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Capitulo |

Introducao

1.1 - Introducéo

Os conceitos de sustentabilidade, industria ecologica, eco-eficiéncia e quimica
verde estdo guiando o desenvolvimento da préxima geracdo de materiais, produtos e
processos. Os plasticos biodegradaveis e produtos poliméricos baseados em matéria-
prima renovavel podem formar a base para um novo portfélio de desenvolvimento
sustentavel, com produtos eco-eficientes que podem competir e conquistar os mercados
atualmente dominados por produtos baseados exclusivamente em matéria-prima de
petroleo (KHALIL, BHAT e YUSRA, 2012).

Os polimeros provenientes do petréleo, cujo desenvolvimento tecnoldgico tem
sido realizado ja ha muitas décadas, exercem hoje um papel relevante na sociedade
moderna. Estima-se que a producdo mundial de termoplasticos seja da ordem de
250.000.000 t/ano, dado este atualizado em 2011 de acordo com o relatério
disponibilizado pela ABIPLAST, (2012). A expansdo de mercados consumidores
representados por paises populosos, como a india e a China, antecipa um potencial de
crescimento da ordem 5 a 6% desse mercado ao ano. Por outro lado, a limita¢do crescente
de disponibilidade e as altas sucessivas do preco do petréleo tém ensejado novas
pesquisas para o desenvolvimento de polimeros provenientes de recursos renovaveis
(PRADELLA, 2006).

Biopolimeros € um nome genérico para designar materiais poliméricos derivados
de matérias-primas ou processos associados a sistemas vivos, como 0s polissacarideos,
proteinas e alguns poliésteres e poliamidas. A matéria-prima principal para a manufatura
dos biopolimeros ¢ uma fonte de carbono renovavel, que nos processos industriais
geralmente é um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala, como a
cana-de-agtcar, o milho, a batata, o trigo e a beterraba. Oleos vegetais extraidos de soja,
girassol, palma ou outras plantas oleaginosas podem também constituir fontes de carbono
renovavel para processos industriais. E importante frisar o fato de que ser um biopolimero

ndo significa necessariamente que o material € biodegradavel (PRADELLA , 2006).



Os polimeros biodegradaveis podem ser naturais (biopolimeros) ou sintéticos,
conforme é apresentado na Figura I. 1. Sdo definidos como materiais degradaveis aqueles
em que a degradacdo resulta da acdo de microorganismos e, finalmente, o material é
convertido em agua, dioxido de carbono (no caso de degradacao aerobica) e / ou metano
(no caso de degradacdo anaerdbica) ou em nova biomassa celular. Esta acdo
despolimeriza os polimeros; como consequéncia, a massa molar dos polimeros pode ser
suficientemente reduzida para gerar intermediarios que podem ser transportados para 0s
microorganismos e alimentado para as vias metabolicas adequadas. Esta caracteristica
torna os polimeros biodegradaveis importantes, principalmente para producdo de
materiais descartaveis (RIZZARELLI e CARROCCIO, 2014).

Polimeros
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, Polimeros
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Poliésteres alifaticos
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Figura I. 1 — Esquema com principal divisdo entre polimeros biodegradaveis naturais ou
sintéticos (GHANBARZADEH e ALMASI, 2013).




O Poli(succinato de butileno) (PBS) é um poliéster alifatico biodegradavel que
possui boas propriedades como processibilidade, resisténcia quimica e resisténcia

térmica. O PBS é obtido por intermédio da reacdo do &cido succinico (AS) com o 1,4
butanodiol (BDO), como observado na Figura I. 2.

Aside futtiniss 1.4 Butssadial

{FB3)

Figura l. 2 - Sintese do PBS

Os monémeros AS e BDO podem ser obtidos tanto por rotas fosseis como por
meio da biomassa, como observado na Figura I. 3, 0 que desperta 0 maior interesse por

estudar materiais sintetizados a partir desses monémeros. No entanto, ainda nédo existe
producdo industrial do BDO a partir da biomassa.

Oleo cru
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Figura I. 3 - Rotas de sintese do AS e BDO (BECHTHOLD, BRETZ, et al., 2008).

Os polimeros podem ser divididos em duas grandes classes: polimeros de adi¢do
e de condensagdo. Os polimeros de condensacéo, como por exemplo o PBS, sdo aqueles

originarios da reacdo entre grupos funcionais reativos, com a frequente eliminagéo de
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moléculas de baixa massa molar. Por essa razdo, o crescimento da cadeia polimérica
ocorre por etapas. Os polimeros de adi¢do sdo aqueles em que a cadeia polimérica cresce
de uma unidade de cada vez, quase sempre sem formacdo de produtos de baixa massa
molar (CANEVAROLO, 2006) .

Polimeros podem ser obtidos pela reagdo de monémeros (moléculas menores que
formam a cadeia polimérica quando reagem) com auxilio de um grande numero de
mecanismos de reacdo, incluindo polimerizacGes em cadeia (por via radicalar, idnica ou
de coordenacdo Ziegler-Natta ou metaloceno) e em etapas (por meio de grupos
funcionais). A arquitetura macromolecular (distribuicdo de massa molar, distribuigéo de
composicdo do copolimero, distribuicdo de comprimento de blocos, distribuigdo de
ramificacOes, estereorregularidade, dentre outras) depende ndo sé da natureza quimica
dos monémeros, do tipo de mecanismo de polimerizacdo e estado fisico do sistema
reagente, mas também do tipo de processo e da configuracdo do reator usado. Para
facilitar a manipulacdo do material polimérico final e a operacdo do processo de
polimerizacdo, processos heterogéneos de polimerizacédo sdo empregados para a producao
de polimeros na forma particulada, como nos conhecidos processos de polimerizacdo em
emuls&o, em dispersao, por precipitacdo e em suspenséo (MACHADO, LIMA e PINTO,
2007).

Os polimeros de policondensacdo, como o PBS, sdo produzidos em massa, com
sintese em duas etapas, sendo estas, a de esterificacdo e a de policondensacdo em estado
fundido. E formada uma resina que segue para extrusora para ser pelletizada e seguir para
indUstria de transformacdo (WANG, GUO e LI, 2012).

Os processos de polimerizacdo em suspensdo sdo bastante empregados para
producdo de resinas poliméricas por via radicalar por apresentarem muitas vantagens, tais
como a facilidade de separacdo do polimero, os baixos niveis de impureza e a mais facil
remocdo do calor de reacdo, facilitada pela disperséio em uma fase continua;
consequentemente, é possivel implementar um melhor controle de temperatura.
Atualmente, os principais produtos obtidos por processos de polimeriza¢do em suspensao
sdo resinas a base de estireno, metacrilato de metila, acetato de vinila e cloreto de vinila
(MACHADO, LIMA e PINTO, 2007).

Diante das vantagens da polimerizacdo em suspensdo, a realizacdo de
policondensacBes em suspensdo pode trazer beneficios por causa da facilidade

operacional, dos menores custos com melhor desempenho ambiental, e a elimininagéo da
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etapa de extrusdo pois o polimero é obtido em forma de particula, compactanto o

processo.

1.2 — Objetivo da dissertacdo

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver um processo de policondensagao
em suspensdo para producdo de poliésteres alifaticos, utilizando como sistema modelo o
poli (succinato de butileno).

Como objetivo especifico o estudo das melhores condi¢des de processo

1.3 - Estrutura da dissertacéo

A dissertacdo esta organizada em cinco capitulos (incluindo este primeiro capitulo
introdutorio), referéncias bibliogréficas e anexos. O Capitulo Il apresenta uma curta
revisao bibliografica, descrevendo os aspectos do processo de policondensacdo e da
resina de PBS. No Capitulo 11l é realizada a descricdo da metodologia experimental
proposta e das unidades reacionais utilizadas para a realizacdo das polimerizacGes, assim
como as técnicas adotadas para caracterizacdo dos poliésteres sintetizados. No Capitulo
IV sdo apresentados e discutidos 0s experimentos realizados e os resultados das
caracterizacdes das amostras dos polimeros obtidos. No Capitulo V sdo apresentadas as
principais conclusdes apresentadas na presente dissertagdo. Por fim, sdo listadas as
referéncias bibliogréficas consultadas durante o desenvolvimento da dissertacdo e

apresentados como anexos algumas analises realizadas ao longo da dissertacéo.



Capitulo 11

Reviséo Bibliografica

11.1. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades quimicas mais
simples, denominadas meros, ligadas covalentemente e dispostas em cadeia. As cadeias
podem possuir estruturas moleculares distintas, formando arranjos lineares, ramificados
ou reticulados (Figura Il. 1) que afetam as propriedades finais do material formado
(BILLMEYER, 1971).

Cadeia linear Cadeia ramificada Cadeia reticulada

"»y 7 I
Y
Figura Il. 1 - Alguns arranjos moleculares das cadeias poliméricas.

Dentre as muitas possiveis classificagdes, os materiais poliméricos podem ser
agrupados como naturais ou sintéticos. Polimeros naturais, como o nome indica, sdo
aqueles encontrados na natureza, como o amido, a celulose e a borracha natural.
Polimeros sintéticos, de base industrial, sdo produzidos por reacGes quimicas
convencionais a partir de mondémeros. Alguns exemplos de polimeros sintéticos
amplamente comercializados sdo o polietileno, o poliestireno, o poli (cloreto de vinila),
o poli (4cido lactico), dentre muitos outros (RODRIGUEZ, 2003). Materiais poliméricos
podem ainda ser classificados em relagdo ao comportamento térmico, sendo divididos em
dois grupos: termoplasticos e termorrigidos. Polimeros termoplasticos, depois de
sintetizados, apresentam a capacidade de fundir reversivelmente, sendo facilmente
moldaveis e, solubilizados em solventes apropriados. Polimeros termorrigidos, por outro
lado, por apresentarem usualmente muitas ligagdes quimicas entre cadeias adjacentes,
resultando em um arranjo reticulado, sdo insoltveis e infusiveis (ODIAN, 2004). Uma
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outra classificacdo comum usada € baseada nos mecanismos de polimeriza¢do, podendo
ocorrer em etapas ou cadeia, como definido no Capitulo 1 (RODRIGUEZ, 2003).

