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RESUMO

Dependo das especificagbes do produto, a poli(pirrolidona vinilica), pos-
sui diversas aplicagcdes. Porém, a qualidade dela é facilmente compro-
metida se ocorrer pequenas variagdes durante a rea¢do, em especial, na
quantidade de mondémero residual, devida sua alta toxicidade. Visto que
as principais aplicagbes sado na formulagdo de farmacos, cosméticos e
na produgéo de polimeros, realizou-se uma otimizagdo na reagéo de po-
limerizagao da n-vinilpirrolidona, adotando um planejamento fatorial 32,
que tem como variaveis a interagao entre dois iniciadores e a tempera-
tura de reagdo. Os iniciadores utilizados foram perpivolato de terc-butila
e 2-etil-hexanoato de terc-butila. A resposta do planejamento é verificada
por meio dos valores de massa molar e conversdo. A partir do perfil de
valores preditos, utilizando software de estatistica, foram obtidos valores
otimizados para reagdao. Como verificagao, realizou-se a reagdo com 0s
referidos valores, obtendo assim a confirmacao de massa molar e conver-
sdo. Ainda, verificou-se a viabilidade de modelagem matematica do pro-
cesso de polimerizagao em solugéo via radical livre para n-vinilpirrolidona,
no qual é possivel constar a validagao da simulagao. Por fim, fez-se a apli-
cagao da poli(pirrolidona vinilica) a partir do planejamento na reagéo de
poliestireno expansivel, na qual ndo foram encontradas diferengas subs-
tanciais nos produtos da polimerizacao.

Palavras-chave: n-Vinilpirrolidona. Otimizagdo de processo. Planeja-
mento experimental. Modelagem matematica.






ABSTRACT

Depending on the product specifications, polyvinylpyrrolidone (PVP) has
several applications. However, the polymer quality is easily compromised
if slight variations occur during the reaction, particularly on the amount of
residual monomer, which is a highly toxic material. Since its main appli-
cations are in the formulation of pharmaceuticals, cosmetics and in the
polymers production, it was made a optimization in the polymerization re-
action of n-vinylpyrrolidone, by adopting a factorial design 32, using the
interaction between two initiators and reaction temperature as variables.
The iniciators adopted in process were tert-butyl peroxypivalate and tert-
butyl peroxy-2-ethylhexanoate. The design response is verified by mole-
cular weight and conversion. By the analysis of the predicted values using
statistical software, optimized values for the reaction process was foun-
ded. To confirm the software response, the reaction was performed with
those values, obtaining confirmation of molecular weight and conversion.
In addition to it, was realized the study to verify the viability of mathemati-
cal modeling of free-radical solution polymerization for n-vinylpyrrolidone,
in which, it was confirmed the validation of simulation. Finally, the PVP
obtained from the planning was applied in the polystyrene expansion pro-
cess, which no significant differences were found in the products obtained
on comparsion with a commercial sample.

Keywords: n-Vinylpyrrolidone. Process optimization. Experimental de-
sign. Mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico €, provavelmente, o maior aliado
das industrias de processamento de polimeros, visto toda evolugao deste
mercado. Atualmente, materiais poliméricos sao aplicados a medicina, te-
lecomunicag0es, as industrias eletrbnicas, aeroespacial, de transportes,
de alimentos, entre outras.

A poli(pirrolidona vinilica) (PVP) é um polimero com grande varie-
dade de utilizagdo nas industrias, tais como em produtos farmacéuticos,
cosméticos, téxtil, adesiva, de revestimento e ceramica (SWEI; TALBOT,
2003)(SANTANAKRISHNAN et al.,, 2010). Isto é devido as propriedades fisi-
cas e quimicas Unicas da PVP, especialmente a sua boa solubilidade em
agua e em solventes organicos, a sua estabilidade quimica, a sua forte
capacidade de complexagao com substancias tanto hidrofilicas como hi-
drofébicas, e ao seu caracter nao téxico (ODIAN, 2007).

A produgéo da PVP pode variar mediante a especificidade de seu
uso, na sua massa molecular e por restricbes quanto ao residual de
mondmero, esse por sua vez, n-vinilpirrolidona (NVP), é extremamente
téxico e carcinogénico, havendo cuidado, principalmente, quando apli-
cada a area médica.

Devido as caracteristicas téxicas do mondmero, a otimizagdo na
produgao da poli(vinil pirrolidona) é imprescindivel para adequar o produto
as normas e agregar valor ao mesmo. Métodos como radiagao UV-C,
stripping com calor e utilizagdo de mais de um iniciador na reagéo sao
empregados no processo de produgdo da PVP para obter um produto
melhorado (MAScIoLI, 2007). Desta forma, métodos como planejamento
experimental e modelagem matematica podem ser aplicados a otimizagao
deste processo.

Segundo Rodrigues e lemma (2005), o planejamento experimental
condiz uma ferramenta poderosa para se chegar as condi¢des otimiza-
das de um processo, desenvolvimento de formulagées de produtos ou
simplesmente para avaliar efeitos ou impactos que os fatores tém nas
respostas desejadas.

As modelagens matematicas permitem utilizar e explorar, sem cus-
tos com reagentes, mudangas no processos, explorando estratégias ope-
racionais, avaliando os efeitos das mudangas nas variaveis de processo e
determinar as propriedade finais do produto (OSSWALD; HERNANDEZ-ORTIZ,
2006).

Assim, este trabalho tem como objetivo realizar a otimizagdo no
processo de polimerizagao de n-vinilpirrolidona, reduzindo a quantidade
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de mondmeros residuais e mantendo a massa molar do polimero ade-
quada ao seu uso. Prende-se ainda, verificar a modelagem desta polime-
rizacao e aplicar o produto resultante.

Este trabalho esta dividido em partes, para facilitar sua apresen-
tacdo. O capitulo 2 traz a fundamentacgao tedrica necessaria ao estudo,
apresentando aspectos gerais relacionados a polimerizagdo em solugao,
o polimero poli(pirrolidona vinilica), suas utilizagdes, seu processo de ob-
tencao e suas principais caracteristicas. Inclui, também, a modelagem
matematica para o sistema reacional. A descricdo dos experimentos con-
duzidos, bem como as andlises realizadas, encontram-se no capitulo 3.
Os resultados obtidos, assim como a discussao desses, estdo apresen-
tados no capitulo 4. As consideragdes finais constam no capitulo 5.

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal realizar uma otimizagao
no processo de polimerizagdo em solugao de n-vinilpirrolidona via radicais
livres, reduzindo a quantidade de monémeros residuais e mantendo o
compromisso com massa molar do polimero obtido para sua utilizagéo.

1.1.1 Objetivos Especificos

— Realizar a otimizagao do processo de polimerizagdo em solugao a
partir de planejamento experimental;

— Reduzir a quantidade de mondmero residual, mantendo a massa
molar do produto adequada a sua utilizacao;

— Verificar dados estatisticos buscando analisar os fatores mais influ-
entes no modelo;

— Verificar a viabilidade de modelagem matematica do processo de
polimerizagdo em solugdo via radical livre para n-vinilpirrolidona,
buscando sua validagdo a partir de dados experimentais;

— Aplicar o polimero obtido no planejamento experimental em reagées
de poliestireno expansivel, visando a sua eficiéncia como agente de
suspensao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo levantadas as consideragdes relevantes para
o contexto do presente trabalho disponiveis na literatura. Para isso, foi
realizada uma revisao bibliografica acerca da polimerizagdo em solugéo,
do polimero poli(pirrolidona vinilica), e além disso, da modelagem mate-
matica de processos de polimerizacgao via radicais livres.

2.1 CONCEITOS BASICO SOBRE POLIMERIZACAO
2.1.1 Técnicas de polimerizacao

Sao variadas as técnicas de polimerizacdo utilizadas industrial-
mente. Segundo Mano (1985) podem ser citadas como principais as téc-
nicas em massa, solugao, emulsdo e suspensao.

Dependendo da técnica utilizada, um mesmo polimero pode ser
obtido com propriedades e aplicagbes completamente diferente. Assim,
na hora de se especificar um material polimérico nao basta apenas espe-
cificar suas propriedades fisico-quimicas, deve-se também especificar o
tipo de processo pelo qual o material polimérico ser4 manufaturado. Por
tal motivo, costuma-se dizer que os polimeros sdo produtos do processo
(MCGREAVY, 1994).

2.1.2 Polimerizacao em solugao

Em sistemas de polimerizagdo em solucdo, além de monémero
e iniciador, utiliza-se um solvente formando um meio homogéneo (CANE-
VAROLO, 2006). Por meio deste processo podem ser obtidos homopoli-
meros ou copolimeros; no caso de copolimeros, o solvente deve ser co-
mum a ambos monémeros. O solvente ideal deve ter ponto de ebuligao
baixo e ser de facil remogao do polimero, além de apresentar baixo custo
(FRANCO, 2007).

A polimerizacdo em solucdo pode ser realizada em reatores tipo
batelada, CSTR ou tubular. Nesse tipo de polimerizagao a temperatura
e a viscosidade do meio reacional podem ser controladas pela selegao
do solvente ideal, o que confere a eficiéncia de troca térmica, segundo
Rosen (1993) e Asua (2007).
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Billmeyer (1984) afirma que a polimerizagdo de monoémeros vinili-
cos em solugao é vantajosa do ponto de vista da remogao de calor, devido
a facilidade de troca térmica. Mas tém duas desvantagens potenciais, em
primeiro lugar, o solvente deve ser escolhido com cuidado para evitar a
transferéncia de cadeia e, em segundo lugar, o polimero deve preferenci-
almente ter seu uso em solugéo.

