/s
adimensional
mol/L
g

g
adimensional

mol/L
g
adimensional
mol/L

gmol/mol
gmol/mol
adimensional

adimensional
mol/L

adimensional

mol/L

XiX



Qjj

Qjj
R
R
I
I
Ip,i

T1

T2

T3

T4

T5
T6

Tg
Ti+n, jtm

™
Vi

Simbolos gregos
Simbolo

mij
621
Zij
bii
Ak
A
Qij

Cadeia em crescimento com i unidades do mondémero 1 ¢ j

unidades do mondmero 2, terminando em monoémero 2 adimensional
Concentracao de cadeias em crescimento com i unidades do
mondmero 1 e j unidades do mondmero 2, terminando em mol/L
mondmero 2
Concentragao do radical mol/L
Radical adimensional
Razao de reatividade 1 adimensional
Razao de reatividade 2 adimensional
Taxa de reacao mol/(L.s)
Temperatura do termopar 1 °C
Temperatura do termopar 2 °C
Temperatura do termopar 3 °C
Temperatura do termopar 4 °C
Temperatura do termopar 5 °C
Temperatura do termopar 6 °C
Temperatura de transicdo vitrea °C
Polimero morto com i+n unidades do monémero 1 ¢ j+m . .
unidades do mondémero 2 adimensional
Temperatura média do reator °C
Viélvula 1 adimensional
Vilvula 2 adimensional
Cadeia tipo Qi,,j dormente adimensional
Agente de captura adimensional
Parametros estimados adimensional
Medida calculada adimensional
Medida experimental adimensional
Cadeia tipo Pi,,j dormente adimensional

Descricdo
Momento de ordem ij das cadeias vivas terminadas em estireno
Estimativa da variancia experimental

Momento de ordem ij das cadeias dormentes com estireno
terminal
Momento de ordem ij das cadeias vivas terminadas em
comondmero

Momento de ordem ij das cadeias mortas
Momento de ordem k

Momento bivariado de ordens k e 1

Momento de ordem ij das cadeias dormentes com comondmero
terminal

XX



Siglas

AMS
ATRP
BPO
CID
conv

COPPE

DMM
DSC
FTIR
GPC
IPD
LMSCP
MMA
MMOll
MMOlz
NMP
PEQ
RAFT
RMN-"C
SBR
SBS
SFRP
TEMPO
TRCS
UFRJ

Descricéo

Alfa-metil-estireno
Polimerizagao radicalar por transferéncia de &tomos
Peroxido de benzoila
Cloroférmio deuterado
Conversao
Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduagdo e Pesquisa de
Engenharia
Curva de distribuicao de massas molares
Calorimetria diferencial de varredura
Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier
Cromatografia de permeacao em gel
indice de polidispersio
Laboratorio de Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos
Metilacrilato de metila

Massa molar do mondmero 1
Massa molar do mondmero 2
Polimerizagao viva mediada por nitréxido
Programa de Engenharia Quimca
Polimerizagao por transferéncia tipo adigdo-fragmentacao
Ressonancia magnética nuclear de carbono
Styrene-butadiene-rubber
Styrene-butadiene-styrene
Polimerizagdo por radical livre estavel
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila
Sistema de Controle Automatico
Universidade Federal do Rio de Janeiro

XX1



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Historicamente as resinas poliméricas vém se mostrando como fortes
substituintes de materiais com empregabilidade ja consolidada, como vidro e madeira,
além de apontarem novas aplica¢gdes como materiais para drea médica, dentre inlimeras
outras possibilidades. Essa ampla faixa de atuacdo ¢ justificada pela viabilidade em
obter resinas com diferentes composicoes e morfologia, e conseqlientemente
propriedades diferentes, a partir de um numero finito de unidades basicas e pequenas

variagdes nas condigdes de polimerizacao.

A priori uma resina polimérica pode ser constituida de moléculas de infinitos
tamanhos, sendo que as propriedades finais da resina dependem desses tamanhos. Na
pratica uma resina apresenta uma curva de distribuicdo de massas molares (DMM), que
quantifica a fracdo de cadeias como funcdo do tamanho. A DMM pode apresentar um

ou mais picos, ter maior ou menor amplitude, sendo que as grandezas usualmente



empregadas para classificarem o formato de DMM sao a massa molar média aritmética

(Mn), a massa molar média ponderal (Mw) e o indice de polidispersao (IPD).

Existe um interesse crescente em resinas que apresentem uma DMM
controlavel, com formas pré-especificadas como, por exemplo, resinas bimodais e
trimodais (LENZI, 2004). Ha também interesse por resinas que apresentem uma
estrutura da cadeia polimérica controlavel, como polimeros em bloco ou estrela e com
indices de polidispersdo estreito, caracterizando que a maior parte das cadeias
poliméricas apresenta o mesmo tamanho (HEDRICK et at, 2001). Por isso, estudos se
mostram cada vez mais inclinados a desenvolver processos que permitam o controle da

microestrutura do polimero e viabilizem sua produ¢do em escala industrial.

O controle de microestrutura pode ser realizado com a inser¢ao de uma espécie
quimica no meio reacional, capaz de controlar de forma reversivel o crescimento das
cadeias poliméricas. As chamadas polimeriza¢des vivas t€ém a capacidade de alternar
etapas de crescimento da cadeia e de estagnagdo do crescimento, permitindo o controle
de incorporacdo dos meros a cadeia. Essa proposta inspirou uma série de estudos
interessados em empregar tal técnica para os mais diversos fins, destacando-se a
obtengdo de microestrutura de interesse desde os trabalhos originais de SZWARC et al

(1956).

A polimerizag¢do viva pode ocorrer por intermédio de diferentes mecanismos
de controle da etapa de crescimento e isso caracteriza diferentes técnicas de
polimerizacdo viva. Estas técnicas podem ser aplicadas a varios processos de
polimerizacao j& existentes, como por exemplo, a polimerizagdo Ziegler Natta (LOPEZ
et al, 2007), a polimerizagdo em miniemulsdo (LENZI, 2004) e a polimerizagdo
radicalar em massa. Porém, a insercdo do agente de controle normalmente reduz a
reatividade dos monomeros, levando a baixas conversdes e a algumas limitagdes
operacionais, como faixas de temperaturas especificas para cada técnica. Esses
obstaculos fomentam estudos que objetivam alcangar condigdes operacionais capazes de
unir técnicas de polimerizagdes consagradas por suas vantagens (como, por exemplo, a
polimerizacdo radicalar em massa) com a técnica de polimerizagdo viva, vislumbrando

assim a viabilizagdo de produ¢do em escala industrial.



Dentre as varias técnicas de polimerizagdo viva existentes, a polimerizacao
radicalar controlada e mediada por nitroxidos merece destaque. Essas reacdes podem ser
realizadas a altas temperaturas para produzir polimeros com indice de polidispersdao ao
redor de 1,1 a 1,2. Para tanto, ¢ necessario adicionar um tinico composto funcionalizado
com o grupamento nitroxido no meio convencionalmente utilizado para realizar reagdes
do tipo radicais llivres em massa ou em solugdo. A simplicidade dessa técnica torna
bastante atraente o seu uso para a producdo de materiais com massa molar estreita ou
copolimeros de bloco (CUNNINGHAM et al, 2002 a).

Nesse contexto o uso de reatores tubulares pode ser bastante util, porque
permite mimetizar a operacdo em modo continuo. A operagdo em batelada ( ou em
reator tubular) permite explorar com maxima eficiéncia a natureza viva da reacao,
incluindo por exemplo a producdo de blocos quando alimentagdes laterais sdo instaladas
no reator. Como as reagdes mediadas por nitroxido sdo especialmente efetivas nas
polimerizacdes de estireno, o estudo de copolimerizagdes de estireno parece bastante
natural, dada a importancia comercial dos copolimeros a base de estireno. O emprego da
linha de reciclo em reator tubular visa a obter algumas vantagens operacionais, como
melhor homogeneizagao do meio reacional e troca térmica mais eficiente. Além disso, o
uso da linha de reciclo permite investigar como a distribui¢ao dos tempos de residéncia

influencia no polimero final obtido.

1.1- Objetivos da dissertagéo

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a polimerizagdo viva
mediada por nitréxido em um reator tubular com reciclo. Os seguintes objetivos

secundarios sao perseguidos:

0 Investigar o efeito da insercdo de um comondmero na reatividade do sistema de
polimerizacdo e verificar e como isto influencia a microestrutura do polimero
produzido;

O Analisar o grupo de constantes cinéticas importantes que devem ser estimados
para esse tipo de sistema, executar a tarefa de estimacdo e comparar os valores
obtidos com aqueles reportados na literatura para as copolimerizagdes de

estireno e alfa-metil-estireno (AMS);



O Apresentar uma discussdo a respeito da influéncia das condi¢des operacionais
sobre o desempenho do reator tubular com reciclo e sobre a microestrutura do

polimero formado.

1.2- Estrutura da dissertacdo

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos, incluindo esta introdugao, e um
apéndice. No Capitulo 2 serd apresentada uma breve revisao bibliografica sobre as
técnicas de polimerizagdo viva, assim como uma discussdo sobre as vantagens e
desvantagens de cada técnica. A revisdo estende-se ao emprego de reatores tubulares
nos processos de polimerizacdo e como estes podem ser empregados no cendrio de
polimerizacdes vivas. Além disso, um breve resumo das aplicagdes de polimeros com
estruturas controladas encerra o capitulo.

O Capitulo 3 descreve os procedimentos experimentais e as técnicas de
caracterizagdo empregados neste trabalho, assim como a unidade experimental e os
equipamentos utilizados para sua realizagao.

No Capitulo 4 ¢ realizada a apresentagdo do modelo matematico utilizado no
trabalho, usado para descrever a evolugdo de conversdo, composi¢do e massas molares
médias (Mn e Mw) para o sistema empregado. Descreve-se ainda como o modelo foi
empregado na estimagdo dos parametros cinéticos do sistema de copolimerizagdo de
estireno ¢ AMS na presenca de nitroxido.

O Capitulo 5 dedica-se a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos no
trabalho. Os resultados foram agrupados da seguinte forma: resultados dos ensaios
térmicos, resultados das estimagdes de parametros e resultados dos experimentos para
obteng¢do dos copolimeros.

No Capitulo 6 ¢ apresentada a conclusdo e ¢ feita a proposi¢do de trabalhos

futuros. Finalmente, as referéncias estdo apresentadas no Capitulo 7.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros sdo macromoléculas com altas massas molares, obtidas a partir da
reacdo de unidades menores nomeadas meros. Materiais poliméricos sao
frequentemente classificados como produtos pelo processo, pois suas propriedades
finais sdo conseqiiéncias do processo de producdo. Este capitulo apresenta uma breve
revisdo teorica dos principais conceitos empregados em polimerizagdes € mostra como a
polimerizacao radicalar controlada se insere neste contexto. Descrevem-se as diferentes
técnicas de polimerizacdo radicalar controlada, destacando-se a polimeriza¢do radicalar
mediada por nitroxido. Descreve-se também o uso de reatores tubulares para sintese de
polimeros e, por fim, apresentam-se os desafios que motivaram este trabalho e algumas

sugestoes sobre como estes desafios podem ser superados.

2.1- Mecanismos de polimerizagdo

Os polimeros podem ser classificados quanto ao mecanismo de polimerizagao
em duas classes fundamentais: polimeros de adi¢cdo ou condensagdo (FLORY, 1953).
As terminologias adi¢cdo e condensagdo foram substituidas recentemente por cadeia e
etapas sem perder a classificagdo mecanicista original. Entre as muitas diferencas entre
as duas classes, vale ressaltar a forma como ocorre o crescimento das cadeias de

polimero em ambos 0s mecanismos.



Na polimerizagdo em etapas, que geralmente emprega mondmeros funcionais, o
crescimento da cadeia ocorre pela reacao entre os grupos funcionais dos monomeros e
por isso o crescimento da cadeia polimérica ocorre aos saltos, j4 que cadeias de
qualquer tamanho podem reagir entre si por intermédio dos grupamentos funcionais
residuais existentes na macromolécula. Exemplos classicos de policondensagao sdo as

reagoes de formacao de poliamidas, poliésteres, dentre outras (ASUA, 2007).

A Figura 2.1 ilustra o caso classico da polimerizagdo em cadeia do estireno

iniciada por perdxido de benzoila.
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Figura 2.1 : Mecanismo reacional da polimeriza¢ao em cadeia do estireno iniciada por

peroxido de benzoila.



O mecanismo de polimerizagcdo em cadeia conta com pelo menos trés etapas:
iniciacdo, propagacao e terminacdo (Ver Figura 2.1). Na primeira etapa, um iniciador ¢
adicionado ao meio reacional com o papel de reagir com o mondmero (ou outra espécie
quimica) e formar um centro ativo. O crescimento da cadeia se da pela inser¢ao de um
monodmero de cada vez, a partir do centro ativo. Nao ocorre a extingdo do centro ativo
que ¢ transferido para o mero adicionado. Esse procedimento ¢ entdo repetido inimeras
vezes, caracterizando assim a etapa de propagacao. Por isso, ¢ possivel obter cadeias
poliméricas com alta massa molar mesmo para baixas conversdes, contrastando assim
com o mecanismo de polimerizagdo em etapas. A extingdo do centro ativo, seja por
intermédio de reagdes bimoleculares ou de desativagdo monomolecular caracterizam a
etapa de terminacdo. Esse tipo de mecanismo ¢ mais frequentemente encontrado em
sistemas nos quais os monomeros apresentam ligacdes do tipo vinilica (ODIAN, 2004).

Quanto a composicdo da cadeia polimérica, os polimeros podem ser
classificados como homopolimeros ou copolimeros. Homopolimeros sao polimeros nos
quais a unidade de repeticdo ¢ constituida de apenas um tipo de mondmero, a exemplo
do poliestireno. Copolimeros sdo polimeros produzidos com o emprego de pelo menos
dois tipos de mondmeros distintos, sendo que o mondmero presente em menor

quantidade ¢ usualmente denominado de comondmero.

2.2 - Polimerizacéo radicalar viva

A polimerizagdo via radicais livres se caracteriza pelo emprego de um iniciador
capaz de gerar radicais livres. Sendo assim, o centro ativo presente na etapa de
propagacdo mantém essa natureza radicalar. A técnica de polimerizagdo por radicais
livres encontra amplo emprego na induastria de polimeros por apresentar menor
sensibilidade a impurezas, gerando processos mais robustos e econdmicos. Contudo, a
dificuldade em controlar as propriedades finais do polimero mostra-se como fator
limitante do processo (ODIAN, 2004). Essa dificuldade no controle das propriedades ¢
devida, em grande parte, ao carater estocastico da reagdo, derivado da alta reatividade
dos radicais. A técnica de polimerizacdo radicalar viva (ou mais rigorosamente
polimerizacao radicalar controlada) consiste em adicionar um agente quimico capaz de

ligar-se reversivelmente a cadeia em propagacdo e, assim controlar o crescimento da



cadeia polimérica (SZWARC, 1956). Desde os primeiros trabalhos de Szwarc (1956), a
técnica de polimerizacdo radicalar viva tem sido considerada como uma importante
ferramenta para a sintese de cadeias poliméricas com arquitetura controlada. Por
exemplo, pode-se sintetizar polimeros de bloco, com formato de estrela, com
composi¢ao do tipo gradiente, dentre outros (BRAUNECKER & MATYJASZEWSKI,
2007). As polimerizagdes vivas sao muito estudadas porque permitem a produgdo de
cadeias poliméricas com distribuicdo de massas molares muito estreitas e indices de
polidispersdao proximos de 1.0. Esses materiais sdo frequentemente produzidos por
intermédio de catalisadores anidnicos ou catidnicos ¢ usados como padrdes em um
grande numero de aplicacdes. Além disso, o controle das massas molares permite a
producdo de copolimeros de blocos extremamente regulares, como nos copolimeros de
estireno e butadieno (SBS e SBR) produzidos com catalisadores anidnicos (ODIAN,

2004).

Apesar de nao extinguir totalmente as reacdes de terminacdo, nao
caracterizando um sistema de polimerizacdo verdadeiramente viva, a denominacao de
polimerizacao radicalar viva origina-se da capacidade de reduzir significativamente as
taxas das reagdes de terminagdo por meio da estabilizacdo do centro ativo. Nas
polimerizacgdes vivas verdadeiras o centro ativo nao perde a atividade durante o decorrer
da reacdo, enquanto na polimerizacao radicalar controlada, a despeito das baixas taxas
de terminacdo, a atividade dos centros ativos ¢ eventualmente perdida. Por isso, alguns
autores preferem se referir esse tipo de sistema como polimerizac¢ao radicalar controlada
(CUNNINGHAM, 2002; BRAUNECKER, 2007). Ambas as nomenclaturas serao
empregadas neste trabalho, porém com o mesmo significado. Uma vantagem
significativa da polimerizagdo radicalar controlada ¢ o fato de que pode ser aplicada a
varios processos de polimerizagdo, como processos em massa, suspensdo, emulsido e

miniemulsdao (CUNNINGHAM, 2002 ).