Na polimerizacdo em cadeia, ou poliadicdo, uma vez iniciada a cadeia, ocorre 0
crescimento da cadeia de forma muito rapida, levando a formacao de cadeias longas logo
no inicio do processo. A massa molar resultante de poliadi¢cdes é usualmente da ordem
de 10° g/mol. As espécies que propagam apresentam centros ativos muito reativos, que
podem ser do tipo radical livre, idnico ou de coordenacdo. Os centros ativos levam ao
crescimento rapido e diferenciado das moléculas, resultando desde o principio em cadeias
de altas massas molares, misturadas a moléculas de monémero néo reagido. Em geral ndo
ocorrem a formacéo de subproduto (MANO e MENDES, 1999).

A polimerizacdo em etapas, policondensacdo, apresenta alta conversdo, porém o
crescimento da cadeia polimérica é sempre lento. A cadeia polimérica somente alcanca
massa molar elevada, ap6s tempo suficiente para que ocorra a intercondensacdo dos
segmentos menores, por meio de reacdes funcionais. A massa molar resultante é quase
sempre da ordem de 10* g/mol. As reacdes de policondencéo sdo em geral reversiveis e
o0 crescimento da cadeia depende da remocdo dos subprodutos formados, que usualmente
séo H-0, HCI, NH3 (MANO e MENDES, 1999).

A Figura Il. 2 procurar ilustrar a principal diferenca de entre a polimerizages em

etapas e em cadeia.

se0esec0e0 sssssseses
COe09eCCe0 UL -i i_-' .y ]
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i(‘;v?;f;!’,(?hé\z'i :‘-ii,:iii:
28’?)8;;00 :*I__; ~Oeeeese
2233389333 22eeeecoos
Soeceesess O SCeee
la 1.b

Figura 1. 2 - Figura Il.1.a - Apresenta muitas cadeias pequenas formadas durante a
polimerizacdo em etapas, que crescem com o tempo. 1.b Apresenta a formacéao de poucas
cadeias longas na fase inicial de crescimento da polimeizag&o em cadeia (RODRIGUEZ,
2003).

As policondensagdes envolvem uma quantidade menor de produtos
comercialmente importante em comparagdo com as poliadi¢cbes. Entretanto, as
policondensacdes séo muito importantes porque permitem a fabricacdo de materiais mais

sofisticados, denominados de especialidades, que apresentam excelente desempenho em
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diferentes aplicagOes. Alguns exemplos importantes séo poli(tereftalato de etileno)
(PET), muito utilizado para embalagens; poliamidas, utilizadas para producéo de roupas,
e pecas automotivas; poliuretanas, utilizadas para producdo de espumas; policarbonatos,
que possuem semelhanca com o vidro e alta resisténcia ao impacto possuindo diversas
aplicacdes (ODIAN, 2004).

11.2.Técnicas de polimerizacéo

As principais técnicas de polimerizacdo (Tabela 11. 1) podem ser divididas em dois
grandes grupos: os sistemas homogéneos e 0s sistemas heterogéneos de polimerizacao.
Cada processo apresenta caracteristicas peculiares, que permitem produzir resinas com as

mais variadas propriedades, visando a diferentes aplicac6es do material polimérico.

Tabela Il. 1 - Principais técnicas de polimerizacao.

Sistemas Homogéneos Sistemas heterogéneos

Polimerizacdo em massa Polimerizacdo em lama
Polimerizagéo em solucdo Polimerizagéo em fase gasosa
Polimerizacao interfacial
Polimerizacdo em emulsao
Polimerizacao em estado sélido

Polimerizagdo em suspenséo

11.2.1 Sistemas homogéneos de polimerizacéo.

Os principais sistemas homogéneos de polimerizacdo sdo as polimerizacdes em
massa e em solugdo. Na polimerizagdo em massa 0(s) mondémero(s) e, caso necessario, 0
iniciador ou catalisador sdo 0s Unicos componentes do processo. A polimerizacdo em
massa pode ocorrer em repouso ou sob agitacdo. Em ambos os sistemas o polimero é
soltvel no mon6émero, de forma que a viscosidade da mistura aumenta progressivamente
com a conversao, podendo ocasionar o efeito gel (brusca queda das constantes cinéticas

de reacdo, por causa das limitacOes difusionais em um meio muito viscoso). A taxa de
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reacdo pode ser de dificil controle, devido a dificuldade de remog&o do calor causada pela
alta viscosidade e baixa condutividade térmica do meio. Esses fatores fazem com que este
tipo de processo ndo alcance altas conversées. Na polimerizacdo em solucdo o(s)
mondmero(s) e, caso necessario, o iniciador ou catalisador sdo diluidos em um solvente
inerte. A principal vantagem obtida é a menor viscosidade do meio, facilitando a remogéo
do calor e o processo de mistura. No entanto, a produtividade do processo cai
(RODRIGUEZ, 2003).

11.2.2 Sistemas heterogéneos de polimerizacao.

Os principais sistemas heterogéneos de polimerizacao sdo 0s processos em lama,
em fase gasosa, interfacial, em emulsao, em estado sélido e em suspenséo.

A polimerizacdo em lama é caracterizada pela existéncia de uma fase liquida
(contendo diluente e mondmeros dissolvidos), uma fase gasosa (contendo monoémeros e
outros gases) e uma fase solida (contendo polimero e catalisador). O excelente controle
de temperatura € o maior atrativo deste processo. Por outro lado, o inchamento do
polimero, com o diluente pode reduzir a taxa de polimerizacéo e exigir etapas complexas
de purificacdo (FISCH, 2004).

A polimerizacdo em fase gasosa é caracterizada pelo uso de mondmero gasoso e
por ndo utilizar solvente, sendo conduzida tipicamente em reatores do tipo leito agitado
ou leito fluidizado. O reagente gasoso difunde através da matriz polimérica até os centros
ativos, onde ocorre a polimerizacdo. O controle de temperaturas pode constituir
problemas operacionais sério, por causa da baixa condutividade térmica da fase gasosa
(SILVA, 2006).

Na polimerizacdo interfacial, a reacdo ocorre na interface entre duas fases, cada
uma contendo um dos reagentes. Os reagentes difundem, para promover a polimerizagédo
na interface. O polimero produzido pode precipitar e ser continuamente retirado sob a
forma de um filme continuo ou de filamentos, como pode ser observado na Figura 11.3,
ou ainda ficar soluvel em uma das fases, como no caso do policarbonato (PC). Esta técnica
pode ser usada para poliésteres e poliamidas. Exemplos sdo as reacdes de Schotten—
Baumann (Figura Il. 4), conduzidas em temperaturas de reacdo brandas (0-50 °C)
(ODIAN, 2004).



Figura 1l. 3 Polimerizacdo interfacial, em que a regido 1 representa uma solucdo de
diamina em agua, a regido 2 representa o filme polimérico formado e a regido 3
representra uma solucéo organica de um cloreto acido. (Adaptado de ODIAN,2004)

n CI-CO-R-COCI + n HO-R'-OH - -(-CO-R-COO-R-0O-)-n + 2n HCI

n CI-CO-R-COCI + n HzN-R'-NHz & -(-CO-R-CONH-R -NH-)-, + 2n HCI

Figura 1l. 4 Reac6es de Schotten—Baumann.

A polimerizagdo em emulséo consiste em um sistema em que um iniciador e um
surfactante sdo dissolvidos em uma fase continua. (Figura Il. 5). A partir de um complexo
mecanismo de reacdes, as micelas do surfactante, usada para dispersar o0 monémero
insoltvel, originam particulas de escala nanométricas. O mondmero difunde das gotas
dispersas para as nanoparticulas, onde o polimero é formado. Esse processo é usado
principalmente para gerar produtos que ndo exigem a separacdo do meio, como tintas e
revestimentos. E, também muito usado para producdo de copolimeros estirénicos. A
técnica de polimerizacdo em emulsdo apresenta muitas vantagens em relacdo a
polimerizagdo em massa, por ndo apresentar problemas associados ao aumento da
viscosidade, que dificulta a transferéncia de calor. Além disso, a técnica de polimerizacéo
em emulsdo pode permitir a producdo de materiais de altas massas molares a altas taxas
(ODIAN, 2004).

10



Pe

Polimerizacdo

% 1‘?,5;9

.vavv\PuhmETO'vwww. ~— .‘:‘\E ; .
.*ﬁ’ g Eg H. o~ L ®
L B Y '"“““L ;“:"'
Molécula de . L4 .:“r: % ‘H *
surfactante s i

/urmsgéo

da micela

o %fi??f ‘

/

Gotas de mondmero

Figura Il. 5 - Esquema classico da polimerizacdo em emuls&o.