2.2 POLIMERO: POLI(PIRROLIDONA VINILICA)

A poli(pirrolidona vinilica), ou PVP, é um polimero sintético higros-
copico e soluvel em agua, da classe dos Polimeros Termoplasticos Nitro-
genados amido-imidicos. O sucesso comercial da PVP é devido a sua
compatibilidade biolégica, ndo toxicidade, caracteristicas adesivas e de
formagéo de filmes, facilidade para formar complexos, comportamento
relativamente inerte com relagdo a sais e acidos, e sua resisténcia a de-
gradagao térmica em solugdes (ROBISON et al., 1990).

2.2.1 Obtencéao da poli(pirrolidona vinilica)

A PVP é um polimero vinilico, formado por cadeias de miultiplos
meros de n-vinilpirrolidona, obtido por meio da polimerizag¢ao vinilica via
radicais livres, em meio aquoso ou em solventes organicos(NUYKEN; BILLIG-
PETERS, 1997), como segue nas Equacbes 2.1 a 2.4, em meio aquoso.

Iniciagdo, decomposigao do peroéxido de hidrogénio e a geragao do
radical livre no monémero NVP:

HO—OH — > Ho- + -oH (2 1 )
0 D\ 0

N N
\

HO- + H,C J HO — HoC — CH- (2.2)

Propagagao:
| | \ \
HO — H,C — CH- + nH,c = ——— HO — n[H,C — CH — |H,C — CH-

(2.3)
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Terminagao:
\ \
HO — n[H,C — CH — JH,C — CH- + o0 T HO — n[H,C — CH — JH:C J‘ OH

Este polimero foi desenvolvido inicialmente pelo alemédo W. Reppe,
durante a década de 1930. A PVP foi utilizada na Alemanha como um
substituto do plasma sanguineo durante a Segunda Guerra Mundial (MARK;
KROSCHWITZ, 2004).

No processo de polimerizagéo, para sua producao de poli(pirrolido-
na vinilica), sdo utilizados iniciadores como peréxido de hidrogénio ou
peréxidos orgénicos, podendo fornecer polimeros com diferentes massas
molares. Alguns procedimentos sido apresentados por Cho e Barabas
(1986), Nuber et al. (1988), Nuber, Denzinger e Sanner (1989), Kitada,
Fujise e Hamaguchi (2001) e Miyai, Nakajima e Naka (2006).

Azo-iniciadores também podem ser aplicados a polimerizacdo de
n-vinilpirrolidona com a conveniéncia de se trabalhar com temperaturas
mais baixas durante o processo. Uma desvantagem do uso desses ini-
ciadores € a introdugdo de subprodutos de sua decomposicao (KITADA;
FUJISE; HAMAGUCHI, 2001).

Além da obtenc¢ao do polimero de NVP, esse pode ser empregado
em copolimerizagdo, como PVP/VA e PVP/DMAEMA utilizados comu-
mente em cosméticos (ALISSA et al.,, 1985) (MARK; KROSCHWITZ, 2004).

2.2.1.1 n-Vinilpirrolidona

O mondmero n-vinilpirrolidona (NVP), ou pirrolidona vinilica, € um
liquido transldcido, incolor, solivel em agua e em uma grande variedade
de solventes organicos em todas as proporgdes (GAF, 1990). Comercial-
mente, devido a presenga de inibidores, apresenta coloragao ligeiramente
amarelada. Em termos de solubilidade apresenta preferéncia a solventes
organicos relativamente a solugdes aquosas. Na presencga de solugdes
acidas é hidrolisado a 2-pirrolidona e acetaldeido (KROSCHWITZ, 1991). O
mondmero da PVP é carcinogénico e extremamente téxico para a vida
aquatica, por outro lado seu polimero em estado puro é completamente
inofensivo (PALERMO; SANCHEZ; FELISBERTI, 2000).
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2.2.2 Solubilidade da poli(pirrolidona vinilica)

Uma das caracteristicas mais salientes da poli(pirrolidona vinilica)
€ sua solubilidade universal, que se estende desde solventes extrema-
mente hidrofilicos, como a agua, até liquidos hidrofébicos, como o buta-
nol e cloroférmio. Os solventes mais usados para solubilizar a PVP sao
etanol, isopropanol e propileno glicol. A PVP é miscivel em praticamente
quaisquer concentragdes, suas solugdes possuem alta viscosidade (BUH-
LER, 2008).

2.2.3 Viscosidade da poli(pirrolidona vinilica)

A viscosidade de solugdes aquosas de PVP é dependente da massa
molar do polimero, quanto maior, maior sera a sua viscosidade, assim
como o aumento da concentragdo (TURNER; SCHWARTZ, 1985).

Brandrup, Immergut e Grulke (1999) apresentam a correlagdo em-
pirica da massa molar e viscosidade em diversas solugdes poliméricas.
Bahler (2008), por sua vez, traz essa correlagdo somente para solu¢des
de PVP em agua, auxiliando na andlises de massa molar.

2.2.4 Uso da poli(pirrolidona vinilica)

Devido as suas diversas propriedades, a PVP encontra importan-
tes aplicagdes em varios tipos de industrias (TAGHIZADEH; SALEHI, 1995).
Na industria de alimentos é utilizada em materiais de embalagens que
estdo em contato com os alimentos e também na estabilizagdo de cor de
bebidas, tais como vinho branco, suco de frutas e vinagre.

Na industria de tintas e pigmentos, a aplicagcdo da PVP melhora a
solubilidade de tintas (BASF, 2007).

Na industria téxtil, a PVP também pode ser utilizada formando um
complexo com iodo (PVP-1) no acabamento final de fibras de algodao para
aumentar suas propriedades antibactericidas.

Na industria de celulose, a PVP é utilizada como dispersante de
pigmentos de papéis. Ao mesmo tempo, realga a receptividade da tinta
no recobrimento destes papéis e fibras hidrofébicas (BASF, 2008a).

A poli(pirrolidona vinilica) € bastante utilizada na produgao de hi-
drogéis que sdo empregados em uma variedade de aplicagdes biomédi-
cas. A PVP é usada como um veiculo em comprimidos farmacéuticos,
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sendo completamente inerte em humanos - ela simplesmente passa atra-
vés do corpo quando administrada oralmente (BASF, 2004) (BASF, 2008b).
Ainda, nesta area, é um substituto para plasma sanguineo (ODIAN, 2007).

Outra aplicagédo largamente utilizada é a incorporagao da PVP em
polimerizagdo, como estabilizante, prevenindo a coalescéncia das gotas
de mondmero na polimerizagdo em suspensdo. Um exemplo dessa apli-
cagao ocorre na producao de poliestireno expansivel (EPS) (COAN, 2008).

2.3 MODELAGEM MATEMATICA

De acordo com Machado et al. (2000), a utilizagcdo de modelos
matematicos, associados ao uso de computadores, tem se consolidado
como uma ferramenta indispensdavel na simulagao, otimizagao e controle
de processos. Modelos realisticos, incorporando as principais etapas de
um processo, podem ser utilizados para treinamento de técnicos e enge-
nheiros de plantas inteiras, sem a necessidade de realizagao de experi-
mentos que demandam mao-de-obra e recursos.

Coan (2008 apud MACGREGOR et al., 1994) traz, ainda, que com
0 uso de computadores nos processos industriais é possivel obter me-
didas em pequenos tempos de amostragem como: temperatura, vazao,
pressao e medida de concentragdo. Porém, importantes variaveis relaci-
onadas a qualidade e produtividade, como massa molar, composi¢ao do
polimero e DTP (distribuicdo do tamanho de particula), normalmente s6
podem ser medidas fora de linha, pois os resultados serdo obtidos apds
horas ou até mesmo dias depois da amostragem.

2.3.1 Modelagem matematica para polimerizacao via radicais livres

O mecanismo cinético da polimerizagao via radicais livres é re-
presentado por trés etapas mais importantes: iniciacdo, propagacao e
terminagao. Para o presente estudo, considera-se que o meio continuo
utilizado consiste de agua desmineralizada e que a reagao é conduzida
em um reator encamisado, operando em regime de batelada.

O estudo acerca da modelagem dos processos de polimerizagao
vem sendo discutido por varios autores, tais como Ray (1972), Schork
(1993), Dotson, Galvan e Laurence (1995), Machado et al. (2000), Yang,
Takahashi e Takeishi (2000), Yoon et al. (2004), Arioli (2004), Oliveira
(2006), Odian (2007), Asua (2007), Coan (2008), Wulkow (2008) e Saldivar-
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Guerra e Vivaldo-Lima (2013). Como passo inicial, algumas considera-
¢Oes a respeito do sistema precisam ser assumidas para a realizagdo do
balan¢o de massa que da origem as equagdes matematicas que regem o
mecanismo cinético. Para tanto, assume-se:

a) reator do tipo mistura perfeita;

b) sistema isotérmico e sem gradiente de temperatura;

c) propriedades fisicas constantes;

d) propriedades térmicas constantes;

e) reacoOes elementares e irreversiveis;

f) constantes cinéticas independentes do tamanho da cadeia;
g) hipétese de cadeia longa (LCH);

h) hipétese do estado quase-estacionario (QSSA).

Com as hip6teses definidas, os mecanismos cinéticos da polime-
rizagao via radicais livres sdo representados por trés etapas iniciagao,
propagacao e terminagéo, segundo equagdes 2.5a 2.9

Dotson, Galvan e Laurence (1995) apresentam o passo inicial como
a necessidade de producgao de radicais livres, podendo ser realizado pela
decomposigao térmica de alguns compostos, geralmente um peréxido,
um azo, ou um dissulfureto.