O tempo de vida dos radicais em sistemas radicalares convencionais ¢ muito
curto, geralmente menor que um segundo ou, no maximo, alguns segundos, devido a
ocorréncia freqiiente das reagdes de terminagdo. Na polimerizagcdo radicalar viva, o
tempo de vida de uma cadeia de polimero em fase de propagacdo pode alcangar horas.
Isto ¢ obtido por intermédio de modos alternativos da reagcdo de propagacdo. A adi¢do

de uma espécie quimica radicalar estavel, capaz de se ligar ao centro ativo da cadeia em



propagacgdo de forma reversivel, transforma a espécie radicalar em crescimento em uma

espécie dormente (ODIAN, 2004).

2.2.1- Tipos de polimerizacdes vivas

Os varios tipos de polimerizagdes vivas diferem um dos outros em fung¢do do
método de geracdo do agente de captura (agente de estabilizacdo). Porém, em todos os
casos o agente de captura atua no sentido de transformar, reversivelmente, o polimero
em crescimento em uma espécie dormente. Os principais tipos de polimerizagao

radicalar controlada sao apresentados a seguir.

o Polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomos (ATRP)

Na polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomos (ATRP) ocorre a
formagdo de um haleto organico radicalar como espécie dormente. A Figura 2.2 mostra
a formagao do haleto organico radicalar e como este sofre um processo redox reversivel,
catalisado por um metal de transi¢do (quase sempre o cobre), espécie dormente
(GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996). As reacdes do tipo ATRP tém sido muito
estudadas porque podem ser conduzidas a temperaturas moderadas, embora a presenga
do sal de cobre e a precipitagdo no meio reacional cause problemas operacionais ainda

ndo solucionados.
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Figura 2.2: Mecanismo de formagdo do haleto organico na ATRP



o Polimerizacao por transferéncia tipo adicao-fragmentacdo (RAFT)

Na polimerizacdo por transferéncia tipo adicdo-fragmentacdo (RAFT) o
controle de crescimento da cadeia ¢ realizado por uma transferéncia reversivel de
cadeia, empregando quase sempre como agente de captura o cumil ditiobenzoato e
seus derivados (Figura 2.3).0 mecanismo de formacdo e atuacdo do agente de
captura para esse tipo de polimerizacgdo ¢ ilustrado na Figura 2.4 (CUNNINGHAM
et al, 2002; MOAD et al., 2002). A polimerizagao do tipo RAFT depende ainda do
desenvolvimento de catalisadores economicamente acessiveis, para que possa ser

utilizada industrialmente de forma adequada.

Lig

Figura 2.3: Cumil ditiobenzoato (ODIAN, 2004)
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Figura 2.4: Mecanismo de atuacao do agente de captura no ATRP (ODIAN, 2004)

o Polimerizacdo por radical livre estavel (SFRP)

Na polimerizagdo por radical livre estavel (SFRP) o agente de captura ¢ gerado na
forma de um radical livre de natureza estavel. A polimerizacdo viva mediada por
nitroxido (NMP) merece uma atengdo especial dentro desta familia de processos, pois

tal agente é capaz de reagir com uma espécie viva, tornando-a reversivelmente em
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espécie dormente com grande eficiéncia (BERTIN et al., 1998; GEORGES, 1993;
HAWKER, 1997; HAWKER et al., 2001). A técnica de NMP sera mais bem detalhada

a seguir.

2.3- Polimerizagéo viva mediada por nitroxido

Os primeiros trabalhos que usaram nitroxidos em polimeriza¢des radicalares
mostraram que, para temperaturas baixas (40 — 60 °C), era grande a estabilidade da
cadeia em crescimento capturada pelo nitréxido. Por isso, a baixas temperaturas os
nitréxidos atuam como inibidores da polimerizacdo radicalar. Porém, para temperaturas
na faixa de 80 — 100 °C ocorria a formagao de oligdmeros, de maneira que os nitroxidos
interagiam com as espécies em crescimento (MOAD et al.,1982; SOLOMON et
al,1986) .

Pioneiro na apresentacdo de resultados experimentais empregando nitroxidos
como agente de captura, no qual obteve IPD menores que 1.5, GEORGES(1993)
confirmou a necessidade de aplicar altas temperaturas (acima de 120 °C) para obter
polimero. Em fung¢do dos baixos indices de polidispersao, foi constatado o carater vivo
de reagdo radicalar na presenga de nitroxidos. Por ser um produto comercial, facil
aquisi¢ao e relativamente baixo custo, o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO) ¢
amplamente utilizado como agente de captura para esse tipo de polimeriza¢do. No
entanto, MATYJASZEWSKI (1996) reportou a limitacdo do emprego da polimerizagao
radicalar viva mediada por nitroxido apenas a poucos monomeros, como estireno e seus
derivados. Além disso, ressaltou as caracteristicas baixas taxas de polimerizagdo do
processo. Somado a isto, a necessidade de aplicar altas temperaturas para formar o
agente de captura pode ser considerada como uma desvantagem da técnica, uma vez que
as altas temperaturas provocam gastos energéticos maiores e promovem a degradagdo

acelerada dos materiais poliméricos.

0 Aspectos cinéticos

Para que possa ser conduzida de forma eficiente, algumas condi¢des basicas devem

ser satisfeitas durante a polimerizagdo mediada por nitroxido. Por exemplo, a iniciagdo
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das cadeias deve ser feita em um curto intervalo de tempo para maximizar a conversao.
O aprisionamento das cadeias vivas deve ser reversivel, para que este mecanismo nao
seja equivalente a uma inibicdo. Além disso, novas cadeias ndo devem ser geradas pelo
nitréxido. Finalmente, reagdes paralelas que envolvam o desproporcionamento do
nitroxido devem ser reduzidas ao maximo (FUKUDA et al, 2001, GRESZTA &
MATYJASZEWSKI, 1996). A Figura 2.5 ilustra a formacao das espécies radicalares na
presenca de TEMPO.

cho ca A
| e — ?H. + N
SN CH,

N Radical instavel

Figura 2.5: Formagao das espécies radicalares pelo TEMPO (ODIAN, 2004)

A Figura 2.6 ilustra a atuacdo do TEMPO na captura e descaptura da espécie
com centro ativo radicalar (etapa de propagacdo). Como anteriormente citado, hd uma
expressiva reducdo nas etapas de terminagdo, pois a maior parte das cadeias se encontra
em estado dormente (capturadas). Contudo, a reacdo de terminacao nunca ¢ totalmente

extinta.

Nas polimeriza¢cdes mediadas por nitroxido, as temperaturas altas empregadas
fazem com que as reacgdes envolvendo a iniciagdo térmica do mondmero nao devam ser
desprezadas, pois se mostram como um importante fator de desvio da idealidade (PAN,
2004). Outra importante observacgdo foi reportada por FISCHER (1997) e denominada
como efeito de radical persistente. O efeito aparece quando, devido as reagdes de
terminacao bimoleculares, ocorre um aumento relativo na concentracdo do radical
nitréxido, deslocando assim o equilibrio da reacdo no sentido da formagdo da espécie
dormente. Assim, o crescimento das cadeias torna-se desigual, resultando no aumento
do indice de polidispersdo da resina obtida. O mecanismo ideal para polimerizagdes
mediadas por nitroxido, considerando como desvio da idealidade apenas reacdes de

terminagdo bimoleculares, foi proposto por FISCHER (2000) em um artigo posterior.
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Figura 2.6 : Mecanismo cinético da polimerizacao radicalar viva mediada por

nitréxido (TEMPO) do estireno iniciada por BPO

2.4- Modelagem matemética

A modelagem matematica empregada a sistemas poliméricos tem como objetivo

principal descrever as propriedades finais do polimero (por exemplo, Mn, Mw,

13



conversdo e composicdo do copolimero) a partir dos dados operacionais, como
composi¢ao da mistura de alimentacdo, tipo de reator empregado, etc. Os modelos
matematicos sdo convencionalmente construidos a partir dos balancos de massa das
espécies quimicas envolvidas e dos balangos de energia do processo. As expressodes de
taxa sdo construidas a partir de uma proposta mecanistica para o processo de

polimerizacgao.

Um modelo abrangente para a polimerizacdo radicalar viva conduzido em
reatores batelada, semi-batelada e tanque continuo em solu¢do foi desenvolvido por
ZHANG & RAY (2001b). Neste trabalho os autores apresentaram pela primeira vez
uma valida¢do do modelo para dados experimentais de reagdes empregando nitroéxido
em copolimerizacdes de estireno e acrilato de n-butila. Mostrou-se que a presenca do
nitréxido influencia na etapa de iniciacdo térmica. Em particular, foi estudado o efeito
das condi¢des de operacdo e da distribuicdo do tempo de residéncia nas propriedades
finais do polimero. Na seqiiéncia, ZHANG & RAY (2001a) complementaram o estudo
empregando reatores tubulares. Particularmente, mostraram como os nimeros de Peclét,
o grau de mistura e as distribui¢cdes de tempo de residéncia influenciam as propriedades

dos polimeros.

FU et al (2007) apresentaram um modelo deterministico para reagdes
conduzidas a altas temperaturas (138 °C) para reagdes empregando estireno em reator
semi-batelada em solugdo obtendo um material de baixa molar (Mn<10000 Dalton). Os
autores apresentaram resultados que comprovam a reduzida eficiéncia de iniciacao da

reacdo quando o nitroxido ¢ usado como iniciador.

A descricdo das distribuicdes das massas molares tem sido objeto de muitos
estudos. Em fungao das estreitas distribui¢des de massas molares dos polimeros obtidos
por polimerizagdes vivas; as distribuicdes de tempo de residéncia exercem grande
influéncia sobre as massas molares (TOBITA, 2003). Em outros trabalhos, fungdes
geratrizes foram usadas para obtencao das distribuicdes de massas molares em reatores
tubulares (ASTEASUAIN et al, 2008a). A técnica foi posteriormente utilizada para
fazer o projeto e a manipulacdo das distribui¢des de massas molares de interesse

(ASTEASUAIN et al, 2008 b). TOBITA(2005) emprega o método de Monte Carlo para
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descrever a distribui¢do de massas molares no processo de polimerizacdo radicalar

controlada mediada por nitroxido

Um importante objetivo da modelagem matematica da polimerizacao radicalar
controlada ¢ a capacidade de prever e manipular a estrutura final do polimero a partir
das condigdes operacionais. Porém, o emprego de um modelo matematico completo e
robusto esbarra na necessidade de estimar muitas constantes cinéticas (ZHANG &
RAY, 2002). Por isso, o estudo de polimerizagdes radicalares controladas ainda esta
limitado pela disponibilidade de pardmetros cinéticos Vale ressaltar que as razdes de
reatividade podem ser diferentes para polimerizagdes vivas, quando comparadas ao
mecanismo radicalar convencional. Logo, estudos experimentais para a estimagdo

desses parametros sdo de grande valia (GIGMES et al, 2009).

Viérios estudos t€ém procurado modelar a polimerizacdo mediada por nitréxido
em meios heterogéneos, em particular nas polimerizagdes em miniemulsdo. O estudo
desenvolvido por LENZI et al (2005) propds o uso da polimeriza¢ao viva mediada por
nitréxido em miniemulsdo como uma ferramenta para obtencdo de resinas com
distribuicdo bimodal de massa molar. O estudo completou estudos anteriores que
reportam a complexidade da adi¢do de uma fase aquosa como uma vantagem

operacional (CUNNINGHAM et al, 2002).

A capacidade de manipular a arquitetura da cadeia polimérica se destaca como a
mais importante caracteristica das aplicagdes das polimerizagdes radicalares vivas. Por
exemplo, técnicas para a sintese de polimeros de bloco e polimeros do tipo gradiente
tém sido reportadas na literatura (YAGCI et al, 2006; SMID et al, 2006; SANDOVAL
et al, 2008; CUNNINGHAM et al, 2002 a). Além disso, estudos voltados as aplicagdes
industriais (LEMOINE-NAVA et al, 2006; HEDRICK et al ,2001) enfatizam o uso de
polimeros com estruturas complexas e estreitas faixas de IPD no campo da
microeletronica, demonstrando assim o amplo espectro de aplicacdes de materiais
resultantes da polimerizagdo radicalar viva. E segundo FALIKS et al (2001) o emprego
de um perfil definido de temperatura ao longo do processo de polimerizagao radicalar
controlada conduzida em reator tubular mostra-se capaz de otimizar a operacdo e
controlar as caracteristicas do produto final obtido. Porém, consideraveis conversoes de

mondmero s6 sdo obtidas com tempos de residéncia de 40 horas.
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2.5 — Reatores de polimerizacéo

A escolha do tipo de reator para conduzir o processo de polimerizacdo exerce forte
influéncia no polimero final obtido e na viabilidade econdmica do processo. Essa
influéncia ¢ amplamente discutida por ZHANG & RAY (2002 a, 2002b), que também
apresentam a modelagem para processos do tipo batelada, semi-batelada e continuo

conduzidos em reatores do tipo tanque continuo e em reator tubulares.

Os reatores tipo tanque agitado dominam os processos continuos industriais devido
a facilidade de concepcao e a possibilidade de produgdo de diversos tipos de polimeros
(incluindo aqueles produzidos em meio heterogéneo). Entretanto, algumas dificuldades
podem ser apontadas nesses sistemas, as quais podem gerar custos elevados e problemas
operacionais na produ¢do. O aumento excessivo da viscosidade, por exemplo, causa o
aumento significativo de demanda por energia, para manter O Pprocesso em
funcionamento. Reacdes de polimerizagdo sao exotérmicas, logo, € preciso retirar calor
do meio. Como os materiais poliméricos possuem baixa condutividade térmica, a
deposicdo desses materiais na parede do reator prejudica a retirada de calor desses
sistemas e promove a produ¢do de um polimero de qualidade heterogénea. Além disso,
a formacgdo de grumos nas paredes do reator pode prejudicar a operagao das etapas

posteriores de purificacdo e separacao.

Uma alternativa 6bvia aos reatores tipo tanque agitado sdo os reatores tubulares.
Estes reatores sdo mais simples, por ndo possuirem partes moveis. Contudo, a sua
principal vantagem ¢ a grande drea de troca térmica. Apesar disso, esses reatores nao
tém sido muito utilizados em escala industrial devido ao grave problema de deposi¢ao
de polimeros sobre a parede do reator ocasionado pelo aumento da viscosidade. Esse
fendmeno gera uma distribuicdo de tempos de residéncia e pode inclusive levar ao
entupimento do reator. A fim de viabilizar o uso de reatores tubulares de polimerizagao,
diversos trabalhos tém sido realizados. Alguns desses trabalhos propdem o uso de
misturadores estaticos para homogeneizar o fluxo, visando a eliminar ou minimizar o

problema de deposi¢do de polimeros nas paredes internas do reator.

Visando ao desenvolvimento de processos continuos de polimerizagdo em reatores

tubulares, o Laboratdério de Modelagem, Simulagdo e Controle de Processos (LMSCP)
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do PEQ/COPPE/UFRJ desenvolveu uma série de trabalhos (OLIVEIRA Jr, 1995;
VEGA, 1997; VEGA et al., 2000; CABRAL et al., 2003; VIANNA Jr, 2003; VIANNA
Jr. etal., 2006, 2007) que apresentam estudos de modelagem e avaliagdo fluidodinamica
de um reator tubular de polimerizagdo. Os estudos foram desenvolvidos na mesma
unidade experimental empregada neste trabalho e mostraram que os perfis
fluidodinamicos no interior do reator sao muito distorcidos, com largas distribui¢cdes de
tempo de residéncia. Apresentaram também que a simples introducdo de misturadores

estaticos no reator ndo leva necessariamente a reducao dessas heterogeneidades.

O emprego de reatores tubulares ¢ particularmente atrativo para sistemas
poliméricos por causa das suas muitas vantagens operacionais, como baixo efeito de
mistura e eficiente troca térmica, aliados ao baixo custo de operag¢do, como ja discutido
(COSTA et al, 2003; CHEN & NAUMAN, 1989) Além disso, existem grandes
vantagens para o emprego de uma linha de reciclo neste tipo de reator, (MELO, 2000;
MELO et al., 2001a, 2001b). Por exemplo, a linha de reciclo aumenta as velocidades de
escoamento no inferior dos tubos, resultando em aumento dos coeficientes de troca de
calor e melhorando a homogeneidade dos perfis radiais de temperatura e concentragao
nos tubos. Finalmente, o uso de linhas de reciclo permite controlar o nivel de mistura no
sistema aumentando a flexibilidade do processo € o numero de grades que podem ser

produzidos.