Na polimerizacdo em estado solido, particulas de polimero em estado solido séo
submetidas ao calor em leito fixo, deslizante ou fluidizado para que o crescimento das
cadeias continue. Ao contrario da polimerizacdo em fase gasosa, a presenca de uma fase
gasosa tem o objetivo de remover subprodutos de reacdo e deslocar o equilibrio da reacéo
na direcdo de conversdes e massas molares mais elevadas. Praticamente todo processo
comercial de policondensacédo termina com uma etapa de polimerizacdo em estado solido
(ROMAO, SPINACE e PAOLI, 2009).

11.3 Polimerizacao em suspensao

A técnica de polimerizacdo em suspensdo foi desenvolvida por Hoffman e
Delbruch em 1909 e reune algumas vantagens dos processos de polimerizagdo em massa,
solucdo e emulsdo, a0 mesmo tempo em que procura eliminar algumas de suas
desvantagens.

A polimerizagdo em suspensdo apresenta um ou mais mondmeros insolveis no
meio de suspensdo, que pode ser polar ou apolar, contendo um iniciador solGvel nos
mondmeros no caso das poliadi¢bes. Essas espécies sdo dispersas no meio continuo por
uma combinacdo de forte agitacdo e uso de agentes de suspensdo (estabilizantes). A
polimerizacdo em suspensdo corresponde, aproximadamente a uma polimerizacdo em
massa dentro de cada goticula de mondmero suspensa no meio, como pode ser observado
na Figura 11.6. Dessa forma, aumenta-se a concentragdo do mondmero e,
consequentemente, as velocidades de reacdo (quando comparada & polimerizagdo em
solucéo), formando particulas relativamente grandes (tipicamente na faixa de 20 a 500
pm). Como a separacdo do produto final por sedimentacdo é facil, ndo é necessario

adicionar desemulsificantes, nem agentes que promovam a coagulagédo, de maneira que
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0s niveis de impureza e aditivagdo no produto final sdo usualmente muito baixos, quando
comparado com a polimerizagdo em emulsdo. O produto final é obtido na forma de
particulas com forma relativamente homogéna. Além disso, o tamanho médio das
particulas, embora a distribuicdo de tamanho de particula possa ser larga, pode ser
controlado de forma simples numa faixa relativamente estreita, manipulando-se a
velocidade de agitagédo e a quantidade de agente de suspensdo. Por todas essas razoes,
observa-se que um grande numero de resinas comerciais importantes € produzido por
polimerizacdo em suspensdo. Os processos de polimerizacdo em suspensdo Sao
particulamente apropriados para obtencéo de produtos para aplicac6es biotecnoldgicas e
médicas (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007).

Monoémero e
iniciador

A
TN

4 Agitagdo

—>

Calor

Agente de suspenséo

Fase continua com
agente de suspensdo

Figura 1. 6 - Esquema classico da polimerizacdo em suspensao.

11.3.1 Vantagens e Desvantagens da Polimerizacdo em Suspensao

As principais vantagens da polimerizacdo em suspensdo em relagdo as outras

técnicas de polimerizacéo sdo:

0 produto final é obtido em forma particulada e com baixos niveis de

impurezas;

e a presenca da fase suspensa evita problema térmicos, mantendo a baixa
viscosidade do meio reacional baixa, mesmo a altas conversoes;

e 0 controle do tamanho médio de particulas é facil;

e 0 custo de operacdo é baixo.
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E importante ressaltar que o sistema de reacdo deve contar com uma agitagio
capaz de manter as particulas em suspensdo durante a polimeriza¢do. Além disso, um
agente de suspensao € adicionado para impedir a coalescéncia das gotas, a medida que a
reacao prossegue e a viscosidade das gotas suspensas cresce. A boa agitacdo é também

fundamental para uma eficiente remocéo de calor (SANTOS JR, 2012).

Entretanto, ha também algumas desvantagens da polimeriza¢do em suspensdo em
relacdo a outras técnicas de polimerizacao, como a baixa produtividade para um reator de
mesma capacidade, quando comparado com a polimerizacdo em massa; problemas com
a reciclagem do meio de suspensdo; a formagéo de depdsito de polimero nas paredes do
reator, agitadores e outras superficies, que impede a operagdo em modo continuo e a
dificuldade para produzir copolimero com composi¢do homogénea durante o processo de

polimerizacdo em suspensdo em batelada (SANTOS JR, 2012).

11.3.2 Tipos de Processos de Polimerizagdo em Suspensao

Os principais tipos de processos de polimerizacdo em suspensdo usados
comercialmente sdo do tipo pérola, granular, em massa-suspensdo ou semi-suspensao,
inversa, em suspensdo-emulsdo, em dispersdo e em microssuspensdo. A vasta variacao
das condicdes operacionais pode ser explicada pelo fato de que fatores como o
comportamento cinético, a microestrutura, a arquitetura molecular e a homogeneidade do
produto formado dependem do processo empregado para producdo, agregando a este
valor e especificidade (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007).

Na polimerizacdo em suspensdo tipo pérola 0 mondmero funciona como solvente
do polimero produzido. As gotas de monémero passam de um estado de elevada
viscosidade até transformarem-se em pequenas esferas de material sélido. O principal
exemplo € a producdo de poliestireno e seus derivados (BESTETI, 2009).

Na polimerizagdo em suspensdo tipo granular o polimero ndo é soluvel no
mondmero, precipitando nas gotas da fase dispersa, a medida que a conversao aumenta.
Os pequenos “granulos” vao se aglomerando dentro da gota, formando uma particula
opaca e irregular, que apresenta frequentemente a forma de cachos de uva. Um exemplo
tipico desse tipo de polimerizacéo é a do cloreto de vinila (MELO, 2009).

A polimerizacdo em suspensdo do tipo massa-suspensdo € realizada em duas

etapas. Na primeira etapa € feita uma polimerizacdo em massa. Quando é alcancada uma
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determinada conversdo, a mistura reacional é transferida para um reator que contém o
meio de suspensdo e o estabilizante, onde a polimerizacdo é realizada até a conversdo
final esperada. Um exemplo tipico desse processo € a producdo da resina ABS
(poli(acrilonitrila-butadieno-estireno)) (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007).

A polimerizagdo em suspensdo inversa e caracterizada pela solubilidade do
mondmero na fase aquosa. Dessa forma, a fase continua ndo pode ser aquosa, devendo
ser constituida por um solvente no qual o mondmero seja insollvel.
Termodinamicamente, a dispersdo € instavel e requer continua agitacdo e adicdo de
agentes estabilizantes. Exemplos tipicos sdo os das polimerizac6es de &cido acrilico e de
acrilamidas em dispersdes oleosas (MELO, 2009).

A polimerizacdo combinada em suspensdo-emulsdo agrega as vantagens dos
processos de polimerizacdo em suspensdo e emulsdo para produzir particulas com
morfologia casca-nicleo. O ndcleo rigido é formado pelas particulas obtidas pela
polimerizagdo em suspensdo, enquanto uma casca porosa é formada pelas particulas
resultantes do processo em emulsdo. Essas particulas podem ser usadas como suporte de
enzimas em aplicacbes (MACHADO, LIMA e PINTO, 2007).

A polimerizacdo em suspensdo do tipo dispersdo produz particulas de tamanho
intermediério entre a emulsdo e a suspensdo, na faixa de 1 a 10um de didmetro. A
polimerizacdo em dispersdo difere dos processos de polimerizacdo em suspensdo
classicos por se tratar de um sistema de polimerizacdo inicialmente homogéneo
(composto pelo monémero, um solvente organico, o iniciador soltvel na fase organica e
um agente estabilizante). O sistema torna-se heterogéneo pelo fato do polimero formado
durante a polimerizacéo ser insoltvel no solvente. As particulas poliméricas formadas sdo
estabilizadas gracas a acdo do agente estabilizante da suspensdo (MACHADO, LIMA e
PINTO, 2007).

A polimerizacdo em microssuspensao permite a obtencdo de particulas muito
pequenas, com tamanhos médios inferiores a 1 pm, diferentemente dos processos
classicos de suspensdo. Nesse caso, a mistura reacional é agitada vigorosamente,
empregando-se velocidades de agitacdo que podem chegar até a 10.000 rpm e coquetéis
de agentes estabilizantes. Esse tipo de polimerizacdo é pouco freqliente e estudado
principalmente no laboratério, embora algumas aplicagdes industriais reais ja tenham sido

reportadas na area de producéo de toner de impressdo (BESTET]I, 2009).
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11.4 Policondensagdo em Suspenséo.

Os polimeros de policondensacdo sdo normalmente produzidos por polimerizagéo
em massa, solucdo ou interfacial. Entretanto, como esta classe de polimeros vem
ganhando cada vez maior destaque, ha interesse crescente na producdo de resinas de
policondensacdo em sistemas heterogéneos, para produzir materiais na forma de
particulas.

O sistema de policondensacdo em suspensdo € composto por duas fases, sendo
uma a fase que contém os monémeros (que pode conter ou ndo o catalisador) e a outra
fase que contém o meio de dispersdo. A primeira fase € imiscivel com a segunda e a
reacao acontece sob agitacdo, formando pequenas goticulas. As goticulas de mondmeros
sdo convertidas a particulas de polimero e os condensados da reacdo migram para 0 meio
de suspensdo gradativamente ou devem ser removidos por combinacéo de calor e vacuo,
conforme visto na Figura Il. 7 (ARSHADY e GEORGE, 1993).

Os parametros operacionais principais da policondesacdo em suspensao sdo 0s
mesmos da poliadicdo em suspensdo. O tamanho meédio das particulas de polimero
produzido por policondensacdo em suspensédo € controlado pela velocidade de agitacéo,
0 tipo e concentracdo do estabilizante e a relagdo entre os volumes de mondmero e do
meio de suspensdo. A policondensacdo em suspensao pode produzir particulas com
didmetros no intervalo de 100 nm a 2 mm. Como na policondensacédo ndo ha formacéo
de particulas por mecanismo de nucleacdo de micelas, como na polimerizagdo em
emulsdo radicalar, é possivel a producédo de particulas menores que na polimerizagdo em

suspensdo classica.