Iniciagdo Quimica:

ka

724 9R. (2.5)

R-+M % p. (2.6)

onde, k; é a taxa cinética de decomposic¢édo do iniciador I e k; é a taxa
cinética de iniciagao polimérica.
Apo6s ter produzido o radical-livre, por intermédio da decomposi-
¢ao do iniciador, segue o processo pela propagagao, onde o polimero é
formado pela adicdo de monémeros a sua cadeia.
Propagagao:
P, -+M P 2.7)

onde, k, é a taxa cinética de propagacao.

Por fim, 0 mecanismo pelo qual as espécies radicais sao desativa-
das consiste na aniquilagdo mutua de dois radicais. Isso pode ocorrer por
duas vias, combinagéo e desproporgao.
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Terminagao por combinagao:

Pn : +Pm' ﬁ% D71+7n (28)

onde, k;. é a taxa cinética de terminagao por combinagao.
Terminag&o por desproporgao:

P, +Py 24 D, + Dy, (2.9)

onde, k;q é a taxa cinética de terminagao por desproporcionamento.
Ainda, tem-se transferéncia de cadeia para o mondémero e para o

polimero, comum no balango cinético da polimerizagdo de NVP (SANTA-

NAKRISHNAN et al., 2010), assim como segue nas Equagdes 2.10 e 2.11.
Transferéncia de cadeia para mondmero:

P, - +M X po4opy- (2.10)

onde, k.., € a taxa cinética de transferéncia de cadeia pelo monémero.
Transferéncia de cadeia para polimero:

Py -+D,, 27 D, 4 Py 2.11)

onde, k-, é a taxa cinética de transferéncia de cadeia pelo polimero.

Iniciando os balangos cinéticos, deve-se ter a principio as consi-
deragdes acerca da contragdo de volume, consequente do aumento da
densidade, pode ser expressa pela Equagao 2.12.

V =V,(1 +ex) (2.12)

Onde V é o volume da reagao, V, € o volume inicial e € é o fator
de contragdo volumétrica, dada pela Equagéao 2.13.

. Pul(T) = pp(T) (2.13)

pp(T)

Sendo que, p,, € a densidade do monémero e p, € a densidade
do polimero.

A Equacéo 2.14 representa a conversdo do monémero na reagdo
de polimerizacéo:
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r=t00 1 (2.14)

Onde, [M,] é a concentragdo de mondmero inicial e [M] é a con-
centragdo de monémero em um instante .

Considerando as hipéteses assumidas e as equagOes apresenta-
das, faz-se o balan¢o de massa para cada componente presente no rea-
tor. Assim, para o iniciador tem-se a Equacéo 2.15:

L (d[I]V)
Voodt

Os balangos de massa para o monémero e radicais livres estao
representados nas Equagbes 2.16 e 2.17, respectivamente:

= —kq[I] (2.15)

1 (d[M]V)

G = —klRIM] = b MIPL - ke MIP] (2.16)
D) ) + 2kl @17)

Os balangos de massas para os polimeros ativos sdo dados pelas
Equagdes 2.18 e 2.19 e para o polimero inativo pela Equacgéo 2.20:

SUPW) Rk M PR MPLLPD G o) PP
(2.18)

SN e MUP AP — b MIIP,] — (b + KPP
(2.19)

LUDY) 0P 4 kPP + Sk Y (PPao) 220

n—1

Como forma de simplificar, define-se a Equagéo 2.21, com n>2:

[P =3 _[P] (2.21)

n=1
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E assumindo que a Hipétese do Estado Quase-Estacionario (QSSA)
¢é valida para a decomposic¢ao do iniciador em radicais livres, assume-se
a Equacgéo 2.22:

1L dRrRVv) _

g = HilR|[M] +2fkall] = 0 (2.22)
Reescrevendo, tém-se:
Kig[RIIM] = 2/ kqll] (2.23)
[M] = W (2.24)
i) ell] da
o —kq[I] — g = di (2.25)
" 1/2
CjTt =k, (fkgt[l]> (1—x) (2.26)
) — o hal (kb MU [P k [ [P 22
(2.27)
W] (P[P — R MIP] Rl P ]~ 2 42
2.28)
dD,] 1= e[D,] dx

= k[ M][Pa] + ke ;[Pm] Pl - 229

O significado fisico do método dos momentos ¢é Util na formagéo
das equagdes de modelagem, permitindo mensurar valores de massa
molar (RAY, 1972). Assim, aplicando o método, tem-se:

n=1
Ao =Y nF[P] (2.30)

n=1
pe =y n*[Dy)] (2.31)
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Logo (ASUA, 2007):

d\ eX? dx
© = 2fky[I] — kA2 — o -~ 2.32
dt Fhall] = kX 1 +ex dt (2.32)
d\y
= 2fkall] + Eem[MNo + Ep[M]No — Epmn [M] A
el )\, dz
— kA A1 + ey (Aopiz — A - = 2.
t AL + Kep(Aopt2 — A1ji1) e di (2.33)

dA
= 2fRall] + K [M]Xo + kp[M](2A1 + Ao) = ki [M]2
el dz
—ki Ao\ kip (A - A — — 2.34
tAoA2 + kitp(Aops — Azpi1) [p— (2.34)
diio - 9 Elo, dx
a ktm[M],uo + kA 1+ ex dt (2.35)
duq El1 Ao dx
E = ktm[M]Al + kt)\o)\l + ktp()\llj/l — )\0//62) — 1 T ex E (236)
d g, dx
% = kim [M]X2 4+ kAo + kip(Aapin — Xops) — 1fex s (2.37)

O momento trés do polimero desativado (Equagao 2.38) é repre-
sentado pela série de trucamento polinomial de Laguerre (ASUA, 2007).

H2

o= (200p2 — (11)?) (2.38)

Neste capitulo foram apresentados os tdpicos relevantes ao desen-
volvimento deste trabalho. No capitulo 3, subsequente, estdo mostradas
as metodologias experimentais de cada etapa do estudo.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo esta disposta a metodologia utilizada na realizagao
do presente estudo, a qual esta dividida em trés estruturas. Inicialmente
utilizou-se de planejamento fatorial como forma de determinar as condi-
¢Oes de reagao de polimerizagdo em solugédo da poli(pirrolidona vinilica).
Na etapa seguinte, fez-se a simulagao da polimerizagdo, comparando-a
com dados experimentais. Por fim, utilizou-se a PVP como agente de
suspensdo para a producgao do poliestireno expansivel, como forma de
aplicagao da poli(pirrolidona vinilica) produzida. A Figura 3.1 ilustra a es-
trutura da metodologia acima descrita.

Figura 3.1 — Diagrama de estrutura do trabalho.
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Todas as unidades experimentais utilizadas neste trabalho estédo
alocadas no Laboratério de Controle de Processos (LCP), localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA)
na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 OTIMIZAGAO DO PROCESSO DE POLIMERIZAGAO

Nesta secao foi realizado um planejamento experimental buscando
uma otimizag&o na reacao de polimerizagdo da n-vinilpirrolidona em so-
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lugdo. Para isso, adotou-se um planejamento fatorial (32), trazendo como
variaveis: a interagao entre dois iniciadores e a temperatura de reagao.
Os iniciadores utilizados foram perpivolato de terc-butila e 2-etil-hexanoato
de terc-butila.

Os reagentes aqui descritos foram utilizados como recebidos. O
mondmero n-vinilpirrolidona (NVP) foi cedido pela empresa Termotécnica
Ltda. (Joinville, SC), com grau de pureza de 99%, contendo como inibidor
hidréxido se sodio (20 ppm). Dos iniciadores, adquiridos da Akzo Nobel,
perpivolato de terc-butila (pureza de 75% e oxigénio ativo de 9,18% (AKzO
NOBEL, 2005)) e 2-etil-hexanoato de terc-butila (97% de pureza e oxigénio
ativo de 7,4% (AKZO NOBEL, 2006)). Como solvente utilizou-se agua desti-
lada. Com a finalidade de manter a atmosfera da reagao de polimerizagao
inerte, foi utilizado nitrogénio gasoso, fornecido pela empresa Air Liquede
Brasil.

3.1.1 Planejamento fatorial

Para determinar as variaveis do problema, fez-se uma andlise na
literatura. Cho e Barabas (1986) assumem que para uma polimerizagao
de NVP deve-se adotar a temperatura de 55°C e iniciador perpivolato de
terc-butila (3 mL para 5 Kg de massa reacional).

As temperaturas para o experimento foram 60, 55 e 50°C e para
aumentar a conversao adicionou-se um segundo iniciador (ARIOLI, 2004).
As interagOes foram realizadas entre os iniciadores na proporgéao de 100%—0,
80%—20% e 60%—40%, como segue na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Variaveis experimentais para reagao do NVP.

Variaveis +1 0o -1
A - Razao de iniciador (%) | 100 80 60
B - Temperatura (°C) 60 55 50

O planejamento fatorial adotado foi o 32, totalizando nove pontos
(Tabela 3.2). De acordo com Montgomery (2006) este planejamento re-
produz um modelo conforme Equacao 3.1.

Y=PBo+PB1-x1+ B2 2T+ B3 22+ Ba- a3+ B a1 - T2 (8.1)
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Tabela 3.2 — Interagbes experimentais do planejamento fatorial.

Experimento A B

1 0 +1
2 +1 0
3 -1 -1
4 -1 0
5 +1  +1
6 o -1
7 +1 -1
8 -1+
9 0 0

As respostas do plenejamento foram a massa molar viscosimétrica
e conversao de reagao, os dados foram tratados no Software Statistica
da StatSoft®. A metodologia da reagdo e as analises posteriores desta
segao estao dispostas nos itens a seguir.