O emprego de reatores tubulares para conduzir polimerizagcdes vivas apresenta
vantagens frente a outros reatores (RUSSUM et al, 2005), devido a flexibilidade
operacional desse tipo de reator. Estudos apresentem solugdes numéricas e otimizacgdes
na polimerizacdo de importantes mondmeros como estireno em reatores tubulares e
mostram-se eficientes na obtengdo de resinas com distribui¢do de massas molares
definidas (ASTESUAIN et al, 2007 b; COSTA et al, 2003). Particularmente, como
reatores tubulares sem dispersdo axial mimetizam as operagdes em batelada, as
operagdes em reator tubular permitem maximizar a eficiéncia do processo de
polimerizacdo viva, reduzindo os modos de mistura e, consequentemente, tornado
menos largas as distribui¢gdes de massas molares e de composicdo em problemas de
polimerizacdo. Por isso, verifica-se enorme interesse pelo desenvolvimento de

tecnologias tubulares para polimerizagdes vivas.
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2.6- Comentarios Finais

Uma série de trabalhos publicados apresenta comparagdes entre a polimerizagao
radicalar convencional e a polimerizagao radicalar controlada, ressaltando as aplicagdes
e vantagens de cada método (MADRUGA, 2002). Contudo, questdes fundamentais
ainda ndo estdo completamente compreendidas na polimerizacao viva radicalar, abrindo
assim espaco para que outros estudos investiguem a influéncia dos tipos de reagente e
dos tipos de reatores sobre a operacdo destes sistemas (ZHANG & RAY, 2002). Além
da questdo relacionada as razdoes de reatividade no caso de copolimerizagdes
(MADRUGA, 2002), a estimagdo de constantes cinéticas especificas para os sistemas
de polimerizagdo radicalar controlada ainda ndo foi reportada de forma apropriada na
literatura. Além disso, ndo existem muitos modelos matematicos que descrevam a

microestrutura do polimero final neste sistema.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais empregados e os procedimentos adotados neste
trabalho para realizar os ensaios térmicos e as reacdes de copolimerizagdo. Finaliza-se a
apresentacdo com a descri¢do dos métodos analiticos utilizados para caracterizagdo do

copolimero obtido.

3.1- Materiais

A Figura 3.1 apresenta um esquema da unidade experimental empregada neste

trabalho. Na Figura 3.1 podem ser identificados os seguintes componentes:

1- Vaso de alimentacdo principal, que contém a mistura de alimentagdo, feita em vidro
fosco e com capacidade de 5L;

2- Bomba dosadora (Prominent, modelo GALA1000SST200UA002100) com cabega de
bombeamento de aco inox, usada para alimentar a mistura reacional;

3- Linha de reciclo do meio reacional;

4- Bomba de recirculagdo para recirculagdo dos efluentes do reator;

5-Reator tubular de aco inoxidavel 316, sem costura, com 12 m de comprimento e

didmetro nominal de 4 de polegada;
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6- Vaso coletor de rejeito em vidro fosco e com capacidade de 10L;
7- Computador com software de controle e aquisicdo de dados desenvolvida em
DELPHI, equipado com placa interna de aquisi¢do de dados: placa de entrada

analdgica (PCI-1002H) e placa de saida analogica (ADVANTECH PCI-1017).

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental.

Os reagentes empregados neste trabalho foram:

1. Estireno: fornecido pela Nitriflex Resinas S/A (Rio de Janeiro, RJ) com pureza
minima de 99,9%, usado como mondmero nas reagdes de polimerizacao;

2. Alfa metilestireno (AMS): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com pureza
minima de 99,9%, usado como comondmero nas reagdes de polimerizagao;

3. Metilacrilato de Metila (MMA): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com
pureza minima de 99,9%, usado como mondmero nas reagdes de polimerizagao;

4. 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro,
RJ) com 97% de pureza minima, usado como agente de captura na polimerizagao;

5. Peréxido de benzoila (BPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com pureza
minima de 97% e hidratado com 25% de 4gua, usado como iniciador na

polimerizacao;
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6. Hidroquinona: fornecida pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com 99% de pureza minima,
usada como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionada as aliquotas
retiradas durante reagao;

7. Tolueno: fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com 99.5% de pureza minima,
usada na limpeza do reator e nos ensaios térmicos;

8. Cloroférmio deuterado (CID): fornecido por Cambridge Isotope Laboratories Inc.
(Londres, Inglaterra) com pureza minima de 99,80%, empregado na solubilizagdo de

amostras para as analises de RMN.

A Figura 3.2 ilustra detalhadamente o reator tubular, constituido de aco 316 sem
costura, com didmetro nominal de " de polegada e comprimento de 12 m. O reator se
encontra dentro de uma camara constituida de material isolante, para minimizar as
perdas de calor para o ambiente. Uma resisténcia elétrica suspensa no centro da camara
aquece o ar, gerando uma corrente de convecgao natural responsavel pelo aquecimento

do reator.

® Termopar

® vilvula

Figura 3.2: Reator tubular
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Na Figura 3.2 a linha de reciclo do reator também ¢ constituida de aco 316 sem
costura, com didmetro nominal de 4 de polegada e com 2 m de comprimento, situada
na maior parte no interior da cAmara de aquecimento. A linha de reciclo possui a op¢ao
de ser empregada ou ndo a partir da abertura das valvulas V; e V,. Os termopares sdo do
tipo J sendo empregados para a medi¢ao da temperatura em diferentes pontos no interior
do reator (T1, T2, T3, T4, TS5, T6) e no interior da camara de aquecimento (Ta). A
Tabela 3.1 mostra a posi¢@o e o tempo caracteristico de cada termopar no reator além do

calculo da temperatura média do reator.

Tabela 3.1 : Posi¢do dos termopares e calculo da temperatura média

Termopar Posi¢do (cm)  Tempo (min)
T1 0 0
T2 118 4.4
T3 354 13,3
T4 590 22,1
T5 826 30,9
T6 Saida do reator 45
L (T2+T3+T4+T5)
TM (Temperatura Média) 4

O controle da temperatura ¢ realizado pelo controlador TRCS (SOARES, 2003).
O TRCS emprega como variavel controlada a temperatura média no interior do reator,
calculada a partir da média aritmética entre as temperaturas dos termopares T2, T3, T4,
T5, e atua sobre a intensidade da voltagem enviada a resisténcia com um controlador de
acdo proporcional-integral. A Figura 3.3 mostra a interface grafica do TRCS e como a
interface permite acompanhar em tempo real as temperaturas no interior do reator

tubular e da camara de aquecimento.
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Figura 3.3: Interface do TRCS

3.2- Modos de operacéo do reator

O conjunto de condigdes operacionais adotadas para um dado experimento
constitui 0 modo de operacdo do reator. Neste trabalho foram adotados 3 modos
fundamentais de operacdo do reator. Em todos os experimentos a limpeza interna do
reator foi realizada por intermédio de bombeamento de tolueno. O reator era sempre
mantido cheio de tolueno, para evitar problemas com incrustagdo de polimero. A
discussdo sobre as principais caracteristicas de cada modo de operacdo serd apresentada

a seguir.

3.2.1- Modo reator tubular

Quando as valvulas V1 e V2 se encontram fechadas, a bomba de reciclo (Figura
3.2) permanece desligada, impedindo assim o seu funcionamento. Neste modo, o reator
¢ alimentado continuamente com uma mesma mistura reacional, que flui diretamente do

ponto de alimentagao para o ponto de coleta de amostra, na saida do reator.
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3.2.2- Modo reator tubular com reciclo

No modo de operagao tubular com reciclo, as valvulas V1 e V2 permanecem
abertas para que parte da corrente de saida do reator retorne a linha de alimentagdo com
o auxilio da bomba de reciclo. O trajeto percorrido pela linha de reciclo passa pelo
interior da camara de aquecimento, sendo possivel a ocorréncia de reagdo de

polimerizacao no seu interior.

3.2.3- Modo reator tubular com reciclo e transicédo de fase

Neste modo de operacdo emprega-se a linha de reciclo, como anteriormente
descrito, e ainda se impde uma mudanga na alimentacdo do reator. Primeiramente,
alimenta-se o reator com uma mistura reacional composta de mondmero, comondmero,
BPO ¢ TEMPO. Quando toda a mistura ¢ consumida, uma nova mistura reacional ¢
adicionada ao vaso de alimentagdo. Esta ¢ composta dos mesmos reagentes, embora

com concentracoes diferentes.

3.3. —Procedimentos

Sao detalhados a seguir os procedimentos adotados para limpeza do reator, para

realizacdo dos ensaios térmicos e para conducdo das reacdes de copolimerizagao:

3.3.1- Preparo do reator

Antes de cada reagdo, bombeia-se tolueno para o interior do reator, por no
minimo lh. Esse procedimento contribui para a limpeza interna do reator, além de
permitir a certificacdo de auséncia de pontos de vazamento. Adota-se como
procedimento padrdo nunca esvaziar o reator. Dessa forma, ao fim de cada reagdo volta-
se a bombear solvente para a sua limpeza interna por no minimo 2h, encerrando-se a
operagdo com o reator cheio de solvente. O procedimento também garante que ndo
ocorre o acumulo de polimero na linha de reciclo nos casos de operagdo em modo reator

tubular com reciclo.
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3.3.2- Ensaio térmico

O principal objetivo deste ensaio € obter o perfil axial de temperaturas ao longo
do comprimento do reator. Para isso, com o reator totalmente preenchido de tolueno, a
bomba de alimentagdo ¢ usada para bombear tolueno continuamente numa vazao
especificada. Tanto o modo reator tubular quanto o modo reator tubular com reciclo
foram empregados para estes ensaios. E necessario definir os seguintes parametros para

a operacao do TRCS:

0 Tempo de amostragem: caso ndo seja selecionado pelo usuério, o tempo de
amostragem adotado pelo TRCS ¢ de 1 s. Porém, nessa condi¢do o conjunto de
dados gerados torna-se muito grande, dificultando o processamento posterior em
planilhas eletronicas. Por isso, a ndo ser que referéncia em contrario seja feita, o

tempo de amostragem aqui adotado ¢ de 40s.

O Ajuste manual: caso seja escolhido esse modo de operacao, o sistema nao aplica
a acdo de controle do TRCS. Torna-se entdo necessario o ajuste manual da
corrente elétrica a ser enviada a resisténcia no interior da camara, ndo sendo

possivel executar o controle automatico da unidade.

0 Controle automatico: neste caso ¢ escolhido um set point (temperatura axial
média) e o TRCS envia uma agdo de controle que ajusta a voltagem enviada a

resisténcia elétrica no interior da cdmara de aquecimento .

Durante o ensaio térmico, as temperaturas sao monitoradas e armazenadas
continuamente nos arquivos de saida especificados. Esses dados sdo usados

posteriormente para a modelagem das trocas de calor.

3.3.3- Reacéao de copolimerizacéo

O objetivo das reacdes de copolimerizagdo € sintetizar um copolimero de estireno,
empregando como comondmero AMS ou MMA. Cada reacao realizada procura atingir

um objetivo especifico, que serd posteriormente discutido com apresentacdo dos
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resultados. Deseja-se investigar em particular a influéncia das mudangas nas condigdes
de operacao do reator na qualidade do material polimérico obtido, descrito em termos de
composicdo e das massas molares médias. A Tabela 3.2 apresenta um resumo das

condicdes operacionais adotada em cada reacao realizada.

As reagdes RC1, RC2 e RC3 tinham como objetivo realizar testes preliminares na
unidade os quais mostrassem a influéncia, principalmente do perfil térmico, sob as
propriedades finais do polimero produzido. Em seguida, a reacdo RC4, avaliava a
influéncia o uso da linha de reciclo nas propriedades finais do polimero, principalmente
quanto a capacidade de insercdo de comondmero na estrutura do copolimero sem a
necessidade de utilizar altas razdes molares estireno/comondmero. Para isso, foi
utilizado o mesmo comondmero empregado nas reagdes RC1, RC2 e RC3, porém a uma
razdo molar estireno/MMA menor, proxima de 2, e para esta reacdo uma parte foi

realizada sem a utilizacdo de reciclo e outra empregando reciclo, para que as

composigdes dos polimeros obtidos em ambos os intervalos fossem comparadas.

A reacdo RC5 compartilhava do mesmo objetivo da reagdo RC4, porém somado a
intengdo de verificar a influéncia do carater vivo na capacidade de adicionar mais ou
menos comonodmero a cadeia polimérica. Sendo o carater vivo atribuido a adicdo do
TEMPO ao meio reacional, a razdo molar TEMPO /BPO foi reduzida para 2/3 e a razdo

molar estireno/comondmero foi aumentada, porém ndo muito, em relagdo a reagdo RC4.

As reacdes RC6 e RC7 foram planejadas para avaliar a capacidade de inserir
comonOmero a polimerizagdo de estireno a partir: do uso da linha de reciclo e do
aumento continuo da concentracdo de comondémero. Dessa forma, para reagdo RC6 em
um primeiro intervalo de tempo foi adotado o modo reator tubular, em um segundo
intervalo de tempo a linha de reciclo foi ligada operando assim em modo reator tubular
com reciclo. Em um terceiro intervalo de tempo, ainda com o reciclo ligado, quando
finalizada a mistura reacional inicialmente colocada no vaso de alimentagdo, foi
adicionada ao vaso de alimentacdo uma nova mistura reacional que nao continha
estireno. Sendo assim possivel avaliar a influéncia do aumento continuo da

concentragdo de comondmero na estrutura final do polimero.
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A diferenga entre as reagdes RC6 ¢ RC7 estd na mistura reacional adicionada na
transi¢ao de fase, para a RC6 foi preparada uma mistura reacional de comonomero, para
a transicdo de fase, com a mesma concentragdo de BPO e TEMPO que a mistura
reacional inicialmente colocada no vaso reacional. J4 na reagdo RC7 a mistura reacional
da transicdo de fase era composta apenas de comondémero. Com esse procedimento era
possivel verificar se ocorria a iniciagao de novas cadeias poliméricas, além de analisar
se as mudancas nas estruturas finais dos polimeros obtidos e mudancas no
comportamento da reagdo, como por exemplo redug¢do da conversdo, eram atribuidos ao
aumento na concentracdo de comonomero ou a redugdo na concentragdo de BPO e

TEMPO ao longo da reagao.
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3.4. Caracterizacdo

3.4.1- Gravimetria

A andlise gravimétrica consiste em determinar a massa de polimero contida na
amostra para um posterior calculo da conversao. Para isso, pesa-se inicialmente o frasco
de coleta vazio (mp), contendo uma pequena quantidade de hidroquinona. Apds a coleta
da amostra, pesa-se novamente o conjunto que contém o frasco e a aliquota (m;). Esse
conjunto € posto em uma estufa de recirculacdo a uma temperatura de 40 °C por 15h
para a remogao da maior parte do solvente. Em seguida, segue para uma estufa a vacuo
sob temperatura ambiente por aproximadamente 10h. Apds este procedimento de
secagem o conjunto que contém o frasco e a amostra solida ¢ pesado novamente na
mesma balanga (m;). A Equacdo 3.1 mostra o calculo da conversdo (conv) a partir dos

dados obtidos nesta técnica:

(mz —moj
conv=| —=—= (3.1)

m, —m,

3.4.2- Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A determinagdo da distribuicdo de massa molar do polimero pode fornecer
informagdes em relacdo a influéncia de componentes da formulacao sobre o processo de
polimerizacdo, sobre a ocorréncia de reagdes quimicas entre as cargas € o polimero e,
ainda, sobre a degradacdo do polimero como funcdo do tempo. A técnica empregada
nesse trabalho, para a determinagdo da distribuicdo de massa molar do polimero, ¢ a
cromatografia de permeacdo em gel. A andlise de distribui¢do de peso molecular foi
realizada em equipamento da marca Viscotek modelo VE2001. Nessa técnica, a
separagdo ocorre exclusivamente por tamanho molecular (LUCASet al., 2001;

MEEHAN et al., 2003).
As andlises cromatograficas foram realizadas em tetrahidrofurano e a uma vazao

de ImL/min. Amostras de 100 uL foram injetadas para as andlises. Foram utilizados um

detector de indice de refragao (Viscotek VE 3580) ¢ 4 colunas Phenomenex com
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tamanho de poros de 5x10% A, 10* A, 10° A e 10° A. As amostras foram analisadas a 40
°C. As amostras foram preparadas pesando-se em torno de 10 mg de amostra para baldao
volumétrico de 10 mL, sendo a concentracdo final de 0,1% em massa. Para estas
analises foram preparadas quatro solugdes padrdo de estireno com as seguintes massas
molares: solugdo 1, 1.850.000, 226.000, 23.000 Daltons; solugado 2, 1.000.000, 100.000,
12.600 Daltons; solug¢ao 3, 65.000, 520.000, 2.340 Daltons; e a solugao 4:, 335.000,
43.500 Daltons.