A policondensacdo em suspensdo € uma técnica de polimerizacdo muito pouco
estudada. LESEK e KHROMEGEK (1961) reportaram alguns problemas da
policondensacdo em suspensao quando comparado a poliadigdo em suspensao, tais como
a necessidade de controle da quantidade de agente surfactante para evitar a formacao de
blocos e a necessidade de controle das condi¢bes de processo para que ndo ocorra a
coalescéncia das particulas. Mostram ainda que, do ponto de vista hidrodindmico, existe
uma analogia entre policondensacéo em suspensao e a poliadicdo em suspensao, mas que,
do ponto de vista fisico-quimico ha um grande nimero de diferencas. Por exemplo, na
policondensacao é necessario usar uma quantidade de surfactante maior que na poliadigdo

porém, com cautela pois pode resultar na formacao de blocos. O curso da reagdo depende
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também da natureza do estabilizante, que apresenta vantagens caso sua natureza quimica
seja semelhante a do condensado. Além disso, na policondensacdo em suspensdo o grau
de homogeneidade dos componentes iniciais desempenha um papel muito importante

para 0 bom rendimento da reacao.

Como a polimerizagdo por condensacao resulta em polimeros de baixa massa
molar, o material produzido na primeira fase do processo (oligomerizacdo) é peletizado
em estrusora e conduzido ao reator de polimerizacdo em fase solida, onde a reacéo é
terminada. Pelo menos em principio, o processo de polimerizacdo em suspensdo pode
viabilizar a compactacao do processo, dado que a viscosidade do meio permanece baixa
mesmo quando a conversdo é alta, viabilizando a producdo de resinas com alta massa
molar. Além disso, como os didmetros de particulas sdo pequenos, a remocdo de
condensados pode ser menos sujeita a limitagdes difusivas existentes no processo de
polimerizag¢do em estado sélido.

O maior desafio da policondensacdo em suspensdo frente a polimerizacdo
radicalar classica, é a retirada do subproduto e o uso do agente surfactante que permita a
saida do condensado da gota, para que a a reacdo possa ocorrer de forma efetiva e forme
particulas poliméricas esféricas. E importante salientar que as policondensacdes sdo
normalmente conduzisas a altas temperaturas requerendo o uso de diluentes com altos
pontos de ebulicdo. Ndo parecem existir processos comerciais de policondensacao

conduzidos em suspensao.

Meio de suspensdo

RN

M"'\qﬂv‘\_, \_/
\ R'COOH + ROH
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M’J\-f{;{f* N \;
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para o meio.

Formacao
da particula
polimérica.

Figura 1. 7 - Esquema bésica da policondensacdo em suspensao de um poliéster.
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11.5 O Poli (succinato de butileno) (PBS)

O poli (succinato de butileno) (PBS) é um poliéster alifatico biodegradavel que
possui boa processabilidade, resisténcia quimica e resisténcia térmica. O PBS é obtido

por intermédio da reacdo do &cido succinico com o 1,4-butanodiol (Figura Il. 8).

0 o
C“*'FD" H

QO
Atsde Luetiriga 1.4 Butesadeal {FESs)

Figura 1l. 8 - Sintese do PBS.

O PBS ¢ um termoplastico cristalino branco com caracteristicas semelhantes as
das principais poliolefinas, conforme é apresentado na Tabela Il. 2. O PBS é um material
macio e forte, assemelhado ao LDPE, mas que é degradavel em solo tmido e em adubo.
O fato de possuir caracteristicas semelhantes a um dos principais polimeros comerciais,
intensifica a demanda de estudos sobre suas propriedades e melhores processos de
producdo (FUJIMAKI, 1998).

Tabela Il. 2 Propriedades do PBS comparada as principais poliolefinas (ZHANG, LU, et
al., 2012)

Propriedades PBS | PP | HDPE | LDPE
Densidade (g/mL) 1,25 0,90 0,95 0,92
Ponto de fusédo (°C) 115 170 135 110

Temperatura de transicdo vitrea (°C)  -30 15 -60 -60
Temperatura de amolecimento (°C) 96 110 85 83

Grau de cristalinidade (%) 35-40 55 75 50
Resisténcia a tracdo (MPa) 36 31 27 15
Elongacéo (%) 430 500 650 800
Resistencia a flexdo (MPa) 37 - - 16
Maodulo de flexdo (MPa) 530 1370 1070 600

Os mondmeros acido succinico (AS) e 1,4-butanodiol (BDO) podem ser obtidos

a partir de matéria-prima féssil ou renovavel. Este fato fez com que aumentasse 0 nimero

de estudos sobre o PBS na ultima década e, principalmente, os estudos sobre os
copolimeros produzidos com o PBS (XU e GUO, 2010).
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O PBS possui baixa resisténcia do fundido devido a seu baixo peso molecular e
estrutura linear, o que limita sua aplicacdo na inddstria de espumas. Para aumentar a
resisténcia do fundido, métodos de reticulagdo e ramificacbes sdo utilizados. Por
exemplo, SONG, YOSHII e KUME, 2001 aumentaram o teor de gel de PBS por
irradiacdo, reticulando o PBS. Assim, verificaram que o PBS reticulado apresenta maior
resisténcia ao calor e maior biodegradabilidade. LIM, JANG, et al., 2008 adicionaram
dois tipos de poli(isocianato) como agentes de ramificacdo em PBS matriz para aumentar
a viscosidade e preparacdo de espumas de PBS. LI, QI, et al., 2013 prepararam o PBS de
alta viscosidade com o perdxido de dicumila (DCP) e o trimetacrilato de
trimetilolpropano (TMPTMA) como agentes de reticulagdo, produzindo espumas por
meio de moldagem de alta compreséo.

A sintese de copolimeros de PBS, assim como, 0 uso de extensores de cadeias e
agentes ramificantes sdo estudados por diversos grupos com o objetivo de melhorar as
propriedades mecanicas e estrutura cristalina do PBS. Por exemplo, WANG, GUO e LI,
2012 estudaram a sintese do PBS de cadeia longa e ramificada, utilizando como agente
ramificante o 1,2,4 - butanotriol (1,2,4 - BT) e, verificaram que o efeito da ramificacao
na cadeia tem pouco efeito na estrutura do cristal de PBS, entretanto a cadeia ramificada
possuiu maior resisténcia a tracdo que a cadeia de PBS linear. YANG, HIRATA, et al.,
2014 produziram uma mistura de PBS com poliéster liquido cristalino termotropico (LCP
— poli (4-hidroxibenzoato) e utilizaram o poli (carbodiimida) (PCD) e 1,10 - carbonil bis
caprolactona (CBC) como extensores de cadeia e, verificaram a melhora das propriedades
mecénicas do PBS produzido . WANG, GAQO, et al., 2010 sintetizaram um copolimero
ramificado de PBS com 1,2-octanodiol(1,2-OD) e mostrou que a introdu¢do de segmentos
de 1,2-OD aumentou significativamente a estabilidade térmica e o alongamento de
ruptura de PBS. Entretando, a temperatura de transicao vitrea, a temperatura de fusdo, a
cristalizacdo de temperatura, e o grau de cristalinidade do copolimero ramificado
diminuiram com o aumento do comonémero 1,2-octanodiol.

Os principais processos de sintese do PBS sdo polimerizagdo em duas etapas
(transesterificagéo/esterificacdo), polimerizagéo direta do PBS, policondesacdo seguida
de extensor de cadeia para 0 PBS (ADAMOPOULQU, 2012).

A polimerizacdo em duas etapas € o0 processo mais empregado, na sintese de
poliésteres, a reacdo consiste em uma primeira etapa de esterificacdo, na qual ocorre a

sintese do acido succinico com 1,4 butanodiol que é adicionado em excesso. Esta primeira
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etapa produz o oligbmero e tem como subproduto o alcool (metanol). Na segunda etapa,
a de policondensacdo, ocorre sob vacuo onde os oligdbmeros reagem para formar cadeias
maiores e tem como sub produto a agua. A polimerizacédo direta € um método baseado
na estequiometria entre o didcido e o diol usado na racdo. Pode ser realizada em massa
ou em solucdo usando os dois reagentes em proporgdes iguais de estequiometria. A
policondensacdo seguida de um extensor de cadeia é realizada como a polimerizagdo
direta e possui uma etapa adicional na qual € utilizada um extensor de cadeia com 0s
grupos funcionais reativos -OH ou —-COOH do PBS para aumentar a cadeia.
(ADAMOPOULOU, 2012)

Entretanto, aparentemente, ndo consta nenhum trabalho na literatura em que o
PBS tenha sido produzido diferentemente do processo de polimerizacdo em duas etapas,

de esterificacdo e policondensacao no estado fundido.