3.1.2 Reagoes de polimerizacao em solugao

Nesta unidade experimental realizou-se a polimerizagdo em solu-
¢ao da n-vinilpirrolidona. Utilizou-se para isso um reator do tipo batelada,
encamisado, agitado, construido em vidro de borosilicato, com diametro
de 100 mm, altura de 180 mm e volume interno de 1000 mL, adquirido por
Dist Industria Comércio e Servigo Ltda. A tampa do reator possui orificios
para as conexdes necessarias do condensador, da haste do agitador e
acesso ao meio reacional para controle da temperatura.

O controle de temperatura é realizado por meio do banho termos-
tatico modelo MQBTCA-100, da marca Microquimica Equipamentos Ltda.
A agua do banho circula em sistema fechado por meio de mangueiras
conectadas a entrada e saida da camisa do reator.

A agitagao é realizada por um impelidor do tipo homogeneizador de
aco inox com diametro total de 50 mm, acoplado a um agitador mecanico
IKA® Rw20 digital.

O procedimento experimental adotado para a reagédo consistiu no
carregamento de mondmero (n-vinilpirrolidona) e agua no reator, seguido
de aquecimento e agitacao do sistema a 150 rpm. Quando o meio reaci-
onal atinge a temperatura estipulada pelo planejamento, é adicionado o
iniciador (ou iniciadores) e passa-se a contar o tempo de reagao. O tempo
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de reagao foi mantido constante em 180 minutos. Por fim, o meio reaci-
onal é aquecido a 80°C e mantido nessa temperatura por 30 minutos, de
maneira a finalizar o processo de polimerizacao.

A Figura 3.2 ilustra a configuracao da temperatura no ponto 0 (zero)
do planejamento em 55°C, num periodo de 180 minutos. Na variacao,
este patamar é recolocado dentro do planejamento fatorial.

Figura 3.2 — Grafico da configuragao de temperatura na reagéo.
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As dosagens de reagentes quimicos utilizados sao descritas na
Tabela 3.3, contendo a quantidade de solvente (4gua) e mondémero (n-
vinilpirrolido-na) em massa e os volumes de iniciadores utilizados nas
reagdes.

Tabela 3.3 — Dosagem de reagentes para reag¢oes de polimerizagao.

Reagente Dosagem
Agua 3859
n-Vinilpirrolidona 1159
Perpivolato de terc-butila
100% 300 pL
80% 240 uL
60% 180 uL
2-Etil-hexanoato de terc-butila
40% 120 pL

20% 58 uL
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3.1.3 Analise de massa molar viscosimétrica

A possibilidade de fazer uso da viscosidade de solugdes polimé-
ricas para determinagcdo de massa molar tem sido reconhecida desde a
década de 1930. Para cadeias lineares, a viscosidade da solugao pode
ser empiricamente relacionada com o peso molar. A simplicidade da me-
digao e a extensa faixa de aplicagdo das correlagdes fazem desta técnica
uma valiosa ferramenta de caracteriza¢do de polimeros (BILLMEYER, 1984)
(MARK; KROSCHWITZ, 2004) (CROMPTON, 2006).

O equipamento utilizado na medida de viscosidades de solugdes
foi um viscosimetro capilar Ubbelohde n°1 (didmetro do capilar 0,58mm),
esquematizado na Figura 3.3. As medidas foram realizadas com o refe-
rido viscosimetro imerso em um banho com temperatura controlada em
25,0 + 0,1°C.

Figura 3.3 — Viscosimetro Ubbelohde.

&

Fonte: Billmeyer (1984).

Os calculos de massa molar média viscosimétrica obtidos a partir
das respectivas viscosidades relativas e intrinsecas utilizados neste tra-
balho foram realizados de acordo com os procedimentos apresentados
por Bihler (2008), que utiliza o método de determinacdo de K-value, co-
mumente reconhecido para distinguir diferentes graus de massa molar da
poli(pirrolidona vinilica) (MARK; KROSCHWITZ, 2004).

A Equagéao 3.2 é empregada, segundo Alger (1997), como forma
de determinar o parametro de massa molar empirica obtida pelas medi-



42

¢cOes de solugdes diluidas de um polimero, utilizado particularmente para
poli(cloreto de vinila) homo e copolimeros, poli(éter de vinila), poli(pirroli-
dona vinilica) e Nylon.

75k2
108 o) = — 1 k. 3.2
e (3:2)

Onde 7,..; é a viscosidade relativa, dada pela razédo do tempo de
escoamento da solugdo pelo tempo de escoamento do solvente puro
(Equacao 3.3) e c é a concentragdo da solugao polimérica.

Tempo de escoamento da solucao

= 3.3
fhrel Tempo de escoamento do solvente (3:3)

Como forma de facilitar o calculo para determinagao de K-value,
Bihler (2008) apresenta a Equagéo 3.4.

\/300010g Nrel + (¢ + 1,5¢log ner)? + 1, 5¢log nyper — ¢

K —wvalue =
0,15¢ + 0,003c2

(3.4)
E, ainda, a massa molar média viscosimétrica (M) para poli(pirrolidona
vinilica) pode ser descrita pela Equagao 3.5.

My = 22,22(K +0,075K%)1:6° (3.5)

O tempo de escoamento, tanto do solvente quanto da solugao, foi
considerado como sendo a média dos tempos de trés medidas consecu-
tivas, com uma diferengca maxima de 0,5 segundos. Todas as analises
foram realizadas em triplicatas. Os valores apresentados no capitulo 4 de
Resultados e Discussao estao dispostos em valor de K (K-value), nota-
¢ao adotada na literatura técnica-cientifica para massa molar da PVP.

3.1.4 Analise de conversao

A conversdo das reagdes foi determinada pelo método gravimé-
trico. Como os reagentes foram introduzidos apds pesagem deles, a
quantidade desses sdo conhecidas. Para que a conversdo seja maxima
a massa total de NVP dever ser polimerizada. Assim, apés a reagao, uma
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amostra do polimero em solugéo é separada em uma placa de Petri, in-
troduzindo 10mL de uma solugéo de hidréxido de sodio 50 ppm, agente
inibidor, e evapora-se a agua e monoémero residual em uma estufa, sa-
bendo por fim o peso real do polimero (tendo que desprezar o peso de
NaOH introduzido) e sua converséo (Equacéo 3.6).

Peso3 — Pesol 1
Peso2 — Pesol 0,23

Onde Peso 1 é a placa de Petri vazia, Peso 2 é a placa mais po-
limero em solugao, Peso 3 é a placa mais polimero e a razéo (1/0,23) é
o fator de converséao total, tendo em vista as dosagens de reagentes na
secdo 3.1.2.

Conversao =

(3.6)

3.2 SIMULACAO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO EM SOLUCAO

Conforme Osswald e Hernandez-Ortiz (2006), a modelagem ou si-
mulag¢ao de um processo polimérico é utilizada como fonte para resolugao
de um problema existente ou até mesmo para melhorar o processo de fa-
bricacdo, podendo gerar as propriedades finais do material.

Desta forma, esta segao é dedicada a abordar a metodologia ado-
tada na simulagao do processo de polimerizagao em solugao da n-vinilpir-
rolidona, obtendo como respostas a conversdo e massa molar do poli-
mero formado.

3.2.1 Plataforma da modelagem

Antes de resolver o processo que rege as equagodes do sistema de
polimerizacao, deve-se primeiro simplifica-las por meio de um conjunto
de pressupostos. Essas premissas, segundo Osswald e Hernandez-Ortiz
(2006), podem ser simplificacbes geométricas, condigées de contorno,
condigdes iniciais, suposigoes fisicas, entre outras.

Assim, o sistema de equagdes para modelagem adotada foi a re-
solugdo de equacgdes ordinarias para a conversao do sistema (Equagao
2.26) e o método dos momentos para a massa molar do polimero (Equa-
¢Oes 2.32 a 2.37), também utilizado por Machado et al. (2000), Yang,
Takahashi e Takeishi (2000), Arioli (2004), Oliveira (2006), Coan (2008)
e Wulkow (2008) em seus trabalhos e citado inicialmente por Ray (1972)
(as equacgobes citadas encontram-se na segao 2.3.1 deste trabalho).

Subsequentemente, as equagdes foram modeladas no programa
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Matlab®, com a operagdo odel5s, que de acordo com MathWorks®
(2014) este comando resolve equagdes diferenciais de ordem mais ri-
gidas. As entradas para o programa foram: temperatura (7', em valor
absoluto Kelvin), massas especificas dos materiais envolvidos (p;), fator
de eficiéncia do iniciador (f), taxas cinéticas (kq, k:, kp, kip € ki), cON-
diches iniciais e tempo (t). Assim como descrito a seguir.

A temperatura de reagéo foi adotada a de 55°C (328,15K) e tempo
de trés horas (10800s), assim como adotado na patente de Cho e Bara-
bas (1986). As densidades foram consideradas constantes em todos o
processo, 1,015g.mL~! e 1,201g.mL~!, para o mondmero e o polimero,
respectivamente. O fator de eficiéncia do iniciador foi adotado como 0,5,
assim como descreve Santanakrishnan (2011) e Thomas (1961).

120y
XPp —————————————<\S
P8 3142 T(K-1)

onde, k, é a taxa cinética de decomposi¢éo do perpivolato de terc-butila,
em s~—! (AKZO NOBEL, 2005).

kg=17,09-10""e (3.7)

kp

p,max

2wy (1 — , 1-w,(1 —
:0,36+0,64.exp(_0709 W, x)>_0003 wo(1 — )

1—w,-x 1—w,-x
(3.8)
onde, k, é a taxa cinética de propagacéo, em L.mol~!.s ™! (SANTANAKRISH-

NAN et al., 2010).

2120 L
kpmaz = 2,57 -107 - — .
- 5710 exp( T(K—1)> <mol~s> (3.9)

onde, k, mas € @ taxa cinética de propagagdo maxima, em L.mol~!.s™!