3.4.3- Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN-**C)

A técnica de ressondncia magnética nuclear emprega o momento magnético de
alguns nucleos (por conseqiiéncia, com “spin” nao nulo) para obtengdo de informagdes
sobre a estrutura de cadeias poliméricas e sua composi¢do, para o caso de copolimeros.
A técnica explora a influéncia que um campo magnético oscilatorio externo exerce
sobre a frequéncia de oscilagdo dos nucleos atdmicos (BRANDOLINI & HILLS, 2000;
CANEVAROLO, 2004).

Os picos observados no espectro de RMN fornecem informagdes sobre a
estrutura molecular porque o comportamento magnético dos atomos depende do campo
eletronico que os circunda. A técnica pode ser empregada tanto para amostras em
solucdo quanto para amostras em estado solido. Os picos sdo gerados como resposta a
submissao das amostras a um campo magnético, que leva os nicleos atdmicos a um
estado excitado, cujo retorno ao estado fundamento fornece uma energia na faixa de
radiofreqiiéncia (4-900 MHz). A freqiiéncia emitida ¢ especifica e por isso torna
possivel a inferéncia estrutural da molécula, sendo o resultado muitas vezes essencial
para a escolha do modelo cinético e a interpretacdo de composi¢do de copolimeros.

(BOVEY & MIRAU, 1996; TONELLLI, 1989).

As amostras deste trabalho foram solubilizadas em solvente (CID) e analisados
sob uma freqiiéncia de 74.5 MHz com intervalo de 1s, pulso de 90° ¢ a 90 °C em um
equipamento VARIAN Mercury DX 300 (Varian Analitycal Instruments, California,
USA).
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3.4.4- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica pode ser utilizada para determinar as transi¢des térmicas de
materiais poliméricos, refletindo a mudanga na capacidade calorifica de uma amostra
em func¢do da temperatura, através da medida do fluxo de calor necessario para manter
uma temperatura diferencial nula entre um material inerte usado como referéncia e a

amostra polimérica (ODIAN, 2004).

O ponto de fusdo de um polimero corresponde a uma mudanga de estado, do
solido para o liquido, dando origem a um pico endotérmico na curva de DSC. Dentre as
diversas mudancas fisicas, a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) ¢ uma das mais
importantes, pois ¢ capaz de fornecer informagdes sobre a cristalinidade e estrutura do

polimero.

Para realizagdo da analise foram pesados aproximadamente 10 mg do polimero
em uma capsula, em seguida este conjunto foi prensado para selagem da cépsula. Para
determinacdo da T, foi utilizado um calorimetro DSC7 (Perkin Elmer, California, USA)
com aquecimento de 0°C até 200°C sob taxa 10°C/min. A primeira rampa de
aquecimento e resfriamento foi descartada, para eliminar a histéria térmica do polimero.
Os dados analisados sdo aqueles referentes a segunda rampa de aquecimento e

resfriamento.com sendo aplicada uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.4.5- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho pode ser usada para identificar um
composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra. Consiste na medi¢do da fragdo
da energia absorvida por uma molécula organica e convertida em energia de vibragao
molecular. A técnica ¢ baseada no fato de que as ligagdes quimicas das substancias
possuem freqiiéncias de vibragdo especificas, que correspondem a niveis de energia
diferentes, chamados de niveis vibracionais. Tais freqiiéncias, com comprimentos de
onda localizados usualmente entre 4000 e 400 cm™, dependem da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria molecular ¢ das massas dos atomos

(SILVERSTEIN et al., 2005).
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A amostras foram analisadas no espectrometro Nicolet 6700 (Thermo Fisher
Scientifc Inc., Massachusetts, USA) com detector MCT/B Smart Orbit, resolucao 4 e
128 varreduras (64 varreduras de fundo). A partir da intensidade de bandas especificas,

¢ possivel identificar a estrutura do polimero formado e mudancgas na sua composicao.
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CAPITULO 4

MODELAGEM MATEMATICA

Este capitulo se propde a apresentar o modelo matematico empregado neste
trabalho para interpretar a reacdo de polimerizagdo mediada por nitréxido no reator
tubular. Também sdo descritos procedimentos de estimacao de pardmetros utilizados no

trabalho.

4.1-Modelo matemaético

Para descrever as reagdes de polimerizacdo, o modelo matemadtico proposto
emprega equagdes de balanco de massa das espécies quimicas envolvidas. A reacgdo de
propagacdo de uma cadeia polimérica de tamanho i1 ( P; ) em uma polimerizacdo em

cadeia ¢ usualmente representada na forma

P+M P, (4.1

onde a taxa de formagao da espécie Pi;; ¢ descrita, em geral, pela equagdo

M= kﬂ.PiM 4.2)

onde r,; € a taxa de reagdo, k,; ¢ a constante cinética para a propagacdo e M ¢ a

concentragdo de mondmero ¢ P; € a concentracdo de cadeias poliméricas de tamanho i.
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A representagdo da taxa da reacdo em termos do modelo usual de “acdo das
massas” obteve seu maior éxito na predicdo de dados de reagdo de sistemas de gases
diluidos. Porém, sua representacdo matematica teve que ser modificada para descrever
acuradamente os complexos mecanismos de polimerizagdo. Apesar disso, a partir do
ajuste dos parametros e de dados experimentais disponiveis, este modelo pode ser
utilizado como correlagdo empirica para descrever a taxa da reagdo de polimerizagao

(OSTER et al,1974; HILL JR, 1977).

Em reagdes de copolimerizagdo, a presenga de pelo menos dois mondmeros gera
um numero maior de possiveis reacdes entre as espécies. Para a etapa de propagacao,
por exemplo, admitindo-se a validade do modelo terminal, que considera que as
espécies P; ; (polimero vivo com mero 1 no final da cadeia, constituido de i meros do
tipo 1 e j meros do tipo 2), Qi; (polimero vivo com monoémero 2 no final da cadeia,
constituido de 1 meros do tipo 1 e j meros do tipo 2), M; (mondmero 1) e M,

(mondmero 2), tem-se pelo menos as seguintes reagdes

kPll

Pi,j+ M1 —>Pi+1,j (4~3)
k

Pi,j + Mz ¢>Qi,j+1 (4-4)

Q, M, —=5P,_ | (4.5)
szz

Qi,j +M2 —)Qi,jﬂ (4~6)

Por isso, a modelagem matematica de reagdes de copolimerizagdo envolve um
numero muito maior de equagdes de balanco. O tamanho de cadeia do polimero,
teoricamente, pode variar de 1 até infinito, envolvendo a necessidade de gerar um
nimero impraticavel de equagdes de balango. Por isso, com o objetivo de viabilizar o
tratamento computacional das equagdes que descrevem os balancos de massa das
espécies, ¢ usualmente adotada que a reatividade das cadeias poliméricas quimicamente
semelhantes ¢ funcdo somente da natureza da sua extremidade, e ndo possui
dependéncia com o tamanho da cadeia. O emprego dessa hipdtese implica
necessariamente que a constante cinética da expressdo de taxa ndo possui dependéncia

com o tamanho da cadeia.
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Neste trabalho ¢ apresentado um modelo matematico capaz de descrever
propriedades importantes do polimero, como a massa molar média em niimero (Mn), a
massa molar ponderal média (Mw), a conversdo e a composi¢do do copolimero a partir
dos balancos das espécies. Para isso, foi considerado o mecanismo reacional
apresentado na Tabela 4.1 e proposto para a polimerizacdo viva mediada por nitroxido
(GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996). Este mecanismo ¢ uma simplificacao das
muitas reagdes que de fato podem ocorrer na polimerizacdo radicalar viva mediada por
nitroxido. Por exemplo, sdo desprezadas outras reagdes de transferéncia de cadeia, a
etapa de terminagdo espontanea, a etapa de terminagdo por desproporcionamento, a
etapa de desativacdo do nitroxido, entre outras. A discussao apresentada no Capitulo 2
mostra que adi¢do do nitroxido ao meio reacional diminui expressivamente a
concentragdo de cadeias em crescimento no meio; conseqiientemente, quase nao
ocorrem reacdes de terminagdo. Por isso, as simplificacdes adotadas ndo representam
um afastamento muito importante do sistema real. Serd considerada apenas a atuagdo do
nitroxido sobre a cadeia em crescimento; outras reagdes secundarias, como a possivel
desativagdo, ndo serao consideradas nesse trabalho.

Tabela 4.1 - Mecanismo cinético da copolimeriza¢do viva mediada por nitréxido.

Etapa Mecanismo Cinético
[—>—52R
k\
Iniciagdo R+M, >Py 4.7)

R+M,—— Q,,

B, +M—>P

itl,j

B +M,—5Q 1,
Propagacdo (4-8)

Q;+M %Pm i

k
Qj +tM,—-Q 4

I)i,j +Pn,m %Tﬁﬂ,ﬁm
Terminagdo P;+Q,. —L2 3 T jm 4.9

Q Q —) Tﬁn Ljtm

n,m

Keapi

P +X ———= 21
R b
Captura e descaptura (4.10)
QX T Wi '
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As equacdes apresentadas a seguir mostram o modelo matematico
fenomenoldgico, baseado nos balancos de massa das espécies descritos no mecanismo
cinético da Tabela 4.1. Admite-se que o reator opera como um reator tubular de fluxo
empistonado em estado estaciondrio, como ja analisado em trabalhos anteriores

(GUIDOLINI, 2009).

O balanco de iniciador pode ser dado na forma

— = - K, I 4.11

=K (4.1)
O balango de radicais pode escrito como

drR

E=2del -K,RM, -K,RM, (4.12)

O balango de mondmero do tipo 1 (estireno) pode ser dado na forma

o 0 o 0

d|V|1
dt - Kp11 M Km PIJ ZZPK,I - Kp21 t12 ij ZZle - r1 Ml (4-13)
k=1 I=1 k=1 I=1

enquanto o balango de mondémero do tipo 2 (AMS ou MMA) pode ser dado na forma

zpk (. p22 Kiiz i] ZZQk,I - K, RM, (4.14)

o0
1=1 k=1 1=1

dM K

dt = p12 tll i,j

NgE

=~
I
—

O balango de espécie nitroxido (TEMPO) pode ser escrito como

dX & 3
Ez_Kcapl X Ktll PIJ ZZPK,I + Kuncapl ZOO - KC&PZ “2 iJ Zsz’l + K“ncapz QOO

o0
k=1 1=1 k=1 1=1

(4.15)

de K, = Ko K . =
onde K, = € p21 =
f r

Nas Equacdes (4.11 — 4.15), t representa o tempo de escoamento, apoOs atingir o
estado estaciondrio do sistema, relacionado a posicdo axial ao longo do reator (z) na

forma
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t
z=[vdr (4.16)
0

onde v é a velocidade do escoamento.

4.1.1-Método dos momentos

A caracterizagao do polimero produzido, em geral, ¢ feita a partir dos valores de
Mn, Mw e IPD. Embora ndo caracterize por completo a distribui¢do dos tamanhos de
cadeia, Mn, Mw e IPD podem ser facilmente calculados com auxilio do método dos
momentos, aplicado as equagdes de balango de massa das espécies macromoleculares
(LAURENCE et al, 1994; RAY, 1972). A técnica de momentos se propde a resolver um
nimero finito de equagdes de balancgo, ao invés de todas as equacdes de balango das
espécies macromoleculares. A seguinte expressao define o momento de ordem k de uma

funcao distribuicao discreta (MONTGOMERY, 2009).

zkziikpi (4.17)

i=1

ou ainda uma func¢ao distribuicao continua P(i)

I =TikP(i)di (4.18)

onde k ¢ um namero inteiro e define a ordem do momento para o célculo de Mn, Mw e
IPD, P; ¢ a quantidade em mols por volume de cadeias poliméricas com tamanho I.

Dessa forma, os momentos de ordem 0 (A4,) e ordem 1 (A4,) representam,

respectivamente, o nimero total de mols de polimeros por volume e a quantidade total
de meros por volume no polimero (GUPTA & KUMAR, 1987, LAURENCE et al,

1994) . Os momentos de ordem superior ndo tem significagdo fisica imediata. O
tamanho de cadeia médio em numero (i, ), o tamanho de cadeia médio em massa (i, ) e

o indice de polidispersdao (IPD) podem ser obtidos a partir dos momentos de ordem 0, 1

e 2 (GUPTA & KUMAR, 1987; RAY, 1972). As seguintes expressdes podem ser

utilizadas para o calculo de E, E e IPD:
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A =§‘,F’p (4.19)
A zgipi, (4.20)
2 :ii:izR, (21)
E=%, (4.22)
M_ =i xMMol (4.23)
E:%, (4.24)
M, =i, x MMol (4.25)
DMy by A (4.26)
M, i A

A técnica de momentos pode ser estendida a problemas de copolimerizagao

(distribui¢do bivariadas) na forma (MONTGOMERY, 2009):

¥

Il
—_

im :Z

i=1 i

i“j'P; (4.27)

onde 4, € 0 momento bivariado de ordens k e 1 e P, € a concentragdo molar de cadeias

contendo 1 meros do tipo 1 e j meros do tipo 2.
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Definindo-se Z; como o momento de ordem ij das cadeias dormentes com
estireno terminal; Q; como o momento de ordem ij das cadeias dormentes com
comondmero terminal; 7; como o momento de ordem ij das cadeias vivas com estireno
terminal; ¢; como o momento de ordem ij das cadeias vivas com comondmero terminal

¢ 4;como o momento de ordem ij das cadeias mortas, as equagdes de balango das

espécies macromoleculares podem ser escritas na forma (ver Tabela 4.1):

dﬂ_ 0 moen 0 0 m
dt pll MIZZI J + Kp21 MIZZI Ilj - pll Ml Tn
i=l j=I i=1 j=I (4.28)
- K M - Kcapl X Ton T Kuncapl Zi,j - Ktll Ton oo - Ktlz T nn 900
onde
Kpll Mlzzimjn Pl
i=1 j=I
= KiRM, + K, M; 7, ;m=0,nV (4.29)
= KiRM, + K, M\(7,, + 7,,) ;m=1,nV (4.30)
= K, RM, + K, M\(7,, + 27, + 7,,) ;m=2,nV (4.31)
€
Ko Mlzzimjn Quij:
i=l j=I
= K,RM, + K, M, 6, ;m=0,nV (4.32)
=K,RM, + Kp21 M, 6, + 6,,) :m=1,nV (4.33)
= K, RM, + K, M,(,, + 27, + 6,,) ;m=2,nV (4.34)
de m :n m :n
Kp12 M ZZI J Qll] +Kp22 M ZZI J Qll_] szz M, 6,
d i=l j=1 i=l j=1 (435)

K, M, 0, -K,, X6, +K

cap2 uncap2

Q, -Ke, 0, 0 -Kyp 0,

t12
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onde

K. M, zimjn Qi

=1
=K, RM, + Ky, M, 7 ;mvY,n=0 (4.36)
= KiRM, + Ky, My(7 + 7) ;mY,n=1 (4.37)
= KRM, + K,y M, (7, + 27+ 70) ;mV, n= (4.38)
[§

szz Mzzzimjn Qi,j-l :

i=l j=1

=K,RM, + K, M, 6, ;mvY,n=20 (4.39)
= K,RM, + K, M, (6,,+ 6,,) ;mVY,n=1 (4.40)
= K,RM, + K, M,(6,,+ 26,,+ 6,,) ;mvY,n=2 (4.41)
@: Kcapl X T = Kuncapl Zmn (442)
t
dQmn
dt = Kcapz X emn - Kuncapz an (443)

i
ZQK,IQi—k,k—I (444)

dA, _iiimjnﬂ was)
dt o o dt ’
dAdew Kl Kt22
at =T 720 + Ky o0 Gy +7 0%y, (4.46)
dAio  Kui
at =7(”10 Ty + oo i)

+ Ko (7 G + 700 6) (4.47)

Ki22

+T(610 ‘900"'000 ‘910)
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dAo  Kui
=——(7y, oo + 700 7y1)

dt 2
+ K (74, Oy + 700 6y)) (4.48)
K22
+ 5 (6 Gy + 6y G,))
dA»o Kui
at :7(7[20 Tog+ 2 Ty T+ oy 7pg)
+ K (7myy Oy +27 G+ 7y Oy) (4.49)
Kt

+T(6’20 ’900 +2 ’910 010 +900 ‘920)

diu K
at = > (70, oo + 7y oy + 7oy Tyg + oy 70y)

+ Ko (7, O+ 7 Oy + 70, O+ 6) (4.50)

Kt22
+7(‘911 Oy + 6 0, +6, 0,+6, 6,)

dAe  Kui
at :7(”02 Tog + 2 7y 7oy + oy 7oy)
+ K (g, O+ 2 7y Oy + 740 O) (4.51)
Kt22

‘*‘7(902 O+ 2 6y Oy + Oy )
A partir dos momentos da distribui¢do, o calculo de Mn, Mw e IPD pode ser

feito com auxilio das seguintes expressoes:

MMol* (7, + 6 + Z,, + Qy + Ayp)
+2 MMol, MMol, (z,, + 6, + Z,, + Q,, + 4,))

(4.52)
T +MMol,” (7, + 6, + Z,, + Qy + Ay,)
" i, MMol, + i, MMol,
i, MMol. + i, MMol i=z, +60, +7Z, 6 +Q +
M . 1 1 2 2 1 10 10 10 10 210 (453)

oo + ‘900 + ZOO + Q00 + /100 iz = Ty + ‘901 + Zm + Qm + /101
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=|

IPD = =% (4.54)

<

A fragdo de estireno (comondmero 1) na composi¢ao do copolimero pode ser

calculado a partir da seguinte expressao

(4.55)

4.1.2-Implementacdo do modelo matematico

O principal objetivo do modelo matematico construido neste trabalho ¢
descrever o perfil axial das propriedades do polimero produzido ao longo do reator
tubular sem reciclo. Particularmente, o objetivo principal ¢ identificar Mn, Mw, IPD,
conv e ¢ na saida do reator, para comparar com dados experimentais. Trabalhos
mostram como uma boa aproximagdo admitir o escoamento como empistonado,
desprezando-se as mudangas das propriedades (Mn, Mw, conversdo, composi¢do e
temperatura) no sentido radial do tubo (ASTEASUAIN et al, 2007, 2008; GUIDOLINI,
2009).