11.6 Comentarios finais

Diante do que foi apresentado, percebe-se que sdo muito poucas as informacdes a
respeito de processos de policondensacdo conduzido em suspensdo presentes na
literatura. Nesses poucos estudos, nenhum trata do PBS. Os poucos trabalhos existentes
tratam do universo tedrico que e quando colocado em pratica, ndo necessariamente pode
ser valido. Ndo foram encontrados na literatura quaisquer trabalhos que realizem a
policondensacdo em suspensao de poliésteres. Dessa forma, a presente dissertacao visa a
desenvolver o processo de policondensacdo em suspensdo de poliésteres, usando o PBS

como exemplo, por ser um polimero que apresenta caracteristicas comerciais importantes.
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Capitulo 111

Materiais e Métodos

O presente capitulo tem por objetivo descrever a metodologia experimental
adotada, as unidades desenvolvidas, os reagente utilizados e as técnicas de caracterizacdo

empregadas para sintese e analise das resinas poliméricas no presente trabalho.
I11.1. — A unidade experimental
A unidade experimental em que foram conduzidas as reacdes de polimerizagao

era constituida basicamente por um reator de batelada de 100 mL, um coletor e uma

bomba de vacuo, como mostrado no esquema simplificado da Figura I1l. 1

Agitador tipo hélice
Termopar

Alimentacic

Banho de zilicone

Bomba a vacug

Figura Ill. 1 Unidade experimental.

A tampa do reator apresentava trés bocas. Nas bocas laterais era feita a

alimentacéo de nitrogénio, a coleta de amostras e a conexao do trap, usado para condensar
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0s subprodutos da reacdo removidos pela fase gasosa. A boca central era usada para
introduzir a haste de agitacdo do tipo hélice, movida por um motor de rotagéo variavel. O
aquecimento do reator era feito por intermédio de um banho de silicone posicionado na
base do vaso de reacdao, com um ponto usado para instalacdo de um termopar, que permitia
0 acompanhamento do perfil de temperaturas da reacdo. Esta unidade foi utilizada para
conduzir reacOes a temperaturas acima de 170 °C. As reacOes que operavam a
temperaturas menores que 170 °C foram realizadas no mini-reator easy max da marca
METTLER TOLEDO acoplado a um banho térmico da marca HAAKE e a uma bomba

de vacuo da marca Edwards, conforme apresentado na Figura Ill. 2.

Figura Ill. 2 — Mini-reator Easy Max, de METTLER TOLEDO.

Devido ao pequeno volume de condensado produzido, o trap estava imerso em
nitrogénio liquido, evitando a passagem de condensado pela linha de exaustao de gas. O
trap estava posicionado de forma vertical, para tornar possivel a exaustdo do condensado
liquido por gravidade. Como a amostra ficava retida dentro do trap, as amostragens foram
integradas por variagdo do peso. No final da reacdo era coletado todo o condensado
produzido.

Ap0s a polimerizacdo, o material polimérico podia ser removido por decantacéo,
0 que facilitou a separacdo do polimero do meio de suspensdo, como pode ser observado

na Figura Ill. 3.
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Figura Ill. 3 — Visualiza¢do do meio de reacdo apos o término da polimerizacéo.

Apds a separacao, o polimero era lavado com agua e acetona para eliminagéo do
agente de suspensdo e residuos do meio. Em seguida, o polimero era filtrado e conduzido
para uma estufa de circulagdo, mantendo a temperatura desejada para secagem do
produto. O material polimérico era obtido em forma de p6, conforme pode ser visto na
Figura Ill. 4. Apbs o periodo de reacdo, o material polimérico resfriado e seco e era

submetido as analises.

Figura Ill. 4 - (A) Polimero antes da lavagem e (B) Polimero apds secagem.

Os materiais poliméricos obtidos em cada experimento foram caracterizados por
diversas técnicas, com o objetivo de avaliar os efeitos causados pelas condicbes de
operacdo do processo de polimerizacdo em suspensao sobre as distribuicdes de massas
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molares, a composi¢do, as caracteristicas térmicas e a distribuicdo de tamanho de
particula do produto final.

111.2 — Procedimentos de reacao

As polimerizagGes foram realizadas em suspensdo na unidade laboratorial de
policondensacdo descrita anteriormente, em regime batelada. Nas reacdes, foi utilizada
uma parafina como meio de suspenséo, previamente fundida e misturada a um agente de
suspensdo sob fluxo de nitrogénio constante. Em seguida os mondmeros eram
adicionados ao sistema sob agitacédo, o sistema era fechado e todas as demais condicdes
reacionais eram mantidas constantes, de modo a evitar que a modificacdo de outros
fatores experimentais pudesse promover mudancas na qualidade da resina. Dessa forma,
avaliam-se nesse trabalho a formacéo de particulas poliméricas por policondensacdo em

sistemas heterogéneos como o de suspensao.

111.2.1 — Reagentes

Os reagentes utilizados durantes as reagdes foram o &acido succinico (AS)
fornecido pela VETEC com pureza minima de 99,0%, e o 1, 4 butanodiol (BDO)
fornecidos pela MERCK com pureza minima de 99,3%. O 6xido de magnésio foi
fornecido pela MERCK e usado como catalisador com pureza minima de 99,9% . O
SPAN 80 fornecidos pela FLUKA com pureza minima de 99,0% foi usado como agente
de suspensdo. E, parafina fornecido pela VETEC. Todos os reagentes foram adquiridos
como materiais de alta pureza (PA) e foram usados como recebidos, sem quaisquer

purificacdes adicionais.
111.2.2 — Polimerizacéo
Os experimentos foram realizados em duas etapas: a etapa de solubilizagdo e preparagéo

dos reagentes e a etapa de policondensacdo em suspensdo. A Tabela Ill. 1 apresenta

resumidamente as condic¢des operacionais aplicadas durante as reacoes.

23



Tabela Il1. 1 Sumario das condi¢des experimentais aplicadas.

N Policondensacéo em
Etapa Solubilizacao 3
suspensao
Temperatura (°C) 150 160-220
Tempo (h) 1 6-15
Agente de suspenséo - SPAN 80
Catalisador Oxido de manganés Oxido de manganés

Para cada experimento, os reagentes acido succinico (AS) e 1,4-butanodiol (BDO)
eram inicialmente pesados e solubilizados em um bal&o de duas bocas de fundo redondo
com capacidade de 50 ml, que se encontrava imerso em um banho térmico operando com
fluido de silicone. A homogeneizacdo do meio reacional era obtida por meio de agitacéo
magnética. A temperatura do banho de silicone era controlada por meio de uma placa de
aquecimento micro-processada, modelo C-MAG HS 7 da fabricante IKA, que contava
com um termopar imerso no fluido de silicone para aquisicdo da temperatura de
aproximadamente 150 °C.

Paralelamente ao procedimento de solubilizacdo dos monémeros utilizados na
reacao, a parafina era fundidada a 70 °C e misturada ao agente de suspensdo SPAN 80. A
mistura era mantida sob agitacdo e fluxo constante de nitrogénio por 1 hora, quando os
mondmeros eram finalmente adicionados ao sistema.

A etapa de policondensacdo em suspensao era iniciada assim que 0s mondmeros
eram vertidos no vaso que continha parafina fundida A velocidade de agitacdo era
aumentada gradativamente até 900 rpm. Neste estagio, vacuo era aplicado com o objetivo
de remover subproduto da reagdo, deslocando o equilibrio no sentido do crescimento da
cadeia polimérica. O nivel de vacuo era variado gradativamente de 900 mbar, no inicio
da reacdo, até o valor de 10 mbar ao final do estagio de policondensacdo. A temperatura
era mantida constante até a Gltima hora de reacdo, quando era introduzida uma rampa
decrescente de temperatura sob agitacdo constante até o fim da reacdo. Admitia-se que a
etapa de policondensagéo em suspenséo estava terminada quando néo se observava mais
a remocdo de quantidade significativa de condensado no primeiro vaso coletor (menor
que 0,3 grama no intervalo de 30 minutos). Ao longo da etapa de policondensacédo em
suspensdo, os subprodutos condensados eram recolhidos a cada intervalo de 30 minutos
em frascos de vidro, para posterior analise de cromatografia gasosa. A receita utilizada

em cada reacdo realizada esta descrita no Capitulo 4.
24



I11.3 — Técnicas de caracterizagéo

Amostras dos poliésteres sintetizados e dos condensados obtidos em cada
experimento foram submetidas a diversas técnicas de caracterizagdo, com o objetivo de
identificar os efeitos causados pelas varidveis operacionais nas caracteristicas do produto
final. A seguir, sdo descritas cada uma das técnicas de caracterizacdo usadas e as

respectivas condicdes de analise.

111.3.1 - Infravermelho por transformada de fourier (FT-IR)

Os polimeros produzidos foram analisados por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de verificar a composi¢do quimica
das cadeias poliméricas do produto final. Nas analises, foi utilizado um espectrometro
com transformada de Fourier da marca THERMO SCIENTIFIC, modelo NICOLET
6700. As analises foram realizadas usando o acessorio SMART OMNI-Sampler em
condigBes ambientes, usando médias de 128 varreduras e resolu¢cdo 4 em modo de
transmitancia na faixa de nimero de onda de 500-4000 cm™.

111.3.2 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas com
0 objetivo de determinar as caracteristicas térmicas e a cristalinidade dos polimeros
produzidos. As analises foram realizadas em um equipamento PERKIN-ELMER, modelo
DSC-7. Para a realizacdo das analises, as amostras foram pulverizadas e analisadas em
cadinhos de aluminio fechados. Como referéncia, utilizou-se um cadinho de aluminio
vazio. Os termogramas foram obtidos do segundo ciclo de aquecimento e resfriamento,
na faixa de temperatura de -70 a 200 °C, usando uma taxa de resfriamento e aquecimento
constante de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. O primeiro ciclo de aquecimento
teve como objetivo padronizar a historia térmica das amostras.