(SANTANAKRISHNAN et al., 2010).

L
=1,5-10%- (—wo) 1,68 - 107 A
ki 5 107 exp 0.29 +1,68-10 mol - s (3.10)

onde, k; é a taxa cinética de terminacéo, em L.mol~!.s~! (SANTANAKRISH-
NAN et al., 2010).

kirp =7-107° - k,, (3.11)

onde, k:,, é a taxa cinética de transferéncia de cadeia pelo polimero, em
L.mol~!.s~! (SANTANAKRISHNAN et al., 2010).
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Etpm = 3,6-107% - k, (3.12)

onde, k:-, € a taxa cinética de transferéncia de cadeia pelo monémero,
em L.mol~1.s~! (SANTANAKRISHNAN et al., 2010).

dzr d\, d\ dAs dite dpy dpio

= = = = = = = O
dtt—m dtt—m dtt—m dtt—m dtt—m dtt—m dtt—m
(3.13)
onde, \,, A1 € A2 S840 0s momentos para o polimero vivo e ., 1 € U2

sao 0s momentos para o polimero morto.

l

1] =0, 00226—"20 (3.14)

onde, [I,] é a concentragdo inicial de iniciador, em mol.L—1.

115¢g 1 mol
M,| = . = 2,0695—— 3.15
[Mo] 111,14g.mol=1 0,5L L ( )

onde, [M,] é a concentrag&o inicial de monémero, em mol.L 1.
115¢g

o= —— =20,23 3.16
Y= 500g (3.16)

onde, w, € a fragdo massica de NVP no inicio do processo.

As respostas da simulagao sdo apresentadas no capitulo 4 de Re-
sultados e Discussao. A metodologia para a reagdo comparativa e anali-
ses posteriores desta sec¢ado estao dispostos nos itens a seguir.

A definicdo do valor de f (fator de eficiéncia do iniciador) e equa-
¢Oes utilizadas na determinagdo da massa molar encontram-se dispostas
e discutidas nos Apéndices A.1 e A.2, respectivamente.

3.2.2 Reacao de polimerizacao

Como forma de confrontar os resultados da simulagao, realizou-se
a polimerizagdo em solugéo da n-vinilpirrolidona nos parametros corres-
pondentes. A metodologia segue os critérios da segao 3.1.2, assiduo Cho
e Barabas (1986). Onde a reagao ocorre a 55°C por 180 minutos, com o
iniciador perpivolato de terc-butila.

No decorrer da reagdo, como modo de acompanhamento cinético,
foram coletadas amostras para andlise de conversao e massa molar, nos
tempos de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. Para a determinacéo
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da conversao utilizou-se o método descrito na segao 3.1.4 (gravimetria) e
para massa molar a metodologia abordada na se¢ao 3.1.3 (viscosimetria),
para essas, foram realizadas apenas uma réplica.

3.3 REAGAO DE POLIESTIRENO EXPANSIVEL

Nessa segao foi realizada a reagé@o de polimerizagao em suspen-
sao do poliestireno expansivel (EPS), utilizando como agente de suspen-
sdo a PVP comercial e duas amostras de PVP produzidos pelos experi-
mentos do planejamento, um a partir de um iniciador e o outro de dois
iniciadores. Como forma de comprovar a estabilidade da reacao de po-
limerizagdo em suspensao do estireno realizou-se estudos com o EPS
formado analisando a incorporacao do pentano, sua massa molar e sua
distribuicdo do tamanho de particula (DTP).

3.3.1 Reacao de polimerizacao de EPS

Nesta unidade experimental realizou-se a reagao de polimerizagao
do estireno, de maneira a obter o poliestireno expansivel, em suspenséo,
de acordo com metodologia abordada por Abarca (2010). Utilizou-se um
reator de ago inox encamisado, conectado a um banho termocriostatico
da marca Huber, modelo Unistat 405, o qual contém um fluido sintético
que passa através da camisa realizando o aquecimento e resfriamento
do sistema.

O controle de temperatura interna do reator é realizado por meio
de um termopar conectado a uma placa de aquisicdo de dados e um
computador para registrar os dados. O controle de agitagdo é realizado
por um controlador de frequéncia ligado a um motor.

Inicialmente, a fase organica (iniciadores e mondémero) foi pré dis-
solvida por agitagdo mecéanica a temperatura ambiente em um béquer.
No reator, a fase aquosa (sais e agua) também foi pré-dissolvida. A
fase orgénica foi, entdo, adicionada ao reator com temperatura de 30°C.
Colocou-se os reagentes a aquecimento até 90°C onde foi adicionado o
agente estabilizante PVP, entédo o reator foi fechado e pressurizado com
1,5 kgf.cm~2.

A reagdo prosseguiu por durante seis horas. Posteriormente, o re-
ator foi aquecido até 105°C, quando foi injetado o agente expansor. Apos
essa adicao, aumentou-se a temperatura até 125°C, permanecendo as-
sim por uma hora. A seguir, o reator foi completamente resfriado (30°C),



47

despressurizado e aberto, onde pode-se obter o polimero. Apds, o poli-
mero foi lavado com agua destilada para a retirada de residuo de reagao
e seco em um sistema de bomba de sucgao a vacuo.

3.3.2 Teste de expansao do polimero

Como forma de verificagdo qualitativa da impregnacgao de pentano
no EPS, empregou-se o procedimento de expansao das particulas, reali-
zado por Augustinho (2010). Em um béquer foi colocada uma quantidade
de polimero (pérolas de EPS), acrescentou-se uma quantidade cinco ve-
zes maior (em massa) de agua, em relagao ao polimero. Posteriormente,
0 béquer foi levado ao forno de micro-ondas em um tempo de 60 segun-
dos.

3.3.3 Analise de massa molar viscosimétrica

Para avaliagdo da massa molar do EPS utilizou o método viscosi-
métrico, a partir de Brandrup, Immergut e Grulke (1999). Onde as medi-
das de viscosidade das solugbes sdo feitas pela determinagdo do tempo
de escoamento da solugéo polimérica através de um tubo capilar e a com-
paracgao deste valor com o tempo de escoamento de uma mesma quanti-
dade do solvente puro.

Dos valores de tempo de escoamento da solugéo, do solvente puro
e da concentragdo da solugdo sdo derivadas diversas relagdes que le-
vam a determinacao da viscosidade intrinseca. A viscosidade intrinseca
€ uma quantidade abstrata que informa a viscosidade da solugao quando
sua concentragado tende a zero e é encontrada extrapolando-se a curva
de viscosidade reduzida versus concentragédo da solugéo, c. Seu valor é
independente da concentragcdo em virtude da extrapolacdo de c a zero. A
equagao de Mark-Houwink-Sakurada, Equagéo 3.17, relaciona a viscosi-
dade intrinseca com a massa molar média do polimero.

] = K - My, (3.17)

Onde K e a séo constantes designadas ao polimero e ao solvente.
Para a determinag@o da massa molar do EPS, utilizou-se tolueno a 30°C,
onde K e a sdo 0,0092 e 0,72, respectivamente (BRANDRUP; IMMERGUT;
GRULKE, 1999).
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3.3.4 Determinacao da distribuicao do tamanho de particula

As particulas de poliestireno foram submetidas a técnica de pe-
neiramento por um conjunto de peneiras circulares da série padrao Tyler,
marca Bertel, com nove pegas.

Essa técnica consiste em acomodar as peneiras umas sobre as
outras presas a um sistema vibratério por um tempo determinado. As pe-
neiras sdo acomodadas na ordem decrescente, ou seja, da maior aber-
tura até a menor. Quando o tempo estipulado termina, as fragdes ficam
retidas nas peneiras de acordo com seu didmetro e, em seguida, sao
mensuradas.

Essas fragbes de amostras retidas nas peneiras foram mensura-
das numa balancga analitica da marca GEHAKA modelo BG 200 com
precisdao de + 0,01g. Além da obtencdo da curva de distribuicao dos
diametros, foi determinado o valor do diametro médio de Sauter, este dia-
metro aplica-se em todos os casos em que a area superficial € importante
(FOuST et al., 1982). As peneiras utilizadas encontram-se descritas na Ta-
bela 3.4.

Tabela 3.4 — Série de peneiras utilizadas nos experimentos.

Malha Tyler  Abertura (um)

8 2360
10 1680
14 1400
16 1000
24 710
28 590
40 425
48 300

No processo de polimerizagdo em suspensao, a distribuicdo do
tamanho de particulas (DTP) é um parametro importante e deve ser ajus-
tado adequadamente, pois determina a aplicagdo final do polimero. A
obtencgéao de particulas de polimeros fora de especificagdo pode dificultar
0 processamento nas etapas de extrusdo e transformagéo, acarretando
sérios prejuizos a qualidade do produto final. A faixa de interesse situa-
se entre 300 um e 1300 pm (YANG; TAKAHASHI; TAKEISHI, 2000) (MASCIOLI,
2001) (COAN, 2008) (ABARCA, 2010).
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Neste capitulo foram apresentadas as metodologias aplicadas na
conducao dos experimentos e analises realizadas no estudo. O capitulo
seguinte discute os resultados obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados ob-
tidos no desenvolvimento do presente trabalho. Para melhor exposicao
e discussao dos resultados, o capitulo esta dividido em trés partes. Pri-
meiramente, apresentam-se os resultados do planejamento fatorial, que
busca uma otimizagédo no processo de polimerizagao da n-vinilpirrolidona
em solucao.

A seguir, estao discutidos os resultados obtidos na simulagéo da
polimeriza¢do da n-vinilpirrolidona em solucéo via radicais livres, determi-
nando conversdo e massa molar, relacionando os resultados do modelo
e experimental.