O conjunto de equacdes diferenciais apresentado foi implementado em
plataforma FORTRAN, empregando método DASSL como integrador para a obtencdo
do perfil das propriedades ao longo do reator. A rotina DASSL usa uma técnica BDF
(Backward Differentiation Formula) para integrar sistemas de equagdes diferenciais
algébricas. Foi adotado como tempo final de integracdo o tempo de residéncia da
mistura reacional no reator e Is como intervalo padrdo de integragdo, mantendo-se a

precisio de integragio sempre melhor do que 1.0x10°®,

A Tabela 4.2 mostra o conjunto de constantes cinéticas empregadas aqui para
resolucdo do modelo matematico e discutidas no Capitulo 5. Nao ha registro na
literatura das constantes de captura e descaptura para 0 AMS ( Kcap2 € Kuncap2 ). Por isso,
foram consideradas apenas para a resolu¢do do modelo as constantes de captura e

descaptura do estireno (Kcapi € Kuncap1)-
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Tabela 4.2 — Dados utilizados no modelo matematico.

Valores das constantes cinéticas Ref
K thermall 2,19 10° exp(-13810/T) a
Ky 1,7 10" exp(-30000/ 1,987 T ) a
Kowt 4,266 10" exp(-7769,17 / 1,987 T) a
Ky (kp,;") 3,05 107 exp(12452,2 /1,987 T) a
Kuncat 210" exp(-29683 /1,987 T) a
Keapt 5,03 10° exp(-3722/1,987 T) a
r 1,4377 b
ry 0,203 b

f 0,620
Koo 10*" exp( 36700 /82 T) b
Ko 0,01422 b
Kunca 2 10" exp(-29683 /1,987 T) c
Kap2 5,03 10° exp(-3722/1,987T) c
a)ZHANG & RAY (2002 b) b) RITA (2000) c) Adotados como iguas as constantes do estireno
Condig¢des de alimentacéo
Unidade

Estireno 7,12 mol/L

AMS. 1,54 mol/L

BPO 0,0017 mol/L

TEMPO 0,0022 mol/L
Temperatura 135 °C

As Figuras 4.1 a 4.5 ilustram os perfis de conversio, Mn, Mw, IPD, e

composi¢do do copolimero ao longo do reator calculado a partir do modelo

anteriormente discutido, usando as condi¢cdes de operacdo e pardmetros cinéticos

apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.1: Perfil de conversdo ao longo do reator.
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Figura 4.2: Perfil de Mn ao longo do reator.
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Figura 4.3: Perfil de Mw ao longo do reator.
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Figura 4.5: Perfil da composi¢do do polimero ao longo do reator

As Figuras 4.1 a 4.5 mostram que ndo ¢ possivel, a partir das constantes
cinéticas da Tabela 4.2, representar os dados experimentais usualmente reportados na
literatura para esses sistemas (baixas conversdes ao redor de 20% e massas molares
baixas ao redor de 30x10° Da). Como visto, as conversdes calculadas sdo
excessivamente eclevadas, assim como as massas molares médias e os indices de
polidispersdo, indicando a pouca influéncia do TEMPO sobre a reagdo na forma
simulada. Os dados mostram ainda o consumo preferencial e quase completo do
estireno, resultando em copolimeros ricos nesse mondomero. Vé-se assim que ha
necessidade de estimar as constantes cinéticas para a polimeriza¢do viva mediada por
nitréxido (TEMPO) utilizando estireno ¢ AMS, e por isso alguns dos parametros foram
re-estimados no desenvolvimento desse trabalho para a descricdo dos dados

experimentais disponiveis.
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4.2 - Estimacao das constantes cinéticas

A literatura ndo apresenta os valores das constantes Kcap € Kuncap para varios
mondmeros, entre eles 0 AMS e ainda mostra que na copolimerizacdo hd uma queda na
reatividade, quando comparada com homopolimerizagdes. Além disso, outros pontos
importantes relacionados a adi¢do de um comondmero alterar o comportamento das
espécies quimicas no meio reacional e ao comportamento da etapa de iniciagdo térmica
em polimerizagdes radicalares controladas ainda necessitam de investigagdo.
Reafirmando a necessidade de realizarr a estimagdo das constantes cinéticas para a
polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido (TEMPO) em presenca de

estireno (mondémero) e AMS (comonOomero).

Foi empregado para a estimacdo dos pardmetros o método de Enxame de
Particulas (KENNEDY & EBERHART, 1995). A técnica esta baseada em um algoritmo
de otimizacao heuristica e consiste em otimizar uma fung¢do objetivo através da troca de
informacodes entre os elementos ou particulas de um grupo (estimativas dos parametros).
A cada etapa do algoritmo, a funcdo objetivo ¢ avaliada para um conjunto arbitrario de
particulas (estimativas), sendo selecionado o melhor valor do conjunto. As particulas
sdo entdo atualizadas como combinacdo lineares entre o valor atual da particula, um
sinal aleatdrio (para manter o carater estocastico do procedimento) e o vetor que conecta
o valor atual da particula ao melhor candidato a 6timo. Trata-se de um algoritmo
eficiente, robusto e de simples implementacdo computacional (PINTO & SCHWAAB,
2007). A técnica tem carater de busca global por causa do componente estocastico do
procedimento. Na implementacao aqui proposta, a funcao objetivo F tem a forma de

fun¢ao de maxima verossimilhanca, definida abaixo:
NE (ve _ ye P
F= by -ye) (4.56)

onde y; representa a medida experimental, y; representa o valor calculado pelo modelo

e o] é uma estimativa de variancia experimental da medida y; e NE sendo niimero de

experimentos.
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A Tabela 4.3 mostra a expressdo adotada para a estimagdo dos parametros. A
expressdo foi empregada com objetivo de amplificar a regido de estimagdo, a priori
desconhecida. Esta expressao também ¢ capaz de mostrar uma comparacao direta entre

os valores estimados para as constantes cinéticas e aqueles reportados na literatura.

Tabela 4.3: Expressao da constante cinética empregada na estimagdo dos parametros

Constante cinética (literatura) Expressdo na estimagao
Keinetico= A exp(B/ T) Keinetico™ 10Paramere A exp(B/ T)

A, B = parmetros da expressdo de Arrhenius T= temperatura

Com o objetivo de verificar a influéncia da temperatura sob a estimacdo das
constantes cinéticas, todas as estimac¢des foram realizadas empregando dois cendrios
térmicos. No primeiro foi admitido um sistema isotérmico com temperatura igual a
temperatura média do reator. No segundo foi adotado um perfil de temperatura baseado
nos ensaios térmicos realizados na unidade.O Apéndice B apresenta um quadro geral

com todos os valores de fungdo objetivo em cada estimagao.

A metodologia empregada para a estimacdo dos parametros consistiu em
identificar o conjunto de n parametros para alcangar o menor valor para a fun¢do
objetivo. Em seguida, fazia-se a analise com n-1 pardmetros dentre os n anteriormente
estimados. O procedimento era repetido até o nimero minimo de pardmetros capaz de
reproduzir de forma satisfatoria os dados experimentais. Na forma proposta, hd uma
reducdo gradativa do nimero de pardmetros a serem estimados. Primeiramente foram
estimados 8 parametros. A partir do melhor resultado obtido, foram estimados 7
parametros e assim sucessivamente. Este procedimento foi repetido até o conhecimento
do nimero minimo de parametros que devem ser estimados, baseado no menor valor da

funcao objetivo.
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CAPITULOS5

RESULTADQOS

Este capitulo ¢ dedicado a apresentagdo dos principais resultados obtidos neste
trabalho. A apresentacdo do conjunto de resultados foi divido em trés partes: ensaios
térmicos, resultados das estimacdes de parametros e resultados das reagdes de

copolimerizagao.

O conjunto de dados gerados nos ensaios térmicos subsidiaram a construgdo de
um modelo matematico capaz de descrever o perfil térmico do sistema além de verificar
a contribuicdo dos calores de reagao sob o perfil térmico. Em seguida, este modelo
matematico foi empregado na estimag@o das constantes cinéticas. As estimagdes foram
realizadas adotando tanto um cendrio isotérmico quanto um perfil de temperatura
estimado a partir dos ensaios térmicos, dessa forma foi possivel analisar a influéncia da
temperatura sob as estimacdes. As reagdes de copolimerizagdo complementaram este
trabalho verificando experimentalmente a influéncia das condi¢des de operagcdo, como
temperatura, emprego da linha de reciclo e aumento da concentracdo de comondmero

no meio reacional, no polimero final obtido.

5.1- Ensaios térmicos

A temperatura ¢ uma das condigdes de processo mais importantes para a

polimerizagdo controlada mediada por nitroxido. E importante destacar que a baixas
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temperaturas o TEMPO atua como inibidor da reagdo de polimerizagao e a temperaturas
altas, a atuacdo do TEMPO ¢ comprometida, favorecendo o mecanismo de
polimerizacdo radicalar convencional. Por isso, a faixa de temperaturas reportada como
ideal para esse tipo de sistema ¢ de 120 a 145 °C (GEORGES et al, 1993). Ensaios
térmicos preliminares, utilizando uma vazao de alimentacdo de 200 mL/h de tolueno,
foram realizados com o objetivo de investigar o perfil térmico do reator e analisar a
adequacdo do perfil a esse tipo de polimerizagdo. A Figura 5.1 mostra o perfil de
temperatura no interior do reator nos primeiros testes realizados no inicio deste trabalho.
Observa-se que o gradiente de temperaturas existente entre T2 e TS5 ¢é de
aproximadamente 50 °C e 65 °C, quando os set points sao iguais a 110 °C e 130 °C
respectivamente. Por varias razdes, a existéncia desse gradiente de temperatura ¢é
inadequada. Em primeiro lugar ndo ¢ possivel interpretar os dados cinéticos de reagdo
sem que se leve em conta tamanha diferenca de temperatura ao longo do reator. Em
segundo lugar, o comprimento efetivo do reator fica bastante reduzido, ja que o TEMPO
atua como inibidor nas baixas temperaturas. Portanto, medidas para reduzir o gradiente
de temperaturas e para introduzir essa informagdo no modelo do processo devem ser

tomadas.

A Figura 5.1 mostra o perfil de temperaturas no interior do reator empregando
solvente a uma vazdo de 200mL/h. Este perfil mostra o gradiente de temperaturas no
interior do reator antes das modificacdes no isolamento da unidade e o intervalo

destacado mostra o controlador desligado, ou seja, o sistema estava sob ajuste manual.
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Figura 5.1: Perfil inicial de temperatura no interior do reator sob agao do controlador

TRCS
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As reagdes RC1, RC2 e RC3, cada qual sob suas respectivas condicoes (ver
Tabela 3.2), foram realizadas antes das modifica¢des do sistema de isolamento e por
isso seus perfis de temperaturas sofreram influéncia do amplo gradiente de temperaturas
apersentado na Figura 5.1. A temperatura cresce no sentindo da corrente de
alimentacdo, como ja poderia ser esperado, dado que a carga ¢ fria e seu aquecimento

ocorre ao longo da sua passagem pelo interior do reator.

A Figura 5.2 mostra o perfil de temperatura no interior do reator para a reagao
RC2. A mistura reacional no vaso de alimentacdo encontra-se em temperatura
ambiente. T2 representa o termopar com a menor temperatura, situado na parte inferior
no reator, enquanto TS5 representa o termopar com maior temperatura, situado na parte

superior do reator.
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Figura 5.2: Perfil de temperatura no interior do reator na reagdo RC2

A Figura 5.3 ressalta, para a mesma reagao RC2, a diferenca existente entre a
temperatura na camara e a temperatura média do reator, ilustrando a alta demanda de
energia requerida para aquecimento do sistema. A despeito da exotermicidade da
reagdo, a camara deve estar bem mais quente que o reator, por causa do pequeno

volume do reator e das inevitaveis perdas de calor.
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Figura 5.3: Perfil de temperatura na reacdo RC2

Para reduzir o gradiente de temperaturas, entre T2 e T5, uma série de
modificacdes foi realizada no isolamento térmico do reator. Foi fechada a circulagdo
superior de ar e refor¢cado o recobrimento com isolante da camara de reacdo. As Figuras
5.4 e 5.5 mostram o perfil de temperaturas apds as modificacdes do sistema de
isolamento do reator utilizando uma vazao de alimentagao de 200 mL/h. Observa-se a
reducdo do gradiente térmico para cerca de 20 °C de diferenca entre T2 e T5.
Originalmente a diferenca entre a temperatura da camara e a temperatura do reator era

de aproximadamente 35 °C.
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Figura 5.4: Perfil de temperatura no interior do reator ap6s modificagdes no isolamento

térmico sob a¢ao do controlador TRCS
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Figura 5.5: Perfil da temperatura média do reator e da temperatura no interior da cimara

apos modificacdes no isolamento térmico

Em seguida, uma série de ensaios térmicos foi realizada para definir o
perfil de temperaturas quando diferentes vazdes de alimentagcdo sdo empregadas. A
Figura 5.6 apresenta o perfil de temperatura obtido com uma a uma poténcia de 1200 W

e uma vazao de 200 mL/h de tolueno.
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Figura 5.6: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1200 W e
vazao de 200 mL/h de tolueno.
Na Figura 5.7 observa-se que a temperatura média do reator estabiliza
apos cerca de 5000s, atingindo um patamar de 175 °C, enquanto a temperatura da
camara atinge aproximadamente 190°C. A diferenga de temperaturas entre T2 e T5

nessa condi¢do atinge cerca de 30 °C (ver Figura 5.6), ainda inferiores aos valores

originais, a despeito das temperaturas mais altas.
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Figura 5.7: Perfil de temperatura da média e da temperatura da cAmara a uma poténcia

de 1200 W e vazao de 200 mL/h

A Figura 5.8 mostra o perfil de temperaturas quando a poténcia usada ¢ igual a
1200 W, a uma vazao de 400 mL/h de tolueno. A Figura 5.9 mostra que a temperatura
média alcangada para esta condi¢do também foi igual a 175 °C apds aproximadamente
5000s, sendo que a camara atingiu a cAmara atingiu a mesma temperatura de 190 °C.
Isso mostra que a vazdo de tolueno ndo altera o balanco térmico da unidade,
confirmando que os perfis de temperatura sdo pouco dependentes das condigdes de

escoamento.
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Figura 5.8: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1200 W e

vazdao de 400 mL/h de tolueno.
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Figura 5.9: Perfil de temperatura da média e da temperatura da cdmara a uma poténcia

de 1200 W e vazio de 400 mL/h

As Figuras 5.10 a 5.15 apresentam os perfis da temperatura em diferentes vazdes
e com uma poténcia de 1050 W. As Figuras 5.11, 5.13 e 5.15 mostram que na a
condi¢do de uma poténcia de 1050 W, a temperatura média do reator e da camisa sao
iguais a 135 °C e 150 °C, indicando uma forte sensibilidade da temperatura a corrente
elétrica enviada a resisténcia. Essa informagdo ¢ muito importante porque indica que o
controle da temperatura média pode ser feito com eficiéncia através da manipulagdo da

carga elétrica fornecida a resisténcia.