O grau de cristalinidade (Xc) de um polimero pode ser determinado por DSC

como a razdo entre a entalpia de cristalizacdo do material e a entalpia de cristalizagdo de
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uma amostra de PBS 100% cristalino, como mostrado pela Equacédo (1) (PHUA, CHOW
e MOHD ISHAK, 2011)
Xc = (AHm / AHm100)-100 (1)

em que AHm é o calor de cristalizagdo da amostra analisada e AHmi00 € 0 calor de
cristalizacdo de uma amostra de PBS 100% cristalino, igual a 110,3 J/g. (CALABIA,
NINOMIYA, et al., 2013)

111.3.3 - Anélise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o objetivo de estudar
a degradacdo térmica dos materiais poliméricos obtidos, como funcdo da temperatura.
Para isso, a perda de massa da amostra, decorrente da volatilizacdo dos subprodutos
produzidos com o processo de degradacdo térmica, € monitorada como funcéo do tempo,
com imposic¢ao de uma rampa de temperatura. (PHUA, CHOW e MOHD ISHAK, 2013).
Para conduzir as andlises de TGA, foi utilizado um equipamento Perkin-Elmer, modelo
TGA-7. As amostras foram submetidas a valores crescentes de temperatura, na faixa de
50 °C até 650 °C, a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min e sob atmosfera

inerte de nitrogénio.

111.3.4 — Cromatografia gasosa (GC)

As analises de cromatografia gasosa (GC) foram realizadas para determinar a
composicao do condensado coletado durante processo de produc¢do do PBS. Foi utilizado
para isso um cromatografo a gas da marca DANI, modelo MASTER, equipado com uma
coluna capilar DANI do tipo DN-1, com comprimento de 30 m, didmetro interno 0,32
mm e espessura do filme de 1,0 um. O equipamento usava um detector de condutividade
térmica. Para a realizacdo das andlises, o cromatografo foi programado para iniciar a
analise a 70 °C, variar a temperatura até 100 °C a uma taxa de 10 °C/min, variar a
temperatura até 200 °C a uma taxa de 30 °C/min e, finalmente, variar a temperatura até
240 °C a uma taxa de 5 °C/mim, com uma isoterma de 5 minutos em 235 °C. Para a inje¢éo
no cromatografo, foram preparadas duas amostras contendo, respectivamente, 20% e 80%
em massa do condensado, em propanol (solvente, com pureza analitica fornecido pela

ALDRICH).
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A Tabela Ill. 2 mostra de forma resumida as condigdes de operacdo empregadas

nas analises de GC.

Tabela Il1. 2 - Condicdes de operacéo aplicadas para determinacdo da composi¢do do
condensado coletado por GC.

Descricéao da condicdo de operacéao | Valor
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 220 °C
Temperatura do forno 310 °C
Split 50

Gas auxiliar N2
Fluxo da coluna 1 mL/min
Fluxo do auxiliar 29 mL/min
Gas de queima H2
Gés comburente Ar sintético
Fluxo do gés de queima 40 mL/min
Fluxo do gas comburente 280 mL/min
Temperatura inicial 70°C
Temperatura final 240°C

111.3.5 - Difratometria de Raios-X (DR-X)

A técnica de DR-X analisa o espalhamento coerente da radiacdo de Raios-X por
estruturas organizadas, permitindo realizar estudos morfoldgicos e determinar a estrutura
cristalina dos materiais. A determinacdo da cristalinidade é possivel por meio da relagédo
entre as areas dos picos cristalinos e a area total do difratograma, como mostrado na
Equacdo (2). Para realizar a decomposicdo dos difratogramas, foi utilizado o programa
FITYK. As analises foram feitas utilizando o polimero na forma de pé em um
equipamento da marca RIGAKU, modelo MINIFLEX, com anodo de Cu. O angulo de
difracdo foi variado de 2° a 60°, mudando 0,05° a cada segundo.

Area - dos - picos- cristalinos -
Area -total - do - difratograma )

Xc(%) =
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111.3.6 — Distribuigdo de tamanho de particula

A distribuicdo dos tamanhos de particula foram avaliados por espalhamento de
luz. O equipamento utilizado foi o MASTERSIZER 2000 de MALVERN, que possui um
sistema de detectores com luz vermelha, que detectam o espalhamento frontal, lateral e
posterior. A fonte de luz vermelha € um laser néon de hélio, cujo comprimento de onda
define a faixa de tamanho de particula que o aparelho mede. Nesse caso, como A=632,8
nm, 0 MASTERSIZER mede de 0,01 a 3000 micro. A amostra é imersa em agua
destilada, e medida a temperatura ambiente, com auxilio de solugdo acetona para o

espalhamento das particulas.

111.3.7 - Distribuicdo das massas molares por cromatografia de permeacéo em gel
(GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ou cromatografia por excluséo de
tamanho (SEC) é usada para a determinacdo da distribuicdo de massas molares de
polimeros. O polimero é solubilizado em um solvente apropriado e a solugdo polimérica
é, entdo, injetada em uma coluna porosa. A coluna ideal ndo apresenta interacdo com o
polimero. Dessa forma, as moléculas sdo separadas de acordo o volume hidrodinamico
que apresentam. Moléculas maiores ndo penetram nos poros da coluna e sdo eluidas
primeiro. As menores moléculas, contudo, sdo pequenas o suficiente para penetrar em
diversos poros, apresentando um caminho mais longo, o que exige um maior volume de
solvente para carrea-las.

Inicialmente, as analises de cromatografia de permeacdo em gel foram realizadas
em um cromatdgrafo de permeacdo em gel fabricado pela VISCOTEK, modelo GPC
MAX VE 2001, dotado de um detector refratométrico, também fabricado pela Viscotek,
modelo VE 3580. O conjunto de colunas, fabricadas pela Shodex, era composto por uma
coluna linear modelo KF-804L e uma coluna linear modelo KF-805L, com tamanhos
maximos de poro 1,5x10° e 5x103A e limites de exclusdo de 4x10° e 4x10°8 (em padrdes
de poliestireno), respectivamente. Durante a analise, a vazdo da fase mével foi mantida
constante em 1,0 ml/min e sob temperatura de 40 °C. A fase movel usada foi o hexafltor-

2-isopropanol, fornecido pela Apollo Scientific contando com pureza minima de 99%.
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O cromatografo utilizado é composto por uma bomba isocratica fabricada pela YL
Instrumentes, modelo YL9112, por um forno fabricado pela Phenomenex, modelo
Thermasphere TS-430 e de um detector refratométrico fabricado pela Viscotek, modelo
VE 3580. As colunas utilizadas, fabricadas pela Shodex, constituem os modelos GPC
HFIP-803, GPC HFIP-804 e GPC HFIP-805, com tamanhos maximos de poro de
5x102,1,5x10° e 5x10° e limites de exclusdo de 3x10% 1x10° e 1x10° (em padrdes de
poli(metacrilato de metila), respectivamente. Durante a analise, a vazao da fase mével foi
mantida constante em 1,0 ml/min e sob temperatura de 40 °C. A aquisicdo e tratamento
dos dados foram realizados pelo programa OminiSEC desenvolvido pela Viscotek. Uma
curva de calibracdo foi construida a partir de padrdes de poli(metacrilato de metila)
fornecidos pela American Polymer Standards com pesos moleculares na faixa de 1,0x10?
a 2,2x10° Da.

111.3.8 - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) mede a absorcao de radiacdo
eletromagnética na regido de radiofrequéncia entre 4 e 750 MHz, limites que
correspondem a comprimentos de onda de aproximadamente 75 e 0,4 m. Neste tipo de
espectroscopia, 0s nlcleos dos atomos, e nao os elétrons, estdo envolvidos no processo
de absorcdo de energia. Para que os nucleos absorvam radiacdo, € necessario expor a
amostra a um campo magnético de varios teslas (T), 0 que leva os nicleos de interesse
aos estados de energia necessarios para que ocorra a absor¢do. (MENDHAM, DENNEY,
et al., 2002)

Os espectros de RMN foram registrados em espectrometro VARIAN (Modelo
UNITY 300, de 300 MHz). Como solvente usou-se o cloroférmio deuterado; TMS foi
usado como referéncia interna. Os pardmetros utilizados foi nimero de transientes: 128;
pw 7,6 e d1 1,666.
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Capitulo 1V

Resultados e Discussao

Este trabalho foi estruturado em duas fases. Na fase inicial exploratoria, foi
realizada uma série de testes preliminares para definir o sistema mais adequado para
conduzir os experimentos. Na fase final foram realizados os testes de caracterizacéo de
amostras do polimero obtido em diferentes condic¢des de processo, depois de definidas as
condi¢des mais adequadas de experimentacéo.

V.1 Fase exploratdria

Para o desenvolvimento deste trabalho foi inicialmente formulada uma longa série
de perguntas exploratdrias, em relacdo as condicdes experimentais mais adequadas para
conduzir o processo, tais como:

e Qual o melhor meio de suspenséo a ser utilizado?

¢ Qual agente de suspensdo deve ser utilizado?

e Qual a temperatura ideal de reacdo?

e Qual a melhor velocidade de agitacdo para o sistema?

e Qual a melhor forma de fazer a extracdo dos subprodutos da reacdo de
condensacao?

e Qual a melhor forma de resfriamento do produto, para evitar aglomeragao?

Como ja discutido, muito poucos estudos foram realizados sobre sistema de
policondensacdo em suspensdo, ndo havendo qualquer referéncia padrdo para este
processo. Por isso, uma série de testes preliminares foi feita, para buscar respostas
relacionadas as condi¢cdes mais adequadas para a formacdo das particulas poliméricas.
Foi definida uma condigdo experimental basica, usada como referéncia em todos os testes,

conforme pode ser observado na Tabela IV.1.
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Tabela IV.1 - Condicéo experimental de referéncia.