Para finalizar, estao apresentados os resultados da reagéo de EPS,
na qual foi utilizada a poli(pirrolidona vinilica) como agente de suspensao.
Também, estdo apresentados os resultados de massa molar, distribuicao
do tamanho de particula e teste de expansao do EPS obtido.

4.1 OTIMIZAGAO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO

Nesta secao sdo expostos os resultados do planejamento experi-
mental, considerando as variaveis: interacao entre dois iniciadores e tem-
peratura de reacdo. Contando com dados estatisticos dos experimentos,
graficos de superficie de respostas e perfil de valores preditos (valor 6timo
do planejamento).

4.1.1 Planejamento fatorial

A apresentagao dos resultados do planejamento fatorial esta divi-
dida em duas partes, sendo os resultados de massa molar do polimero
obtido (em valor de K-value) e a conversao da reacao.

4.1.2 Andlise de massa molar viscosimétrica

O planejamento experimental definiu um total de nove experimen-
tos de reagdo de polimerizagdo. A Tabela 4.1 apresenta a média da
massa molar viscosimétrica, em K-value.
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Tabela 4.1 — Resultado do planejamento para os valores de massa molar
viscosimétrica.

Experimento A B K-value
1 80% 60°C | 105,941,315
2 100% 55°C | 109,7+1,178
3 60% 50°C | 77,2+0,130
4 60% 55°C | 77,8+0,824
5 100% 60°C | 113,8£2,248
6 80% 50°C | 75,69+0,380
7
8
9

100% 50°C | 79,4£0,395
60% 60°C | 89,9+0,391
80% 55°C | 78,0+0,340

Os resultados de massa molar apresentados mostram uma disper-
sdo de valores, obtendo valores de 77,2 a 113,8 K-value, correspondendo
a 350 e 2200 Kg.mol~1, respectivamente.

Partindo dos dados de massa molar, a Tabela 4.2 apresenta a ana-
lise de variancia, ANOVA, que visa verificar se existe uma diferenca sig-
nificativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma
variavel dependente.

Tabela 4.2 — Valores da ANOVA para variavel K-value, modelo com corre-
lagdo (R?) de 0,87.

Fatores SS df MS F p

Razéo de iniciador L+Q | 1821,66 2 910,83 24,58 0,000003
Temperatura L+Q 3018,67 2 1509,33 40,73 0,000000

1*2 352,517 1 352,52 9,51  0,005625
Error 778,28 21 37,06
Total SS 5971,13 26

Por meio dos dados da ANOVA é possivel verificar que os valores
de F sao significativos (p <0,05). Ainda, pode-se concluir que a variavel
Temperatura (termos linear e quadratico) tem maior influéncia na com-
posicdo do modelo, confirmado pela soma quadratica (SS). Da mesma
forma, a variavel Razao de iniciador (termos linear e quadratico) tem me-
nor influéncia, quando comparada com a variavel Temperatura. E, por
sua vez, a interagdo entre as varidveis mostra-se com uma importancia
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menor ainda.

O Diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 4.1, mostra os valores
de efeito das variaveis. Neste diagrama os termos lineares e quadraticos
encontram-se separados, podendo ser analisados individualmente.

Figura 4.1 — Diagrama de Pareto para resposta de massa molar viscosi-
métrica.

Assim, nota-se, inicialmente, o termo linear da variavel Tempera-
tura com um grau significativo maior para o modelo. Em contraponto, o
termo quadratico tem menor significAncia para o modelo e ndo tem valor
p (<0,05) aceitavel estatisticamente.

Da mesma forma, o termo linear da variavel Razao de iniciador
possui valor mais significativo que seu termo quadratico.

A Equacéo 4.1 representa o modelo para massa molar viscosimé-
trica, onde x € a variavel de razao entre iniciadores, em percentual de
perpivolato de terc-butila, e y é a variavel de temperatura, em grau Cel-
sius.

2z =1445,99—4,41-2+0,012-22—9,98-y+0,075-y>+0,054-2-y (4.1)

A superficie de resposta do modelo aplicado a massa molar visco-
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simétrica esta apresentada na Figura 4.2, em duas dimensdes. Sabe-se
que a utilizagdo mais comum da PVP é quando sua massa molar esta
com valor entre 790.000—1.300.000, ou de 81—96 em valor de K-value,
de acordo com United States Pharmacopeia (USP) e European Pharma-
copoeia (Ph.Eur.) (BUHLER, 2008). Visualiza-se esta regido, situada no
gréfico na faixa verde claro, onde K-value é mais préximo do valor de 90.

Figura 4.2 — Superficie de reposta para a massa molar viscosimétrica.

Fitted Surface; Variable: K-value
2 3-level factors
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O uso da viscosidade para a determinagdao de massa molar é co-
mum nos trabalhos devido a padronizagéo das farmacopeias. Wu et al.
(2002) realizaram teste com a viscosidade relativa da PVP com visco-
simetro comum, um capilar, e com um viscosimetro diferencial com dois
capilares, em que o polimero com massa molar alta mostrou-se mais ade-
quado.

Melad (2003) estudou a viscosidade relativa de solu¢des de PVP
com outros polimeros. O autor concluiu que é possivel avaliar o grau de
compatibilidade entre blendas poliméricas, em que o aumento de PMMA
em solugdes com PVP a viscosidade diminuiu (possuindo menor compa-
tibilidade entre os polimeros) e com PVC a viscosidade aumentou, com-
provando maior compatibilidade.
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A conversao da reagao foi determinada pelo método gravimétrico
para as reagdes desenvolvidas no planejamento experimental. Os resul-
tados desta medida estao dispostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultado do planejamento para os valores de conversao.

Experimento A B Conversao
1 80% 60°C | 0,96040,002
2 100% 55°C | 0,994+0,007
3 60% 50°C | 0,89940,009
4 60% 55°C | 0,932+0,004
5 100% 60°C | 1,021+0,001
6 80% 50°C | 0,879+40,003
7 100% 50°C | 0,942+0,001
8 60% 60°C | 0,94440,009
9 80% 55°C | 0,882+0,003

Deste modo, pode-se verificar as variagdes nas respostas medi-
ante os fatores que determinaram a reagao, desde conversao de 0,879 a
1,021. De forma clara, o valor maior que 1 para conversao nao é ade-
quado, assumindo erro experimental para o ponto (100%;60°C), de qual-
quer modo, néo foi descartado o ponto para as andlises seguintes.

Com o intuito de realizar uma analise estatistica dos dados de con-
versao, realizou-se a andlise de variancia (ANOVA) para os resultados
obtidos, esses dados estao dispostos na Tabela 4.4. Para o modelo dis-
posto, a correlagdo quadratica para conversdo de reagao foi de 92,9%,
obtendo um modelo adequado aos resultados apresentados.

Tabela 4.4 — Valores da ANOVA para variavel conversdao, modelo com

correlacéo (R?) de 0,929.

Fatores SS df MS F p
Razéo de iniciador L+Q | 0,031 2 0,015 79,77 0,000000
Temperatura L+Q 0,021 2 0,011 5548 0,000000
1*2 0,001 1 0,001 4,266 0,051442
Error 0,004 21 0,000
Total SS 0,057 26




Recorrendo aos dados d ANOVA é possivel verificar que 0s va-
lores de F sédo significatlvos par f tores Ra zéo de iniciadores e Tem-
peratura. Contudo, t ragao ft ndo é estati t amente
significativa (p<0,05) esta d d t do t valo de confianca de-
terminado (95%). Ainda, pode- ncluir que |ével Razéo de inicia
dores tem maiorinfluéncia mp icdo do mo d lo.

A Equacgao 4.2 representa a modelo matematico para a conversao
da reagdo quimica, onde x é a variavel da razao entre iniciadores, em
percentual de perpivolato de terc-butila, e y é vel de temperatura,
em °C.

2 =0,90+0,030-z+0, 0482240, 034-y+0, 004632 +0, 0083-z-y (4.2)

Buscando anal separadamente os fator sua influéncia no
modelo, recorreu D g ama de Par t ilustr d Fg a4.3. Neste
diagrama os termo I e quadratic ncontram-se separados, po-
dendo ser analisados d d almente.

Figura 4.3 — Diagrama de Pareto para resposta da conversao da reagao
de polimerizagdo em solugao da n-vinilpirrolidona.
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Logo, nota-se que os termos linear e quadraticos do fator Razéao
de iniciador possuem grau significativos para o modelo. Contudo, o termo
linear do fator Temperatura possui maior grau significativo para o modelo.
Ainda, observa-se que o termo de interagdo entre os fatores e o termo
quadratico da Temperatura estao abaixo do limite de confianga.

O modelo pode ser representado pela superficie de resposta apli-
cado a conversao da reagao, ilustrado na Figura 4.4, em duas dimensoes.

Figura 4.4 — Superficie de reposta para a conversao da reagao de poli-
merizagdo em solugéo da n-vinilpirrolidona.
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Por meio da superficie de resposta, pode-se observar a tendéncia
do grafico em ter conversdao maior em Temperatura e Raz&o de iniciador
maiores.

4.1.4 Interacao de respostas para planejamento fatorial

Nesta seg¢do serdo apresentados graficos de interagdes entre as
respostas de massa molar e conversao. Este estudo aplica uma interpo-
lagéo do tipo Spline e otimiza um ponto dentro do planejamento. Para os
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pontos de otimizagao obtidos, fez-se novas reagdes quimicas e avaliou-se
os valores de massa molar e conversao da reagao, seguindo as metodo-
logias aplicadas neste trabalho.

Os graficos de interagdo entre respostas apresentam quatro pla-
nos cartesianos, dois desses para o fator Razdo de iniciador e outros
dois para Temperatura, onde sdo apresentadas as respostas de massa
molar (K-value) e conversdo. Desta forma, pode-se avaliar a tendéncia
das respostas entre os experimentos realizados.