As Figuras 5.10, 5.12, 5.14 mostram que, para diferentes vazdes, a uma poténcia
de 1050 W, a temperatura média ¢ aproximadamente igual a 135°C. Nesses casos, o
perfil de temperaturas no interior do reator estd entre 110 °C em T2 e 145 °C em T5, o
que confere uma condicdo de temperatura bem proxima da ideal para a polimerizagao
viva mediada por nitroxido. Esses dados reforgam uma vez mais a baixissima influéncia
que as condigdes de escoamento exercem sobre o perfil térmico do reator, controlado

pelas trocas de calor entre a camisa e a parede do reator.
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Figura 5.10: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1050 W e

vazdo de 100 mL/h
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Figura 5.11: Perfil de temperatura da média a uma poténcia de 1050 W e vazao de 100

mL/h
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Figura 5.12: Perfil de temperatura no interior do reator uma poténcia de 1050 W e vazao

de 200 mL/h
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Figura 5.13: Perfil de temperatura da média e da temperatura da camara a uma poténcia

de 1050 W e vazio de 200 mL/h
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Figura 5.14: Perfil de temperatura no interior do reator a uma poténcia de 1050 W e

vazdo de 400 mL/h
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Figura 5.15: Perfil de temperatura da média e da temperatura da camara a uma poténcia

de 1050 W e vazdo de 400 mL/h
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Com base nos perfis de temperatura apresentados e com o objetivo de operar o
reator com um tempo de residéncia de aproximadamente 45 minutos, a vazdo de
alimentac¢do escolhida para as reagdes foi de 200 mL/h. A escolha da temperatura média
para o set point deve estar fundamentada em estudos que avaliem a influéncia, do calor
da reacdo de polimerizacdo e o sistema de controle no perfil de temperaturas. A Figura
5.16 mostra o comportamento da temperatura média do reator sob a acdo do controlador
com uma vazdo de 200mL/h de solvente e set point de 125 °C. Embora a temperatura
média apresente uma oscilagdo de aproximadamente 10°C, esse efeito ¢ ainda mais
expressivo para as temperaturas no interior do reator como observado na Figura 5.17.
Esse comportamento ¢ devido a excessiva sensibilidade do sistema a mudanga de carga
elétrica e ao comportamento exotérmico do sistema reacional. Por isso, sdo necessarios

cerca de 3h de operagdo para a estabilizacdo do processo.
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Figura 5.16: Perfil de temperatura no interior do reator sob acdo do controlador TRCS e

set point de 125 °C
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Figura 5.17: Perfil de temperatura média e da temperatura da camara sob acao do

controlador TRCS ¢ set point de 125 °C
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As Figuras 5.18 a 5.19b mostram os perfis dinamicos de temperatura nas
condi¢des da reagdo RC4 (Tabela 3.2), ilustrando como o emprego da linha de reciclo
minimiza as flutuacdes de controle. Claramente as flutuagdes para o intervalo em modo
tubular sdo muito maiores do que para o intervalo em modo reator tubular com o
reciclo. A maior estabilidade do sistema ¢ devida as condi¢des muito mais favoraveis a
troca de calor no modo de reciclo, dado que as vazdes no reator sdo cerca de 20 vezes
maiores que no modo de operagdo tubular. Esse comportamento também mostra que as
trocas de calor parecem ser também limitadas pelas baixissimas velocidades de

escoamento no modo tubular.
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Figura 5.18: Perfil de temperatura média e da temperatura da cdmara na reagao RC4.

A Figura 5.19 mostra o perfil completo de temperaturas nas condigdes da reag@o
RC4 (Tabela 3.2). Como apresentado na Figura 5.19a, na presenca de reacao de
copolimerizacdo, a diferenca de temperatura entre os termopares T2 e TS5 ¢ de
aproximadamente 30 °C para o Set point de 125 °C durante todo intervalo de operagao
em modo reator tubular. O mesmo comportamento foi observado na Figura 5.16, no
qual ¢ realizada a alimentagdo de solvente nas mesmas condi¢des operacionais. Isso
comprova que para a condi¢do de operacdo modo reator tubular, os calores de reagdo
podem ser desprezados para compreensdo dos perfis térmicos que se desenvolvem no

sistema. A Figura 5.19a mostra ainda que o gradiente de temperaturas no reator parece
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aumentar com o passar do tempo, a medida que a reagdo avanga. Como discutido a

seguir, esse comportamento parece estar relacionado a questdes fluidodinamicas.
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Figura 5.19: Perfil completo de temperatura no interior do reator na reacdo RC4
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Figura 5.19a: Perfil de temperatura no interior reator na reacdo RC4 no intervalo de 0 a

22600 s no qual opera em modo reator tubular.

A Figura 5.19b mostra que, a partir do inicio da operagdo em modo reator
tubular com reciclo, o gradiente de temperaturas se mostrou cada vez mais acentuado ao
longo da reagdo. Este fato pode evidenciar um efeito fluidodinamico causado pelo
deposito de polimero na parede do reator; porém, tal efeito ndo ¢ esperado em reagdes
com baixas conversdes como nas polimerizagdes radicalares controladas. Além disso, o

gradiente de temperaturas pode ser conseqiiéncia do aumento da liberacdo de calor da
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reacdo, ja que a reagdo aumenta a conversdo apos o inicio de operacdo da linha de
reciclo, como documentado adiante. De qualquer forma, parece haver diferencas

marcantes entre a dinimica observada em modo tubular € em modo tubular com reciclo

no sistema experimental.
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Figura 5.19b: Perfil de temperatura no interior reator na reagao RC4 no intervalo de

22600 a 50000 s no qual opera em modo reator tubular com reciclo.

A Figura 5.20 reforca o comportamento e os comentarios feitos para a reagdo
RC4, repetindo-se o aumento do gradiente de temperaturas ap6s o inicio de operagdo da
linha de reciclo. Com o objetivo de investigar se tal comportamento era conseqiiéncia da
reacdo, foi adicionado a partir de 40000 s solvente puro ao vaso de alimentagdo, sem

que qualquer outra condi¢ao de operagao.
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Figura 5.20: Perfil completo de temperatura do reator na reagdao RCS.
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Observou que, a partir da alimentagdo do solvente, ocorreu reducdo expressiva
do gradiente de temperaturas voltou a apresentar o comportamento usual. Assim, pode-
se talvez afirmar que as reacdes RC4 e RCS5 apresentam um efeito fluidodindmico
causado pelo depdsito de polimero na parede interna do reator. A literatura mostra que
esse efeito ¢ esperado em reatores tubulares, sendo responsavel pela redugdo na
eficiéncia de troca térmica e pela modificagdo das propriedades finais do polimérico
obtido. A combinacdo de altas razdes de reciclo com misturadores estaticos pode ser
eficiente para contornar esse tipo de comportamento (GUIDOLINI, 2009). No modo
tubular, as concentragdes de polimero aumentam lentamente ao longo do reator,
enquanto no reator tubular com reciclo as concentragcdes de polimero sdo elevadas ao

longo de todo o reator.

Na reagdo RC6, foi empregada uma razdo de reciclo maior, com o objetivo de
minimizar os efeitos evidenciados nas reagdes RC4 e RC5. Na Figura 5.21 observa-se
que, ap6s ligado o reciclo, a temperatura no interior do reator apresenta uma maior
uniformidade, como poderia ser esperado. Além disso, as flutuacdes decorrentes da a¢ao

de controle em torno do set point ficam expressivamente menores.
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Figura 5.21: Perfil de temperatura do reator na reagdo RC6.
O perfil de temperaturas da reacdo RC7 ¢ apresentado na Figura 5.22, que

mostra que manter o reciclo ligado desde o inicio da reagdo resultam em flutuagdes

menores na temperatura do sistema, confirmando a analise proposta anteriormente.
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Figura 5.22: Perfil de temperatura do reator na reagdo RC7.

Sendo a faixa de temperatura um importante (125-145 °C), observou-se que as
modificacdes impostas ao sistema de isolamento da unidade reduziram bastante as
diferencas de temperatura ao longo do reator. Finalmente, foi observado que o calor de
reacdo ndo parece exercer influéncia significativa sobre o comportamento térmico do
sistema, que, no entanto ¢ muito afetado pelo perfil da concentracdo de polimeros ao
longo do reator notadamente quando os modos tubular e tubular com reciclo sdo

comparados.

5.2- Estimag&o dos parametros

Como os dados de temperatura obtidos nos ensaios térmicos foi utilizado o
programa Statistica 6.0 para estimar os parametros de um modelo de temperatura
exponencial empirico capaz de descrever o perfil térmico no interior do reator tubular.
Por exemplo, a Tabela 5.1 mostra a relacao entre a posicao de cada termopar € o tempo

caracteristico de escoamento entre o ponto de alimentagdo e o termopar, quando a vazao

¢ igual a 200mL/h.
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Tabela 5.1: Posigdo dos termopares no reator e tempos caracteristicos de escoamento

para a vazao de 200 mL/h
Termopar Posi¢cdo (cm)  Tempo (min)
T1 0 0
T2 118 4.4
T3 354 13,3
T4 590 22,1
T5 826 30,9
T6 Saida do reator 45

A Figura 5.23 ilustra a qualidade do ajuste obtido. A Equagdo 5.1 mostra o
modelo empirico de temperatura estimado. O modelo exponencial ¢ obtido como
solugdo tedrica do problema de troca de calor em um escoamento ndo reativo

empistonado.
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Figura 5.23: Modelo empirico exponencial para temperatura e os dados de temperatura

dos termopares.

T(t) = Tcémara - (Tcémara_ Tl) eXP(-1492577 t/ T) (51)
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onde T(t) ¢ a temperatura estacionaria do termopar posicionado na posi¢ao equivalente
ao tempo de operacgdo t (Tabela 5.1), Tcamara € @ temperatura da camara de aquecimento,

T, ¢ a temperatura da mistura reacional na entrada do reator e T ¢ o tempo de residéncia

do reator.

SOARES et al.(2007) realizaram um conjunto de reagdes de polimerizagdo
radicalar controlada mediada por nitréxido de estireno empregando MMA e AMS como
comonomeros, sendo a unidade experimental a mesma descrita neste trabalho. A Tabela
5.2 resume as condi¢des operacionais de cada reagdo realizada por SOARES et

al.(2007) .

Tabela 5.2: ReagOes anteriores

Reagente Unidade  Reacdo RM1 Reacdo RM2 Reacdo RM3  Reacdo RM4 Reacdo RM5  Reagdo RM6 Reacéo RM7
Estireno mol/L 8,70 8,70 6,48 7,71 8,14 7,12 4,45
MMA mol/L * * 2,40 1,07 0,61 * *
AMS mol/L * * * * * 1,54 3,85
BPO mol/L 0,0056 0,0057 0,0031 0,0018 0,0021 0,0017 0,0017
TEMPO mol/L 0,0069 0,0067 0,0039 0,0022 0,0026 0,0022 0,0021
Condigdes
Vazio de entrada mL/h 200 200 200 200 200 200 200
Modo de operagdo do reator 1 1 1,2 2 2 1 1
Inicio do reciclo min * * 150 0 0 * *
Temperatura média °C 135 135 135 135 135 135 135

* Nao foiutilizado para esta reagao 1- Modo reator tubular 2-Modo reator tubular com reciclo

O conjunto de dados (Mn, Mw, conversdo e fracdo de estireno) gerado por
SOARES et al.(2007) foi empregado como os dados experimentais para as estimagdes
das constantes cinéticas. As estimagdes das constantes cinéticas utilizavam um modelo
matematico que ndo descrevia o uso de reciclo, por isso a Tabela 5.3 apresenta o
conjunto de dados experimentais das reagdes que se adéqliem a estas condi¢des de

operagdo para que pudessem ser utilizadas nas estimagdes como dados experimentais.

Tabela 5.3: Resultado das reagdes anteriores utilizados nas estimacdes de parametros

Unidade Reagdo RM1 Reagdo RM6 Reagdo RM7

Estireno ml 400 400 400 720 720 720 720 450 450 450 450

AMS ml 0 0 0 180 180 180 180 450 450 450 450
BPO g 0,5397 0,5397 0,5525 0,37 0,37 0,37 0,37 0,3719 0,3719 0,3719 0,3719
TEMPO g 0,4315 0,4315 0,4175 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3008 0,3008 0,3008 0,3008

Resultados

Mn gmol/mol 12364 12454 20238 48889 40368 43082 54221 30001 33264 34622 33359
Mw gmol/mol 22318 22749 26267 67001 58367 65249 72063 42534 45782 46535 47086

Conversao 0,192 0,225 0,298 0,34 0,511 0,472 0,335 0,095 0,099 0,099 0,105

Fragdo de estireno na composigao 1 1 1 0,78 0,759 0,811 0,78 0,681 0,58 0,489 0,58
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O Apéndice B apresenta um quadro geral com os valores minimos da fungao
objetivo calculada em cada estimacdo e os menores valores, em fun¢do do nimero de
parametros estimados. Alguns desses valores estdo ressaltados na Tabela 5.4. A
metodologia empregada para na estimacdo foi descrita anteriormente, ¢ a ordem de
grandeza da funcdo objetivo foi sempre preservada durante o processo de reducao
gradativa do nimero de pardmetros estimados. tendo sido sempre observado um
aumento muito expressivo do valor da fun¢do objetivo quando 4 parametros eram
adotados para a estimagdo (Apéndice B). Isso parece mostrar que 5 é o nimero minimo
de parametros capaz de reproduzir de forma satisfatéria o conjunto de dados
experimentais. A Tabela 5.4 mostra claramente que a redu¢do do nimero de parametros
do problema ndo causa qualquer influéncia significativa sobre a funcdo objetivo até o
nimero de 5. Os parametros escolhidos para a estimagdo foram aqueles associados a
atividade do sistema e ao efeito do TEMPO, uma vez que ndo dados disponiveis na
literatura sobre a polimerizacdo mediada por nitroxido na presenga de AMS. A Tabela
5.4 também mostra que, a despeito de todos os esforgos feitos para caracterizar a
evolucdo dos perfis de temperatura no meio reacional, ndo foram identificadas
quaisquer diferengas significativas entre as estimacgdes feitas com o perfil térmico
constante (reacdo isotérmico a 135°C, a temperatura média do reator) e aquele oriundo
do uso da Equacdo (5.1). Isso mostra que eventuais desigualdades de modelagem nao

parecem estar associadas aos perfis de temperatura do meio reacional.

Tabela 5.4: Resultado das fung¢des objetivo calculadas nas estimagdes

NUmero de Constantes cinéticas Funcéo objetivo
parametros estimados Kq Kirermar  Kpin Kui Kinear Keapt 11 12 Koy Koo Kynea > Modelo isotérmico Modelo expone ncial
8 X X X X X X X X X 74 63
7 X X X X X X X 67 68
6 X X X x1 xl  x x2 x2 67 68
5 X X X X X 67 68
X - pardmetro estimado x1, x2- estimado com um parémtro ambas constantes cinéticas

Um estudo inicial da sensibiliade do modelo matematico a variagdo nos valores
das constantes cinéticas mostra que a partir de variagdes de 10% no valor de cada
constante cinética as variacdes nos valores das propriedades (Mn, Mw, IPD, conversao
e fracdo de estireno) calculadas pelo modelo matematico ndo sdo expressivas e a Tabela

5.5 mostra esses resultados.
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Tabela 5.5 — Resultados das analises de sensibilidade do modelo matematico

. - Mn Mw Fracéo de estireno na
Constante variada de 10% Conversédo IPD s .
(gmol/mol) (gmol/mol) composicao do composicao

Modelo 0,90 373176 934101 2,50 0,84
Ky 0,90 374669 864650 2,31 0,84
Kiermal 1 0,90 374829 1159630 3,09 0,84
K1 0,90 375015 863608 2,30 0,84
Kt 0,89 372719 841555 2,26 0,84
Kincaot 0,90 375130 821928 2,19 0,84
Keap 0,90 374206 862845 2,31 0,84
ry 0,89 372149 848814 2,28 0,85

r, 0,90 374745 863401 2,30 0,84
K2 0,90 374591 861685 2,30 0,84
Koz 0,90 374637 863368 2,30 0,84
Kincap 0,90 374532 858410 2,29 0,84
Keap 0,88 348642 740125 2,12 0,84

As Figuras 5.24 a 5.39 comparam os dados experimentais de Mn, Mw,
conversao ¢ composicdo do copolimero com aqueles obtidos apds a estimagdo de
parametros. Os dados explicitados nas Figuras 5.24 a 5.39 estdo apresentados no

formato de tabela no Apéndice B.
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Figura 5.24: Comparagdo dos valores de Mn calculados empregando 8 parametros
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Figura 5.29: Comparacao dos valores de Mw calculados empregando 7 parametros
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Figura 5.32: Comparacdo dos valores de Mn calculados empregando 6 parametros
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Figura 5.35: Comparagao dos valores da fragdo molar de estireno no polimero
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Figura 5.36: Comparagdo dos valores de Mn calculados empregando 5 parametros
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A Tabela 5.6 mostra os valores dos parametros estimados, em relacdo aqueles
reportados na literatura para sistemas de reagdo em solugao, quando 5 pardmetros
sdo estimados. Verfica-se que sdo necessarias grandes mudangas das constantes
cinéticas de propagagdo e terminacdo para que seja possivel explicar os dados
experimentais. Para explicar os dados obtidos € necessario admitir que o estireno ¢
muito menos reativo e que 0 AMS ¢ muito mais reativo na presenca de TEMPO que
quando observada reagdo em solug¢do. De fato, como a temperatura teto ¢ baixa, ¢
dificil incorporar AMS no copolimero a altas temperaturas. Surpreendentemente, no
entanto, copolimeros com até 40 % de AMS foram obtidos na presenca de TEMPO,
0 que justifica os resultados de simulagcdo. Nao esta claro que fatores quimicos
podem explicar tais resultados. Esses resultados justificam plenamente a

necessidade de avaliar as reagdes de estireno e AMS na presenga de TEMPO.