CONDICOES
CARGA
EXPERIMENTAIS
Meio de suspenséo 70 % m/m
Mondmeros
] . _ 30 % m/m
1,4 Butanodiol e Acido succinico
Fracdo molar 1(OH):1(COOH)
Estabilizante 1% m/m
Temperatura 160 °C
Agitacéo 800 rpm
Vazdo de nitrogénio 200 ml/min
Tempo de reacao 6 horas
Resfriamento do processo Sem agitacdo

Como os mondmeros utilizados sdo solUveis em agua e 0 meio de suspensao deve
ser imiscivel com os monémeros e o polimero formado, foram feitos testes com meios
dispersantes a base de silicone, 6leo mineral e dois tipos distintos de parafinas com
diferentes pontos de fusdo.

Os testes em sistemas contendo silicone e 6leo mineral ndo resultaram em sucesso,
pois ocorreu a formacdo de uma emulsdo muito fina, sem a formacdo de particulas
poliméricas ao final do processo. Para os sistemas com parafina, foi utilizada a cera de
parafina branca com diferentes graus de ponto de fusédo da marca VETEC obtendo-se
resposta positiva e formacdo de polimeros. Entretanto, a primeira parafina testada com
ponto de fusdo inferior (53 — 57 °C), comecava a degradar a uma temperatura em torno
de 180 °C. Este valor foi avaliado experimentalmente, sendo observado o escurecimento
da parafina e a presenca de volateis nessa temperatura. Devido a este fato, foi testada uma
parafina com ponto de fusdo um pouco superior (58 -62 °C), sendo que o processo de
degradacdo comecava a ocorrer em torno de 220 °C, conforme observado na Figura IV.1.
Esta temperatura € maior que a temperatura em que a reacdo deve ser realizada. Os testes
realizados com a segunda parafina foram considerados positivos porque ocorreu a
formacdo de duas fases, a suspensdo se manteve estavel ao longo da reacéo e foi possivel

obter particulas poliméricas ao final do processo.
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Figura IV. 1 - Grafico de TGA da parafina VETEC com ponto de fusdo na faixa de (58
- 62 °C).

Em seguida, a investigacdo de outro ponto importante esteve relacionada a escolha
do agente de suspensdo. Dentre uma gama imensa de agentes disponiveis
comercialmente, cabia definir a classe que se adequaria melhor a este trabalho. Como nédo
foram encontrados trabalhos sobre sistemas de policondensacdo em suspensdo, foi
realizada uma busca em referéncias que tratam de sistemas de polimerizacdo inversa e
foram realizados testes para avaliar os sistemas propostos. OMIDIAN, ZOHURIAAN-
MEHR e BOUHENDI, 2003 testaram uma série de agentes surfactantes para um sistema
de polimerizagdo em suspenséo inversa e esse trabalho foi considerado como referéncia
para os primeiros testes. O primeiro agente surfactante usado foi o SPAN 60 que, apesar
de ser conhecido como bom estabilizante para reacdes de polimerizacdo inversa, ndo
resultou em boa resposta no sistema proposto, pois ndo foi observada a formacdo de
particulas suspensas durante a reacdo, tendo o produto final um aspecto de massa
disforme. O segundo agente testado foi o SPAN 80, que resultou na formacdo de
particulas suspensas observaveis durante a reacdo e na condensacao de goticulas aquosas
nas paredes internas do reator, que indicavam a ocorréncia da reacdo. Baseado nestes
testes exploratorios, o SPAN 80 foi selecionado como agente surfactante.

Ap0s ser definido o meio de suspenséo (parafina) e do agente de suspensao (SPAN
80), comegaram os testes para definir a melhor faixa de temperatura. Os testes iniciais
foram realizados na temperatura de 160 °C. Como o acido succinico e o 1,4-butanodiol
solubilizam a 140 °C, foram realizados testes nas temperaturas de 140 °C e 150 °C, mas
n&o foi obtido sucesso. Apesar de 0s mondmeros se manterem em suspensdo, mesmo apos
3 horas de reacdo ndo foi observada a formacao de goticulas de agua, como havia ocorrido
no teste a 160 °C, que resultou na formacao de agua apds 1 hora de reagdo. E importante
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ressaltar que na fase exploratoria o fluxo de nitrogénio foi mantido a vazéo constante, em
torno de 200 mL/min, e teve por objetivo manter a atmosfera inerte, além de exercer o
papel de carreador da agua. Somente apds a definicdo das condi¢bes adequadas do
processo € que foi usada a bomba de vacuo para coleta e analise do material condensado
resultante do processo de condensagdo. A maior temperatura testada foi a temperatura de
inicio do processo de degradacdo da parafina, igual a 220 °C. Por isso, a faixa de
temperatura definida para trabalho foi de 160 a 220 °C.

A velocidade de agitacdo do sistema em todos os testes preliminares foi igual a
800 rpm, j& que a velocidade de 900 rpm é a maxima velocidade de agitacdo suportada
pelo equipamento utilizado. Foram realizados dois testes com agitagcdes menores e iguais
a 500 e 700 rpm; entretanto, essas velocidades de agitacdo ndo foram capazes de manter
0 sistema em suspensdo ao longo de toda a reacdo, fato de extrema importancia para
processos de polimerizagdo em suspenséo.

Definidos o0 meio de dispersdo, 0 agente de suspenséo e as faixa de temperatura e
agitacdo para trabalho foi realizado um teste com o objetivo de coletar o subproduto
formado e confirmar se era agua. O sistema foi montado e foi possivel coletar 1 ml de
condensado. Entretanto, o aparato inicial apresentou varios problemas operacionais,
como condensado preso na parede do condensador e mau controle da pressédo utilizada
com a bomba de vacuo. No entanto, 0 experimento apresentou uma resposta importante:
a reacdo estava acontecendo e amostra de condensado analisado por CG revelou que o
condensado era constituido por dgua pura. A Figura IV. 2 apresenta um cromatograma
em que é possivel observar apenas o pico do propanol (solvente), confirmando que o

condensado obtido era a agua (ndo observavel no GC).
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Figura IV. 2 - Cromatograma de amostra de condensado coletado no teste preliminar.
Uma outra questdo dizia respeito ao tempo de reagdo, visto que as reacgdes de

policondensacdo sdo extremamente lentas e longas, conforme observado no trabalho de

JACQUEL, FREYERMOUTH, et al., 2011. O trabalho apresenta um estudo sobre a

eficiéncia de diversos tipos de catalisadores nas reagdes de producao de PBS. Na auséncia
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de catalisador, as rea¢des podem durar mais de 50 horas para atingir conversdes acima de
90%. A partir desta informacéo, foram realizados testes para definir o tempo de reacéo.
Para isso, foi monitorada a quantidade de subproduto produzido, relacionando a
conversdo. Entretanto, era necessario resolver o problema operacional da quantificacdo
exata de subproduto, ja que muitas gotas de condensado ficavam presas no condensador.
Foi realizado um teste a 190 °C sem definigéo precisa do tempo final, para poder estudar
0 comportamento da reacdo em relacdo ao tempo. Nessas condicdes e apds 9 horas de
reacao, as particulas de polimero comecgaram a coalescer, formando uma massa elastica.
O subproduto coletado até entdo, apesar do erro de perda de condensado, indicava
conversdes maiores que 60%. Foi realizada uma réplica e foi observado o mesmo
comportamento, de forma que o tempo de reacdo foi limitado em 9 horas. As reagdes
usadas para caracterizacdo de produto foram conduzidas por 6 e 8 horas.

Em seguida, foi abordada a questdo do processo de resfriamento. Nas etapas
anteriores, com o término da reacdo, o sistema de agitacdo era desligado e esperava-se 0
resfriamento. O polimero decantava, era separado do meio de suspensdo e tratado. Porém,
esta € uma etapa importante para as caracteristicas morfologicas finais do material
produzido, pois a temperatura de fusdo do PBS é igual a 140 °C. Dessa forma, ao contrario
do processo de polimerizacdo em suspensao classico as gotas estdo no estado fundido no
final do processo. Por isso, foram testados quatro procedimentos para o resfriamento do
reator:

e Caso 1: Desligar o sistema (agitacdo e aquecimento) e dar um choque
térmico, colocando o reator em um banho de gelo;

e (Caso 2: Desligar o sistema (agitacdo e aquecimento), separar o meio de
suspensdo da fase polimérica e verter o polimero em um banho frio, para
dar o choque térmico apenas na fase polimero;

e Caso 3: Desligar o sistema (agitacdo e aquecimento) e esperar o sistema
chegar a 100 °C, temperatura em que o polimero é solido, sendo possivel
a decantacdo e a filtragem;

e Caso 4: Desligar 0 aquecimento e manter a agitacdo usada até que o
sistema chegasse a 100 °C, temperatura que o polimero é solido, sendo
possivel a decantacéo e a filtragem;

Os casos 1 e 2 ndo foram bem sucedidos porque o PBS estava fundido, formando

um bloco durante o processo de decantacdo por coalescéncia. O caso 3 resultou em
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particulas poliméricas imersas em parafina industrial. Apos, a lavagem com acetona, para
retirar o excesso de parafina, obteve-se como produto um p6 fino. O caso 4 resultou em
particulas poliméricas imersas em parafina intersticial. Apos a lavagem com acetona, para
retirar o excesso de parafina, obteve-se como produto um po, constituido por particulas
maiores, com granulometria similar a de areia, indicando a mudanca da distribuicéo de
tamanhos durante o resfriamento. Definiu-se entdo que agitacdo deveria ser mantida
durante o resfriamento, com a separacdo posterior de fase polimérica e antes da
solidificacéo da fase parafinica.