Em um total de trés pontos otimizados, inicialmente, a Figura 4.5
apresenta as respostas preditas de massa molar e conversdao no ponto
(-0,8;+1,0), para qual a Razéo de iniciador é de 64% da fragao de per-
pivolato de terc-butila e Temperatura de 60°C. Das respostas, a massa
molar apresenta valor de 91,006 e conversao de 0,94292.

Figura 4.5 — Grafico de interagdo entre respostas para ponto (-0,8;+1,0)
do planejamento.
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Na Figura 4.6 estao representados os valores preditos para o ponto
(+0,5;0), representando a Razéao de iniciador de 90% da fragao de perpi-
volato de terc-butila e Temperatura de 55°C. As respostas apresentadas
sd0 91,333 e 0,93126, para massa molar e conversdo respectivamente.

Figura 4.6 — Gréfico de interagao entre respostas para ponto (+0,5;0) do
planejamento.
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Por fim, a Figura 4.7 apresenta os valores preditos para o ponto
(+1,0;-0,5), representando a Razao de iniciador de 100% da fragédo de
perpivolato de terc-butila e Temperatura de 52,5°C. As respostas apre-
sentadas séo 91,067 e 0,96259, para massa molar e conversao, respec-
tivamente.

Figura 4.7 — Gréfico de interagao entre respostas para ponto (+1;-0,5) do
planejamento.
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Como forma de avaliar os pontos otimizados, a Tabela 4.5 apre-
senta os valores preditos seguidos dos valores reais obtidos pela reagao
de polimerizagdo do NVP. Ainda, a presente tabela, mostra os valores de
erro, em percentagem.

K-value

Corwersao
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Tabela 4.5 — Resultados comparativos para os pontos de otimizacao.

Ponto de otimizagao K-value Conversao

Valor predito 91,066 0,94292

(-0,8;+1,0) Reagéao quimica 90,8+0,256 0,945+0,005
Erro (%) 0,292 -0,220
Valor predito 91,333 0,93126

(+0,5;0) Reacao quimica 92,8+0,722 0,949+0,001
Erro (%) -1,581 -1,869
Valor predito 91,067 0,96259

(+1,0;-0,5) Reagéao quimica 90,7+0,442 0,968+0,003
Erro (%) 0,330 -0,516

Os pontos de otimizagéo tiveram o valor de massa molar viscosi-
métrica adequada ao uso da PVP, para K90 (a grade varia de 81 a 96
K-value). O ponto (+1,0;-0,5) apresenta maior conversao, experimental-
mente e em valor predito.

Ainda, observando os dados de ponto de otimizagéo, pode-se con-
cluir que a interpolagao do tipo Spline torna-se adequada, contendo os
valores de respostas equivalentes aos dados preditos. Desta forma, o
erro entre as respostas apresenta valores baixos.

Mascioli (2007) desenvolveu metodologias para a redugao de mond-
mero residual na poli(pirrolidona vinilica) visando obter um polimero de
maior valor agregado. Os métodos utilizados foram radiagao por UV-C
e stripping com vapor (adiciona iniciador e aquecimento no polimero ja
formado). Ainda, o autor avalia o impacto econémico dos procedimen-
tos adotados, ja que os procedimentos séo realizados apds processo de
polimerizacao.

No presente trabalho, realizou-se a avaliagdo para redugdo de mo-
némero no processo de polimerizagdo, ndao gerando custos altos na re-
producao do experimento, visto que foi adicionado somente um reagente
a mais no processo, o iniciador teste 2-etil-hexanoato de terc-butila.

4.2 SIMULACAO DE POLIMERIZAGCAO

Os resultados discutidos nesta seg¢ao correspondem a simulagao
do processo de polimerizagao de n-vinilpirrolidona em solugédo. As res-
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postas apresentadas comparam a modelagem ao processo experimental,
para conversao do sistema e massa molar do polimero formado.

4.2.1 Analise de conversao de reacao

A conversao da reagao de n-vinilpirrolidona em solugao foi deter-
minada por meio do método gravimétrico em intervalos de tempo pré-
definidos. Os dados experimentais e do modelo sdo apresentados na
Figura 4.8, no qual € mostrada a converséo da n-vinilpirrolidona ao longo
do tempo.

Figura 4.8 — Gréfico de conversao de polimerizagdo em solucdo de NVP
via radicais livres.
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O modelo da conversédo da reacao de polimerizagdo em solugao
apresenta uma correlagdo quadréatica (R?) de 0,85. Pode-se concluir que
existe uma concordancia e tendéncia entre os valores experimentais e os
obtidos no modelo, indicando que as correlagdes utilizadas no desenvolvi-
mento do modelo descrevem bem o comportamento cinético das reagoes.
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4.2.2 Analise de massa molar viscosimétrica

A cinética de massa molar do polimero foi acompanhada por meio
de analise viscosimétrica nos mesmos intervalos de tempo que a conver-
sdo0. Os dados experimentais e do modelo estdo apresentados na Figura
4.9, a qual demostra a massa molar do polimero em relagdo a sua con-
versao.

Figura 4.9 — Gréfico de massa molar viscosimétrica por conversdo de
polimerizacdo em solu¢ao de NVP.
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Neste caso, o modelo de massa molar viscosimétrica apresen-
tou uma correlagdo quadratica extremamente baixo, devido ao primeiro
ponto, onde a conversao é de aproximadamente 0,35, ndo se adequa
ao modelo proposto. Essa discrepancia apresentada pelo ponto esta re-
lacionada a ndo conformidade da andlise em baixas concentragbes de
polimero, comprometendo o resultado da mesma.

Os dados experimentais apresentam concordancia com o modelo,
a excecgao do primeiro ponto. Isso indica uma boa correlagdo com o mé-
todo desenvolvido.
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Santanakrishnan et al. (2010) apresentam a simulagao para a re-
acao de polimerizagdo de NVP em meio aquoso via radicais livres no
sistema de batelada e semibatelada, variando a concentragdo de mond-
mero, concentragdo de iniciador e temperatura. Os autores expuseram
resultados de conversdo e massa molar, obtendo bons valores de corre-
lacao experimental. Para a conversao foi utilizado o método de espectros-
copia de ressonancia magnética nuclear; e para a massa molar adotaram
o método de espalhamento de luz (light scattering). Visto isso, ndo foram
encontrados problemas nas andlises em baixas conversbes, como no tra-
balho atual. No entanto, foi necessario ajustar o coeficiente de taxa de
transferéncia de cadeia (k;,,,) quando trabalharam com uma concentra-
¢ao maior de monémero na polimerizagéo.

Um estudo cinético diferente é apresentado por Taghizadeh e Sa-
lehi (1995), em que utilizam de densimetria em PVP, obtendo um método
rapido e preciso, mas, mais eficiente em polimeros de massas molares
menores.

4.3 REAGAO DE POLIESTIRENO EXPANSIVEL

Nessa sec¢éo estdo alocados os resultados da polimerizagdo do
estireno em suspensao em forma de poliestireno expansivel (EPS), que
utiliza o polimero PVP como agente de suspenséo, uma forma de aplica-
¢ao do produto obtido. Realizaram-se trés experimentos, primeiro com a
poli(pirrolidona vinilica) comercial e outros dois com a PVP produzida pelo
planejamento. A eficiéncia da PVP é avaliada a partir da incorporagéo do
pentano no EPS, massa molar do polimero formado e da distribuicdo do
tamanho de particula (DTP). As trés amostras foram submetidas a ca-
racterizagao espectral por FTIR, o grafico e discussao estao alocados no
Apéndice A.3.

4.3.1 Teste de expansao de EPS

De forma qualitativa, realizou-se o teste de expansao com as amos-
tras da polimerizacdo de estireno em suspensao. Esta analise tem como
objetivo verificar se as alteragcdes na produgdo da PVP modificam a in-
trodugéo do pentano na produgao do EPS. Tal, foi produzido com o PVP
padrao (comercial), o produzido com um iniciador e o com dois iniciadores
(amostras do planejamento experimental realizado neste trabalho), total
de trés amostras.
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A Figura 4.10 apresenta as pérolas de EPS anterior do procedi-
mento de expansao (a) e posteriormente a analise (b).

Figura 4.10 — Expanséo de EPS

(a) Pérolas de EPS antes da ex- (b) Pérolas de EPS apds expan-
panséo. s30 em micro-ondas

As trés amostras apresentaram as mesmas caracteristicas antes e
depois do procedimento de andlise. Esse teste possui somente a ampli-
tude qualitativa, ou seja, sabe-se que o pentano pode ser introduzido nas
trés amostras.

4.3.2 Massa molar viscosimétrica para EPS

A massa molar do polimero foi definida pela viscosimetria de so-
lugdes do polimero (EPS) em tolueno. Os valores das anélises estao
expostos na Tabela 4.6, na unidade Kg.mol~!.

Tabela 4.6 — Massa molar viscosimétrica nas amostras de EPS.

Amostras My (Kg.mol™!)
EPS com PVP comercial 185,3
EPS com PVP(1INI) 191,3
EPS com PVP(2INI) 189,9

Visto que neste tipo de polimerizagdo o agente de suspensédo nao
interfere na massa molar final do polimero (OLIVEIRA, 2006), realizou-se
este estudo com o intuito comprovatério da medida. Com os resultados é
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possivel afirmar que a massa molar, com as diferentes amostras de PVP
utilizados na polimerizagao, ndo é alterada.