Os valores das fungdes objetivos apresentados no Apéndice B confirmam que os
resultados da Tabela 5.6 configuram o melhor conjunto de pardmetros a ser
estimados para o sistema estudado, ndo sendo foi possivel retirar da estimacao
constantes cinéticas que apresentavam valores muito diferentes dos reportados na
literatura, a exemplo de Ko , Kuncap2 € Keap2 sem que a fungdo objetivo aumentasse
expressivamente. Porém, essa diferenca expressiva encontrada na estimacao somada
aos resultados da Tabela 5.5, que mostram uma baixa sensibilidade do modelo
matematico a variagdes nas constantes cinéticas para as condi¢des operacionais
adotadas, apontam para a necessidade de realizar um planejamento experimental
especifico, o qual as condicdes de operacdo possam minimizar essa
interdependéncia matematica dos parametros cinéticos, dessa forma seria possivel

estimar as constantes cinéticas de forma mais desacoplada.
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Tabela 5.6: Resultado das estimag¢des das constantes cinéticas

Expressdo matematica estimada

Modelo isotérmico Modelo exponencial Expresséo da literatura Ref
K trormmal1 10" 2,1910° exp(-13810/T) 10%%2,19 10° exp(-13810/T) 2,1910" exp(-13810/T) a
Ky 1,7 10" exp(-30000 / 1,987 T ) 1,7 10° exp(-30000/ 1,987 T) 1,7 10" exp(-30000 / 1,987 T ) a
Kot 10*% 4,266 10" exp(-7769,17/ 1,987 T) 10*%2 4266 10 exp(-7769,17/ 1,987 T) 4,266 10" exp(-7769,17/ 1,987 T) a
Ku1 10** (kp11*) 3,05 107 exp(12452,2/ 1,987 T) 10°% (kpy,?) 3,05 107 exp(12452,2 /1,987 T) (kpi1’) 3,05 107 exp(12452,2 /1,987 T) a
Kuncapt 210" exp(-29683 /1,987 T) 210" exp(-29683 /1,987 T) 210" exp(-29683 /1,987 T) a
Keapt 10 Kuneap! 10"% Kyneapt 5,03 10° exp(-3722/ 1,987 T ) a
r 10°7% 1,4377 1077 1,4377 1,4377 b
r, 0,203 0,203 0,203 b
f 0,620 0,620 0,620
Koo 10%" exp( 36700 / 82 T) 10" exp( 36700 /8.2 T) 10%"7 exp( 36700/ 8,2 T )
Ko» 10°% 0,01422 10°7* 0,01422 0,01422
Kncap? 2 10" exp(-29683 /1,987 T) 2 10" exp(-29683 /1,987 T) 2 10" exp(-29683 /1,987 T) c
Keae 10%* Kyneap 10" Kyneap2 5,0310° exp(-3722/1,987T) c

a)ZHANG & RAY (2002 b)

b) RITA (2000)

¢) Adotado com o mesmo valor do estireno
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5.3- Reacdes de copolimerizagéo
5.3.1- Resultados anteriores

Reacdes de polimerizagdo radicalar controlada mediada por nitroxido foram
realizadas por SOARES et al.(2007) e mostradas na Tabela 5.2, resultando em
homopolimeros de estireno e copolimeros de estireno com AMS e MMA. Os
resultados obtidos e mostrados na Tabela 5.3 sempre resultaram em valores baixos de

IPD (inferiores a 1,5) comprovando o carater vivo da reacao.

A Tabela 5.7 mostra a faixa de deteccdo esperada para cada sinal de

A . 13
ressonancia magnética, baseado nos espectros de RMN-""C.

Tabela 5.7: Caracterizagao do poli(estireno / alfa-metilestireno) (BRANDOLINI &
HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

Sinal  Tipo de Carbono Faixa de Deteccao (ppm)

Al CH; 43.7
A2 CH 40.5
B1 CH 145.4
B2 /B3 CH; 128.0
B4 CH; 125.7
Cl C 54-64
C2 CH; 40-45
C3 CH3 24-34

As Figuras 5.40 e 5.43 mostram espectros de RMN-"C de amostras de
polimero produzidos nas reagdes RM6 e RM7(Tabela 5.2) e comprovam a sintese de
copolimero poli(estireno / alfa-metil-estireno). Observa-se que os espectros sao muito

parecidos (refor¢ando a boa reprodutibilidade).
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De acordo com a Tabela 5.7, para o poliestireno padrao, os picos referentes aos
CH, (B2, B3 e B4) do anel aromatico podem ser encontrados em 125,7 e 128 ppm,
enquanto o sinal do CH (B1) encontra-se em torno de 145,4 ppm. Para a por¢ao de
poli(alfa-metilestireno) podem existir picos na regido de 40-45 ppm para o CH, (C2).
Estes sinais se sobrepdem aos sinais do CH (A2) e CH; (A1) livres do poliestireno.
Desta forma, o sinal que diferencia os mondémeros utilizados nas reacdes da Tabela 5.2
¢ o que se refere ao carbono da metila (C3) do alfa-metilestireno. A regido do espectro
que caracteriza o solvente cloroformio deuterado ¢ 77 ppm (BRANDOLINI & HILLS,
2000).

150 140 130 120 110 100 a0 a0 70 L1 50 40 1] 20 ppm

1.15 0.38
1.08

Figura 5.40: Espectro de RMN-""C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 1 da
reacao RM6.
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128.097

125.023

g -
o . s
‘ 2
\ - 58
= | 7 as®
| T - -
5 Uil - . & g
g U | = g
T | il | = I
11 i | 1
| | -
I
Ll f ! |
i | ‘ |
| |
nf W | \ A
" ; ™\ W RVARY
L\ R S VU | J VY e
T i T T LR T T T L R B T
160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm
2.43%2 .94 13.77 | 5.91 ) 3.60 2.30
5.66 46 .30 4.26 4.31 6.96 1.56
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Figura 5.43: Espectro de RMN-""C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 2 da
reagdo RM7

A microestrutura dos copolimeros de poliestireno / alfa-metilestireno produzido
via radicais livres, em massa, utilizando como iniciador peroxido de benzoila foi
analisada por RMN-"C. Nas Figuras 5.40 ¢ 5.43 os sinais referentes aos carbonos
metilénicos do anel aromatico (B2, B3 ¢ B4) se localizam na regido de 125 a 128 ppm,
os picos que identificam o carbono CH do anel (B1) se encontra em torno de 145 ppm.
A incorporacdo do comondmero alfa-metilestireno pode ser comprovada pela presenga
de sinais em 21 / 22 ppm relativos a metila (C3). Observa-se que os espectros das trés
amostras sdo muito parecidos, reforcando a boa reprodutibilidade, e confirmam o alto
contetdo de AMS, por causa dos picos situados na regido de 22 ppm (NOGUEIRA &
TAVARES, 2001).

Na Tabela 5.8 sdo relacionados os picos caracteristicos da fracdo de
poli(metacrilato de metila) do copolimero de estireno. Com destaque para a metila
(D3), que apresenta sinal em 18.1 e 16.4, e para a carbonila, com picos na regido de
177.5 ppm, o comondmero metacrilato de metila ¢ facilmente localizado nos espectros

de RMN-C.
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Tabela 5.8: Caracterizagao do poli(estireno / metacrilato de metila) (BRANDOLINI &
HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

Sinal

Tipo de Carbono Faixa de Detecgdo (ppm)

Al
A2
B1
B2 /B3
B4
DI
D2
D3
D4
D5

CH;
CH
CH
CH;
CH;
C
CH;
CH3
C=0

O-CHs

43.7
40.5
145.4
128.0
125.7
54.6
44.5
18.1/16.4
177.5
514

As Figuras 5.44 e 5.45 exibem espectros de copolimeros de estireno /

metacrilato de metila e mostram a baixa incorporagdo de MMA na amostra. Os picos

que caracterizam a incorporacdao do comondmero estdo situados em 177 ppm e 20

ppm, que se referem a carbonila e a metila do metacrilato de metila, respectivamente.

De forma comparativa, observa-se claramente que as estruturas moleculares sugeridas

pelos espectros de RMN sdo similares no que diz respeito a fragdo do mondmero

principal.
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Figura 5.44: Espectro de RMN-"C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila)

amostra 1 da reagao 5

ol
2k
=k
2k
SE

|
=
g%
g2 (| &8s
b
S
-
!
] <
~ s s
E= 2 |
B 2 s
oY 2 f
= | @ | |
2 I 1 | 1
| 8 i 4 I o
@ | . e
e [ = |
w ‘ a2 | = | '1 | 2
5 I = | 2
E 1 I 2
s i ‘ o
) | /| | l )i |
| ‘ |
| .
S Mo st e s
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
1.11 1.36 1-‘22 1.9 5.70
10.22 60.89 2.36 9.62 1.60

Figura 5.45: Espectro de RMN-">C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila)

amostra 2 da reagdo 5

79




5.3.2- Resultados das reag6es de copolimerizagdo

Os resultados das reagdes de copolimerizacdo realizadas neste trabalho e
mostradas na Tabela 3.2, sdo discutidos a seguir. Como anteriormente citado, as
reagoes RC1, RC2 ¢ RC3 foram realizadas antes das modificagdes de isolamento
térmico realizadas no reator e, por isso, apresentam o perfil térmico com maior
gradiente de temperatura entre o inicio e o final do reator tubular. As Figuras 5.46 e
5.47 mostram a estabilizagdo de reagdo ap6s 100 minutos de operagdo, atigindo-se
altas conversdes de massas molares entre 30 000 e 50 000 Da. Como o indice de
polidispersdao obtido de 1,60, pode-se concluir que o carater vivo dessa reagdo foi
comprometido pelo modo operacional e/ou pela receita. As Figuras 5.48 e 5.49,
obtidas para a reacdo RC2, confirmam os resultados da reagdo RC1, com menores
conversdes ¢ maiores massas molares por causa da menor temperatura média. E
importante salientar nos dois casos as altas conversdes obtidas na presenca MMA
(infelizmente, por problemas operacionais, ndo foi possivel apresentar os resultados de

RMN dessas amostras no tempo dessa dissertagao).

1,00
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0,80 |
0,70 |
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0,50 | °
0,40 |
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0,20 -
0,10 - ° ®
0,00 w w T T T T T ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Tempo (min)

Figura 5.46: Resultados das andlises gravimétricas — amostras da reagdo RC1.
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Figura 5.47: Resultados das andlises de GPC — amostras da Reagao RC1.
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Figura 5.48: Resultados das andlises gravimétricas — amostras da Reagao RC2.
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Figura 5.49: Resultados das anélises de GPC — amostras da Reagao RC2.



Em fungdo dos resultados anteriores, a reacdo RC3 foi realizada numa
temperatura média de 135 °C (inferior as anteriormente praticadas) e com uma menor
razdo méssica de comonémero (MMA). E possivel notar que a reducio do teor de
MMA na alimenta¢ao causa simultancamente a reducdo de conversao e a reducao das
massas molares. Isso pode indicar que 0 MMA estd sendo convertido a PMMA por
polimerizacdo em solugdo de estireno, por causa das altas temperaturas. Isso pode
indicar que uma significativa fracdo de polimero estd sendo produzida por

polimerizacgao convencional, o que justificaria também os altos indices de polispersao.
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Figura 5.50:Resultados das analises gravimétricas — amostras da reacdo RC3.

80000 - 2,500
[ ]
70000 | A Mn a " m n
® Mw - 2,000
| g & ™ ’
= 60000 | WIPD . -
g o H
= 50000 |
c . o °® 1,500
f 40000 - g
= 30000 - - 1,000
S
20000 -
- 0,500
10000 -
0 T T T T T T 0,000
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Figura 5.51: Resultados das anélises de GPC — amostras da reacao RC3.
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Na Figura 5.52 ¢ possivel verificar que o reciclo, ligado apds 394 minutos de

reacdo, promove aumento consideravel aumento da conversdo como poderia ser

esperado. A introdugdo da linha de reciclo também provocou um pequeno aumento das

massas molares e do indice de polidispersao. (Figura 5.53). Esse efeito pode ser

decorrente tanto do carater vivo da reagdo como do aumento das taxas de reagdo como

do efeito gel, que promove simultdneo aumento da conversdao e da massa molar em

polimerizag¢des em solugao.
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Figura 5.52: Resultados das analises gravimétricas — amostras da Reagao RC4.
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Figura 5.53: Resultados das analises de GPC — amostras da Reacao RC4.
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A razao molar de BPO/TEMPO usada na reacao RC4 foi de 1:1 e foi

modificada na reagdo RCS para 3:2. As Figuras 5.54 e 5.55 mostram os ja esperados

aumentos de conversdo, massas molares médias e indice de polidispersdo, quando se

reduziu ainda mais o carater vivo da reacdo. De qualquer forma, vé-se que a presenga

do TEMPO altera a historia da reag¢dao nas condi¢des analisadas.
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Figura 5.54: Resultados das andlises gravimétricas — amostras da reagdo RCS5.
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Figura 5.55: Resultados das analises de GPC — amostras da reacao RCS.
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Na reagao RC6, a alimentacdo de AMS puro foi iniciada a partir de 845 min. A
Figura 5.56 mostra uma clara influéncia da concentragdo de comondmero no
rendimento da reagdo.A figura 5.57 mostra que as massas molares do polimero
produzidos ndo foram afetadas pela alimentagdo do AMS puro. Os resultados das
Figuras 5.56 e 5.57 mostram que a alimentagdo de AMS puro simplesmente
interrompe o andamento da reacdo; logo, AMS nao tem como iniciar espontaneamente
a reacdo a altas temperaturas. A despeito disso deve-se salientar que as conversoes
iniciais sdo relativamente expressivas, confirmando os dados anteriores sobre a reagao
de polimerizagdo do estireno na presenga de TEMPO e AMS. Como mostrado
posteriormente, o AMS ¢ incorporado em quantidades que afetam as propriedades
térmicas do estireno. Comportamento similar foi observado reagdo RC7 (figuras 5.58 e
5.59) mostrando que a adicdo de BPO ¢ TEMPO ao AMS, realizado na transi¢cdo de
fase da reacdo RC6, ou somente de AMS, na transi¢do de fase da reacdo RC7, resulta
em comportamentos similares. Portanto, a reacdo de AMS nao ¢ iniciada também com

a adi¢do de BPO. Para que a reagdo avance, ¢ necessaria a presenca de estireno.
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Figura 5.56: Resultados das analises gravimétricas — amostras da Reagao RC6.
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Figura 5.57: Resultados das analises de GPC — amostras da Reagdo RC6.
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Figura 5.58: Resultados das anélises gravimétricas — amostras da Reagao RC7.
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Figura 5.59: Resultados das anélises de GPC — amostras da Reagao RC7.

A Figura 5.60 ilustra a redu¢do da Tg para as amostras de copolimero de
estireno e MMA tomadas em diferentes tempos de reacdo. Os resultados comprovam a
formag¢do do copolimero, ja& ¢ uma Unica transi¢do térmica pode ser detectada a
temperaturas bastante inferiores as da Tg do poliestireno (ver diagramas de DSC no
Apéndice A). O mesmo comportamento de redugdo da Tg foi observado para as
amostra retiradas das reagdes RC6 (Figura 5.61) e RC7 (Figura 5.62) para AMS. A
diferenca entre a Tg da amostra e o padrao (poliestireno) aumenta com o passar do
tempo, mostrando uma maior modificacdo da cadeia polimérica depois do inicio do
reciclo. Portanto, a incorporacdo de comondémero aumenta com o aumento da
conversao proporcionada pelo reciclo. Os resultados de DSC confirmam a
incorporacdo de grandes quantidades de AMS no copolimero, como identificado nas
analises de RMN. Deve-se salientar que as massas molares das amostras analisadas sao

essencialmente as mesmas.
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Figura 5.60: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / metacrilato de

metila) tomadas em diferentes tempos da reacdo RC4.
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Figura 5.61: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-

estireno) tomadas em diferentes tempos da reagdo RC6.
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Figura 5.62: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-

estireno) tomadas em diferentes tempos da reagdo RC7.

As Figuras 5.63, 5.64 ¢ 5.65 referem-se as amostras retiradas das reagdes RC3,
RC4 e RCS5, respectivamente, em tempos diferentes. Todas as figuras apresentaram as
bandas de absor¢do tipicas de ligagdes C-H presentes no poliestireno que se localizam
entre 2948 ¢ 3024 cm™. A deformacio angular simétrica e antissimétrica das metilas
sdo encontradas na regido de 1385 ¢ 1453 cm’, respectivamente, a deformacio angular
referente aos metilenos se localizam em 1484 cm™. Na Figura 5.65 sdo apresentados os
espectros de infravermelho de copolimeros de estireno / metacrilato de metila mostram
o estiramento da ligacdo C-O e a deformacao angular fora do plano da ligacdo C-H do
anel aromatico se encontram em 1601 cm™ e 701 cm™. A presenca destas bandas
caracterizam a presenga do estireno na cadeia polimérica. Através da técnica de FT-IR,
a incorporagdo do metacrilato de metila ao poliestireno pode ser observada pela
presenca de sinais caracteristicos do estiramento da carbonila em 1760 / 1677 cm™. As
bandas na regido de 1000 a 1260 cm™ podem ser explicadas pelo estiramento da
ligacdo C-O do éster. Amostras coletadas em diferentes tempos de reacdo mostram que
a incorporacdo do comondmero ¢ maior em tempos maiores, j4 que as bandas
referentes as estruturas que identificam a presenca do metacrilato de metila aumentam

de intensidade (IMHOF, 2001, OREFICE et al, 2004, BLAMURUGAN et al, 2004).
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Figura 5.63: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila)

tomadas em diferentes tempos da Reacao RC3.
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Figura 5.64: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila)

tomadas em diferentes tempos de reacao RC4.
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Figura 5.65:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila)

tomadas em diferentes tempos de reacao RCS.

1 -1 -
e 701 cm™, caracteristico na

O aumento na intensidade em 1601 cm’
deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H do anel aromatico, aponta para a
incorporacdao de aromaticos. Somente a analise do FT-IR ndo nos permitiria, atribuir
este aumento ao estireno ou ao AMS. Porém, somado ao resultado de comportamento
da Tg (figura 5.61) que comprova uma modificacdo da cadeia polimérica pode-se

afirmar um aumento da inser¢ao de AMS a cadeia.
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Figura 5.66:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno)

tomadas em diferentes tempos de reacao RC6.
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Figura 5.67: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno)

tomadas em diferentes tempos de reacdo RC7.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados apresentados mostraram que a alimentacdo de nitréxido causa
uma reducao expressiva da reatividade, como j& poderia ser esperado. No entanto,
todas as andlises propostas confirmaram uma incorporacdo significativa de
comonomero (MMA, AMS) a partir dos resultados de DSC e FT-IR. Essa
incorporacao chega a até 40% na polimerizagdo do estireno comprovada pelas analises

de RMN das reagdes RM5 a RM7.

Aparentemente ocorrem mudangas significativas das constantes cinéticas das
copolimerizagdes de estireno e alfa-metil-estireno e de estireno e metacrilato de metila
na presenca de nitroxido. Isso mostra que a inser¢do de um comondmero a
polimerizacdo radicalar controlada por nitroxido altera expressivamente o cenario da
reagdo quimica. A literatura referente a polimerizacdo radicalar controlada por
nitréxidos ressalta a influéncia das altas temperaturas na reacao de polimerizagao, pois
isto contribuiria com a modificacdo das reagdes da etapa de iniciagdo térmica do
mondmero; no entanto, a analise dos perfis de temperatura das reagcdes mostrou que a
consideracdo do perfil axial de temperaturas ndo influenciou a interpretagdo
quantitativa dos dados disponiveis de forma significativa. As estimagdes das
constantes cinéticas realizadas para o cendrio isotérmico e utilizando um modelo
empirico exponencial que representava o gradiente das temperaturas no reator levaram

essencialmente os mesmos resultados.
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O uso de uma linha de reciclo permitiu o aumento da conversdao sem aumento
expressivo do IPD. Esse efeito foi observado mesmo a baixas conversdes, estando
provavelmente associado a fluidodindmica do sistema e menor acimulo de polimero

nas paredes do reator nas altas velocidades de escoamento.

As analises de FT-IR e DSC dos polimeros obtidos nas reagdes de
copolimerizagdo de AMS e MMA com estireno na presenga de TEMPO mostraram
que ¢ possivel produzir copolimeros com composi¢des elevadas, a depender das
condigdes de operagdo, a despeito das altas temperaturas empregadas. Esses resultados
foram confirmados por andlises independentes de ressonancia magnética de outras
amostras de copolimero que obtiveram até 40% em base molar utilizando os mesmos

comondmeros para a copolimerizagdo do estireno.

6.1- Sugestdes para trabalhos futuros

Sugere-se que trabalhos posteriores concluam as analises de RMN das amostras
de polimeros produzidos nas reacdes de copolimerizacoes de AMS ¢ MMA em
presenca de estireno mediado por nitréxido, produzidas nesse trabalho. Pretende-se,
nesse caso, investigar como a fragdo molar de comondmero no copolimero muda com
as condicdes de operacdo, permitindo quantificar com maior precisdo a incorporagao

do comonomero as cadeias poliméricas.

O carater vivo das condi¢des de reagdo empregadas neste trabalhos devem ser
investigados. Essa investigacao pode ser feita operando o reator o reator a diferentes
tempos de residéncia e checando a resposta do Mn e Mw a essas mudangas do tempo

caracteristico de reacgao.

Uma importante extensdo do estudo de modelagem matematica para o tipo de
sistema utilizado ¢ a adigdo ao modelo da linha de reciclo. Essa pequena modificagao
permitird a investigacdo de efeitos cinéticos e operacionais trazidos ao sistema pela

utilizagdo da linha de reciclo.
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Este trabalho realizou a estimacao das constantes cinéticas da copolimerizagao
do AMS com estireno na presenca de nitroxido. Este estudo deve ser estendido para
outros comondmeros, como o MMA, pois a literatura reporta muito pouco dessas

constantes cinéticas para copolimerizacdes realizadas na presenca de nitroxidos.
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APENDICE A

Analises de DSC
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APENDICE B

Dados de Estimacao de Parametros
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Tabela B.1: Estimagdes com 8 e 7 parametros

X = parametro estimado

7 a 7 b 7 ¢ 7 d 7 e 7 f 7 g
Ky X X X X
Kthermall X X X X X
Kpll X X X X
% Kt11 X X X X X X
o
"q:, Kuncapl
5 Keapt x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1
§ ry X X X
e
S ) X
17 .
S fiy,
© Ko22 X X X X X X X
Kizz
Kuncapz
Keap2 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1
Modelo isotérmico 66 77 850 112 90 252 64 69
Modelo exponencial 66 89 965 119 357 111 93 357

x1,x2=adotado como mesmo parametro na estimagao
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Tabela B.2: Estima¢des com 6 parametros

X = pardmetro estimado

x1,x2= adotado como mesmo pardmetro na estimacao

6 a 6 b 6 ¢ 6 d 6 ¢ 6 f 6 g 6 h 6 1 6 ] 6 k 6 1
Ka
Klhermall X X
Ko x1
2 Ka1 x1 X x1
2
et Kuncapl X
% Keapt x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 X x1
§ r X X X X
c
S r 5 X X
© Koz X X X X X X
Koo x2 X x1 x1 x2
KuncapZ
Keap2 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x2 X x1 x1 x2 X
Modelo isotérmico 864 112 359 136 94 63 67 345 69 141 71
Modelo exponencial 931 121 89 150 59 65 65 344 93 118 61
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Tabela B.3: Estimagdes com 5 parametros (grupo f)

5f 1 5f2 5f 3 5f 4

5f 5

Kq
K thermait X
Kp11 X
Kuz X X
Kuncapl
Keap1 x1 x1 x1 x1
r
r X X X X
fi,
Kp22
Kz

KuncapZ
Keap2 x1 x1 x1 x1

Constantes cinéticas

x1

x1

Modelo isotérmico 864 866 899 924
Modelo exponencial 930 945 929 977

907
958

X = parametro estimado

x1,x2=adotado como mesmo paradmetro na estimag:
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Tabela B.4: Estimagdes com 5 parametros (grupo k)

Sk 1 Sk 2 S5k 3 Sk 4 S5k 5 S5k 6 Sk 7 Sk 8
Ka
K thermall X X
Koi1 X x1 X X X
P2 K1 x1 x1 x1 x1 x1
(&)
5 Kuncapl
% Keap1 x1 x1 x1 x1 x1 x1
§ r X X
c
8 p) X X
[75] -
§ fiy,
Koz
Ke2z x2 x2 x2 x2 x2 x2
Kuncapz
Keapz x2 x2 x2 x2 x2 x2 X X
Modelo isotérmico 878 490 94 69 94
Modelo exponencial 941 489 358 371 93 68 93

X = parametro estimado

x1,x2=adotado como mesmo parametro na estimagao

117



Tabela B.5: Estimagdes com 5 parametros (grupo g)

5g 1 5g 2 5g 3 5g 4 5g 5 5g 6 5g 7 5g 8 5g 9 5¢ 10 5g 11 5g 12

Ky
K thermai X X X X X X X X X X X
K1 X x1
@ K1 x1 x1 X x1 x1 X
(&]
15 Kuncapl
% Keap1 x1 x1 x1 X X X x1 x1
§ r X X X X X
c
s r2
[72] .
5 fiy,
© K22 X X X X X X
Koo x2 X X x1 x1 x1 X X
Kuncap2
Keap2 x2 X X x1 x1 x1 X X X X X X
Modelo isotérmico 898 117 372 348 214 348 495 495 94 115 850 850
Modelo exponencial 962 493 371 345 213 345 493 493 370 494 853 855
X = parametro estimado x1,x2= adotado como mesmo pardmetro na estimacdo
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Tabela B.6: Estimag¢des com 5 parametros (grupo i)

511 51 2 513 51 4 515 51 6 51 7 51 8 51 9

Kq
K termai X X X X X X
Ko X X X X X X
2 Kai X X X X
2
et Kuncapl
% Keapt X X X X X X X X X
§ ] X X X X X
c
S r2 X
= fi
8 12
Kp22
K2z x1 x1 x1 x1 X X
KuncarQ
Keap2 x1 x1 x1 x1 X X X X X
Modelo isotérmico 893 115 94 166 165 94 850 893 377
Modelo exponencial 1119 124 93 151 151 372 855 958 252
X = parametro estimado x1,x2=adotado como mesmo parametro na estimacao
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Tabela B.7: Estimagdes com 4 pardmetros
4 a 4 b 4 ¢ 4 d 4 e

K thermall X X X

Ko X X X
Kui
Ku ncapl
Keap1 X X X X X
r
r X X
fi ,
Kp22
K2
Ku ncap2

Keap2 X X X X X

Constantes cinéticas

Modelo isotérmico 348 850 840 893 909
Modelo exponencial 345 856 850 958 976

X = parametro estimado x1,x2= adotado como mesmo parametro na estimagao
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Tabela B.8: Dados calculados a partir da estimagdo com 8 parametros

Mn (gmol/mol)

Conversao

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 12364 13683 13730 22318 21243 20444
2 12454 13683 13730 - 22749 21243 20444
3 20238 14233 14892 E 26267 22083 22237
4 48889 45067 46098 = 67001 69202 68905
5 40368 45067 46098 g 58367 69202 68905
6 43082 45067 46098 ; 65249 69202 68905
7 54221 45067 46098 b 72063 69202 68905
8 30001 27880 30224 42534 49135 45617
9 33264 27880 30224 45782 49135 45617
10 34622 27880 30224 46535 49135 45617
11 33359 27880 30224 47086 49135 45617

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 0,192 0,25 0,24 © g 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,25 0,24 g g 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 S 8 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,35 é § 0,780 0,71 0,71
5 0,511 0,35 0,35 o ° 0,759 0,71 0,71
6 0,472 0,35 0,35 S 8 0,811 0,71 0,71
7 0,335 035 035 S 8 0,780 0,71 0,71
8 0,095 0,10 0,10 L € 0,681 0,57 0,57
9 0,099 0,10 0,10 S 0,580 0,57 0,57
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,57 0,57
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,57 0,57
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Tabela B.9: Dados calculados a partir da estimagdo com 7 pardmetros

Mn (gmol/mol)

Conversao

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 12364 14330 14594 22318 21488 20924
2 12454 14330 14594 - 22749 21488 20924
3 20238 14651 14943 E 26267 21962 21442
4 48889 45443 46001 = 67001 67079 65884
5 40368 45443 46001 g 58367 67079 65884
6 43082 45443 46001 ; 65249 67079 65884
7 54221 45443 46001 b 72063 67079 65884
8 30001 31384 32553 42534 47027 45490
9 33264 31384 32553 45782 47027 45490
10 34622 31384 32553 46535 47027 45490
11 33359 31384 32553 47086 47027 45490

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 0,192 0,24 0,24 © g 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,24 0,24 g g 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 S 8 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,34 é § 0,780 0,70 0,71
5 0,511 0,35 0,34 o ° 0,759 0,70 0,71
6 0,472 0,35 0,34 S 8 0,811 0,70 0,71
7 0,335 035 0,34 S 8 0,780 0,70 0,71
8 0,095 0,10 0,10 L € 0,681 0,53 0,53
9 0,099 0,10 0,10 S 0,580 0,53 0,53
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,53 0,53
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,53 0,53
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Tabela B.10: Dados calculados a partir da estimagdo com 6 parametros

Mn (gmol/mol)

Conversao

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 12364 14361 14733 22318 21300 21194
2 12454 14361 14733 - 22749 21300 21194
3 20238 14700 15161 E 26267 21789 21826
4 48889 45442 45887 = 67001 66267 65960
5 40368 45442 45887 g 58367 66267 65960
6 43082 45442 45887 ; 65249 66267 65960
7 54221 45442 45887 b 72063 66267 65960
8 30001 31693 32789 42534 46935 45854
9 33264 31693 32789 45782 46935 45854
10 34622 31693 32789 46535 46935 45854
11 33359 31693 32789 47086 46935 45854

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
1 0,192 0,24 0,24 © g 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,24 0,24 g g 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 S 8 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,34 é § 0,780 0,70 0,71
5 0,511 0,35 0,34 o ° 0,759 0,70 0,71
6 0,472 0,35 0,34 S 8 0,811 0,70 0,71
7 0,335 035 0,34 S 8 0,780 0,70 0,71
8 0,095 0,10 0,10 L € 0,681 0,52 0,53
9 0,099 0,10 0,10 S 0,580 0,52 0,53
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,52 0,53
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,52 0,53
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Mn (gmol/mol)

Converséao

Tabela B.11: Dados calculados a partir da estima¢do com 5 parametros

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

O 0 3 N L A W N =

—_— —
— O

12364
12454
20238
48889
40368
43082
54221
30001
33264
34622
33359

14402
14402
14741
45193
45193
45193
45193
32031
32031
32031
32031

14574
14574
14914
45937
45937
45937
45937
32489
32489
32489
32489

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

N R e A L

0,192
0,225
0,298
0,340
0,511
0,472
0,335
0,095
0,099
0,099
0,105

0,24
0,24
0,25
0,34
0,34
0,34
0,34
0,10
0,10
0,10
0,10

0,24
0,24
0,24
0,34
0,34
0,34
0,34
0,10
0,10
0,10
0,10

Fracao de estireno na

Mw (gmol/mol)

composicao do copolimero

Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

22318
22749
26267
67001
58367
65249
72063
42534
45782
46535
47086

21321
21321
21814
65777
65777
65777
65777
47214
47214
47214
47214

21013
21013
21523
66185
66185
66185
66185
45466
45466
45466
45466

Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1,000
1,000
1,000
0,780
0,759
0,811
0,780
0,681
0,580
0,489
0,580

1,00
1,00
1,00
0,70
0,70
0,70
0,70
0,53
0,53
0,53
0,53

1,00
1,00
1,00
0,71
0,71
0,71
0,71
0,53
0,53
0,53
0,53
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APENDICE C

Analises de GPC
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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