4.3.3 Distribuicao do tamanho de particula para EPS

Sabe-se que vérios sao os fatores que influenciam no tamanho das
particulas e a sua distribuigao durante a reagao de polimerizagao. Fatores
geométricos, parametros operacionais e caracteristicas fisicas do meio
reacional tém grande participa¢@o nessa avaliagao (YUAN; KALFAS; RAY W H,
1991). O agente de suspensao é um dos fatores que influenciam na DTP.

De acordo com Oliveira (2006 apud APONTE, 1997), o agente de
suspensao PVP atua como estabilizante pela adsorgao na superficie das
gotas de mondmero dispersas no meio. Desta forma, evita a coalescéncia
das gotas na suspensao.

Nesta etapa sdo apresentados os resultados da distribuicao do ta-
manho de particulas do EPS produzido com PVP comercial e dois PVP
teste. Os dados encontram-se na Figura 4.11, em forma de histograma
e na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores para o didametro médio de
Sauter.

Figura 4.11 — Diagrama de distribuicdo do tamanho de particula (DTP)
para EPS.
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Tabela 4.7 — Diametro médio de Sauter para as amostras de EPS.

Amostra Diametro (um)
EPS com PVP comercial 5451
EPS com PVP(1INI) 549,1
EPS com PVP(2INI) 533,1

Pelo histograma conclui-se que as amostras de PVP testadas (1INl
e 2INI) nao modificam a distribuicdo do tamanho de particula do polimero
formado. E, confirmando, os didmetros médios de Sauter, para as trés
amostras, encontram-se similares. A maior parte do polimero (EPS) pro-
duzido encontra-se na faixa de interesse industrial (entre 300 e 1300um).

Neste capitulo, foram apresentados os resultados e discussdes
dos experimentos realizados no presente trabalho. O capitulo seguinte
estdo expostas as conclusées bem como as sugestdes para futuros estu-
dos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho teve como proposta otimizar o processo de polimeri-
zagao em solucao de n-vinilpirrolidona por meio de planejamento fatorial,
onde foi possivel verificar:

— a eficiéncia do planejamento em determinar os fatores de influéncia
para o modelo proposto;

— a importancia da variavel Temperatura para obter maior conversao
e maior massa molares, sendo esse o fator de maior influéncia;

— a influéncia da variavel Razao de iniciador, sendo positiva para o
modelo, mas em menor grau do que a variavel Temperatura;

— que por meio da ferramenta estatistica ’interacdo entre respostas’,
pode-se otimizar o processo de polimerizagao, obtendo uma con-
versao maior e mantendo a massa molar do polimero adequada ao
Seu uso.

Como sugestao para futuros estudos, adiciona-se o uso de ferra-
mentas mais precisas para medir a quantidade de mondémero residual
(conversao), como por exemplo, a técnica de cromatografia gasosa. E
ainda, o uso de diferentes iniciadores num planejamento experimental.

O presente trabalho verificou, também, a validade da modelagem
do processo de polimerizagdo em solugdo via radicais livres na predicao
da cinética de reagao para conversdo e massa molar do polimero. Como
sugestao para futuros trabalhos, adiciona-se o uso dessa ferramenta para
otimizar o processo, visto sua validagao, e a verificagdo deste modelo
para reagées com mais de um iniciador.

Por fim, fez-se a aplicagao do polimero produzido por meio do pla-
nejamento como forma de verificar sua eficiéncia no processo de polime-
rizagao do poliestireno expansivel, onde verificou-se que:

— em sua totalidade as amostras tiveram expansao e que este método
de andlise mostrou-se facil e eficiente na verificagdo da incorpora-
¢ao de pentano;

— a massa molar do EPS néo teve mudangas significativas com as
variacoes de amostras de PVP;

— a distribuicdo do tamanho de particulas ficou ajustado ao uso do
EPS para as amostras analisadas.
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Em fungao do exposto, em aplicagdes posteriores, sugere-se o em-
prego da PVP em outros tipos de reagdes, produtos comerciais e na for-
magcéao de filmes e blendas, verificando os produtos formados.
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APENDICE A - Definicdo do valor de f, Metodologia para
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A.1 DEFINIGAO DO VALOR DO FATOR DE EFICIENCIA DO INICIADOR

O fator de eficiéncia do iniciador é um valor numérico adimensio-
nal, que efetiva o potencial do iniciador na rea¢do. Thomas (1961) afirma
que em reagdes em solugdo em um sistema homogénio o valor de f va-
ria de 0,5 a 0,6. Santanakrishnan (2011), assume o fator de eficiéncia em
0,5 para as polimeriza¢des e copolimeriza¢gdes com PVP, e atribui este
baixo valor pela polimerizacéo ocorrer em sistema aquoso.

A.2 METODOLOGIA PARA DETERMINAR A MASSA MOLAR

Utilizou-se do método dos momentos para a determinacao da massa
molar na simulagao da polimerizagao de n-vinilpirrolidona em solugao via
radicais livres. Este desenvolvimento matematico foi apresentado por Ray
(1972), onde pode-se obter a massa molar numérica (Equagéo A.1) e a
massa molar ponderal (Equacédo A.2), assim como segue.

> Ni-Mi A1+ pq
My = - =
> Ni Ao + o

S (Ni- Mi)? Az + po

Z Nzi- M1 Al —|— M1
Onde PM,,, é a massa molar do monémero.
Outros autores introduziram a metodologia de determinagdo da

massa molar viscosimétrica por meio dos momentos (Equagéo A.3) (ASUA,
2007) (SALDIVAR-GUERRA; VIVALDO-LIMA, 2013).

PM,, (A1)

My =

PM,, (A.2)

M — (ZN@'-(M@')“)”O‘ _ (A1+a +u1+a>1/" i
v S Ni- Mi A1+ g m
(A.3)

Devido a dificuldade de mensurar o momento em intervalos medi-
anos, a determinacao de Mv foi realizada pela correlagdo da massa mo-
lar ponderal e polidispersao (PI) (Equagao A.4), assumindo que Mpn <
My < Mw e que My =~ My . Essa relagdo (My /M) gera
uma razao que varia de 1 a 0,9 (BILLMEYER, 1984) (BRANDRUP; IMMERGUT;
GRULKE, 1999) (CANEVAROLO, 2006) (OSSWALD; HERN&4NDEZ-ORTIZ, 2006)
(ASUA, 2007).
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PI = ﬂ

My

O grafico A.1 apresenta as curvas de massa molar ponderal, visco-

simétrica e numérica da modelagem da polimerizagdo de PVP em fungao

do tempo de reagdo. Ainda conta com os dados experimentais de massa
molar viscosimétrica.

(A.4)

Figura A.1 — Grafico de massa molar por conversao de polimerizagdo em
solugdo de NVP.
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Pelas representactes graficas é notavel as diferencas entre as cur-
vas e 0 aumento na polidispersao com o decorrer do tempo, verificando
uma diferenca maior nas curvas de massa molar ponderal e numérica ao
logo do tempo.

A.3 ANALISE DE FTIR

FTIR (Fourier transform infrared) é uma técnica analitica versatil e
amplamente usada na determinag¢ao da presenga de grupos funcionais e
ligagcbes quimicas, importantes parametros na caracterizagao de produ-
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tos. Baseia-se na criagao de interferéncia em um feixe de luz, onde esse é
dividido em duas partes e uma diferenga de fase que varia continuamente
€ introduzida em um dos dois feixes resultantes. Os dois feixes sao re-
combinados e o sinal de interferéncia é medido e registrado (CROMPTON,
2006).

Realizou-se a analise de FTIR em trés amostras de poli(pirrolidona
vinilica) com o objetivo de caracteriza-las. Uma dessas é uma amostra
comercial, sendo o intuito de sua analise a comparagao com as outras
duas amostras retiradas do planejamento fatorial realizado nesse traba-
Iho. A primeira, nomeada de PVP 1INI, possui um iniciador na sua reacao
de polimerizacao, e a segunda, nomeada de PVP 2INI, possui dois inici-
adores na sua polimerizagdo. Essas mesmas amostras foram utilizadas
para a produgao de EPS, como forma de aplicagédo do produto produzido.

O grafico A.2 apresenta os espectros de FTIR das amostras de
poli(pirrolidona vinilica) utilizadas na polimerizagéo em solugéo de polies-
tireno expansivel. As amostras utilizadas na analises foram produzidas
na forma de filmes pelo equipamento IRPrestige-21 da marca Shimadzu.

Figura A.2 — Gréfico dos espectros de FTIR da poli(pirrolidona vinilica).
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Na apresentagao dos espectros é possivel notar que nas bandas
mais acentuadas possuem marcagoes e estdo ao lado da estrutura da
PVP, ilustrando as ligagbes em cada comprimento de onda. Em 3400 e
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1260 cm~?! estdo representadas as ligacdes C-N. Ainda em 3400 cm—}
€ notavel o alargamento da banda, contendo ligagbes O-H, isso é devido
a caracteristica higroscépica da PVP, absorvendo agua mesmo em forma
de filme.

Em aproximadamente 2900 cm—?! ¢ verificado o alongamento da
banda para a ligacdo C-C. Em 1665 e 1427 cm~! a banda representativa
das ligagdes C=0 e C-H, respectivamente.

Nota-se ainda, que os espectros PVP 1INl e PVP 2INI possuem
menor intensidade, comparado com o polimero PVP comercial. Isso &
devido a formagéao do filme, tendo em vista a dificuldade de formar filmes
de mesma espessura. Essa dificuldade fora encontrado por Buddhudu
et al. (2010) os quais realizaram a formagao de filmes de PVP com me-
tais. Sivaiah et al. (2011) e Hechnleitner et al. (2005), por suas vezes,
realizam a anadlise em pastilhas de KBr, apresentando picos bem mais
definidos. De qualquer modo, os picos identificados na analise de FTIR
estao congéneres aos trabalhos referenciados da literatura.
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