Definida a forma final de resfriamento do processo, considerou-se que as etapas
do processo estavam bem definidas. Para acompanhar os dados de conversdao com uma
maior precisao foi testado:

e 0 Uuso de um condensador pequeno, sem sucesso, porque a quantidade
de 4gua coletada era muito pequena (3,6 g para 100% de conversao);

e 0 uso de peneira molecular, sem sucesso, porque a peneira saturava e
ndo coletava mais a agua;

e 0 uso de um trap, resfriado por nitrogénio liquido, com sucesso,
acoplado diretamente ao reator, para que o caminho percorrido pela
agua fosse minimo.

A Tabela IV.2 resume a trajetoria percorrida durante o desenvolvimento do

processo basico de policondensacdo em suspensao, visando a producdo do PBS.

Tabela IV. 2 - Conclusdes da etapa exploratoria.

Meio de Suspenséo Parafina (Ponto de fusdo 58 °C — 62 °C)
Agente de suspensédo SPAN 80
Temperatura De 160 °C a 220 °C
Agitagéo A partir de 800 rpm

Confirmacéo da . ) )
3 Analise GC confirmou que o subproduto era agua
reacao

Desligar o sistema e manter agitacdo até chegar a 100
°C
- PO grosso.

Refriamento

Desligar o sistema e esperar chegar a 100 °C - P6 fino
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IV.1.1 - Comprovacao da Formacdo de Polimero por meio do Processo de
Policondensacéo em Suspensao.

O objetivo fundamental dessa secdo € comprovar, por meio de caracterizacdo, que
o processo desenvolvido na fase exploratdria produziu particulas poliméricas. A premissa
inicial era comparar as caracteriza¢cbes dos mondémeros AS e BDO com as do produto e
comprovar, por meio de referéncias, que o produto formado de fato era o PBS. A reagédo
de referéncia (Tabela I1V. 3) teve duracdo total de 7 horas, com agitacdo de 900 rpm
durante toda a segunda etapa. A primeira etapa da reacédo teve duracdo de 1 hora, com 0s
mondmeros solubilizados em um bécher sem aquecimento e com agitacdo magnética. A
segunda etapa teve duracdo de 6 horas, sendo os monémeros adicionados ao meio de
suspensdo, que continha o agente de suspensdo e havia sido previamente aquecido a

temperatura da reagédo de 160 °C.

Tabela IV. 3 - Reacdo de referéncia para caracterizacao do polimero.

CONDICOES CARGA
EXPERIMENTAIS 1° etapa 2° etapa
MEIO DE SUSPENSAO 70 %m/m
MONOMEROS 30 %m/m
FRACAO MOLAR 1(OH):1(COOH)
TEMPO 1 hora 6 horas
AGITACAO Com agitador magnético 900 rpm
TEMPERATURA Sem aquecimento 160 °C

O obijetivo inicial foi o de comprovar a formacdo de particulas poliméricas e
mostrar que o produto era distinto dos respectivos mondmeros. A primeira caracterizacao
realizada foi a de FTIR, como pode ser visto na Figura IV. 3. E possivel comprovar
facilmente a formacéo de um novo produto. Os mondmeros possuem 0s seguintes picos
caracteristicos: uma banda larga na regido de 3300 cm™, que corresponde ao estiramento
O-H em éacido carboxilicos; o pico em 1678 cm™, que se encontra na faixa de 1710-1665
cm?, caracteristica do grupamento carboxilico; banda forte e larga na regido de 3200-
3500 cm?, que caracteriza o estiramento dos alcoois. Comparando os dois espectros com

0 do produto, é possivel observar que 0s picos caracteristicos dos monémeros sdo
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substituidos pelos picos caracteristicos dos ésteres, com picos em torno de 1144 e 1264
cm?, que correspondem ao estiramento das ligagdes C-O-C no grupo éster, e 0 pico em
1713 cm, que € referente ao alongamento das vibragdes nas ligacdes C=0 da carbonila.
Um dado que caracteriza particularmente o material obtido é o pico localizado em 2945
cm?, que esta na regido que caracteriza transicOes atribuidas a interagdes de cristal. Os
resultados confirmam a existéncia do polimero, visto que o poliéster produzido é
extremamente cristalino. Esta informacédo é confirmada posteriormente com as analises
de DRX (GUILIANO, ASIA, et al., 2007; HILL e LEVIN, 1979).
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Figura V. 3 - Espectros de FTIR de amostras de monémero e de polimero obtido na
reacao de referéncia.

PHUA, CHOW e MOHD ISHAK, 2011 mostraram em seu trabalho os picos
caracteristicos do PBS. O pico posicionado em 917 cm™ corresponde ao grupo — C-OH
do écido carboxilico do PBS. As bandas localizadas entre 1044-1046 cm™ sdo devidas ao
estiramento do grupo —O-C-C- do PBS. Os picos posicionados entre 1144 — 1264 cm™*
resultam do estiramento do grupo C-O-C presente nas ligacGes éster, caracteristico do
crescimento da cadeia do PBS. A banda localizada em 1710-1713 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento do grupo éster C=0 do PBS. Os picos posicionados em 1330 e 2945 cm™ sdo
caracteristicos das vibragdes simétricas e assimétricas do grupo —CH>- presente na cadeia

principal do PBS. Estes sdo o0s principais picos que caracterizam o PBS, todos presentes
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no produto. Logo, observando o espectro do produto obtido, é possivel afirmar que o
produto da reagdo é o PBS.

Analises de DSC do produto final foram comparadas as do mondmero, AS,
demonstrando enorme diferenca de comportamento térmico. Amostras de BDO néo
foram analisadas porque o BDO ¢€ liquido na temperatura ambiente. A Tabela IV. 4
apresenta as temperaturas caracteristicas de fusdo, temperaturas caracteristicas de
cristalizacdo e as entalpias de fusdo das diferentes amostras. Observa-se na Tabela IV. 4
que todas as propriedades térmicas sdo diferentes, tanto para o polimero quanto para o
acido succinico. Observa-se também boa concordancia com a literatura. O polimero, por
ser uma macromolécula, apresenta interagdes intra- e intermoleculares que permitem o
arranjo de suas moléculas, o que explica a existéncia de um pico de cristalizacdo, antes
do pico de fusdo. Isso € comum em poliésteres com alta cristalinidade, como € o caso do
polimero estudado (MANO e MENDES, 1999) .

Este conjunto de dados comprova a ocorréncia da reagédo e a formacao de um novo

produto. Os graficos do DSC estdo apresentados no Anexo.

Tabela IV. 4 - As propriedades térmicas de amostras do produto obtido na reacdo de

referéncia e do monémero, obtidas por DSC.

Caracteristicas termicas
Amostras Tc(°C) | Tm (°C) | Te (°C) | AHm (30
Acido Succinico - 192,70 | 173,25 | 231,68
Polimero 76,89 104,83 62,25 74,37
Literatura (TAN et al, 2011) - 110,80 | 73,5 71,2

A Figura 1V. 4 apresenta os difratogramas de DRX do polimero e do AS,
comprovando a mudanca de estrutura e a formagao de um material cristalino. E possivel
observar, como destacado na Figura IV. 4, a existéncia de um halo amorfo na estrutura
do PBS. Isso mostra que, diferentemente do AS, que constitui uma estrutura
essencialmente cristalina, o produto da reagcdo possui regides amorfas, como num

polimero usual.
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Figura IV. 4 - Difratograma de DRX do polimero obtido na reacéo de referéncia e do AS.

A Figura IV. 5 mostra que, quando se comparam 0s espectros de TGA das
amostras de polimero e de AS, é possivel observar que o AS evapora a partir de 180 °C,
pois ocorre uma queda constante da massa nas proximidades da temperatura de fuséo do
AS igual a 184 °C. Ao contrario, o produto da reacao de referéncia que comeca 0 processo
de degradacdo a uma temperatura ao redor de 200 °C, estendendo-se até 400 °C, como no
PBS.
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Figura IV. 5 - Andlises de TGA das amostras do produto da reacéo de referéncia e do AS.
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As Figura IV. 6, Figura IV. 7 e Figura IV. 8 apresentadas a seguir mostram 0s
gréaficos de GPC do é&cido succinico, do 1,4 butanodiol e do produto de reacdo de
referéncia, respectivamente. E possivel observar que o acido succinico interage com a
coluna, como ¢ observado na Figura 1V. 6, ja que o tempo de elui¢do é maior que o pico
do solvente. O 1,4 butanodiol possui menor sensibilidade ao GPC, interagindo menos
com a coluna, pois possui grupos menos polares, apresentando tempos de eluicdo muito
mais curtos. A Figura IV. 8 comprova a formacéo do polimero, pois o sinal do produto é
muito mais largo, esta deslocado e é mais intenso que o do butanodiol. Os picos de GPC
do BDO e do produto de reacéo de referéncia séo comparados na Figura IV. 9, sendo
possivel confirmar estas informacdes. A hipdtese de o meio de suspensao (parafina) gerar
o0 pico de GPC ndo se aplica, visto que a parafina ndo é solGvel no solvente utilizado
(HFIP).
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Figura IV. 6 - Analise de GPC do &cido succinico.
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Figura IV. 7 - Analise de GPC do 1,4-butanodiol.
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Figura IV. 8 — Andlise de GPC do produto de reacdo de referéncia.
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Figura IV. 9 - Anélise de GPC do BDO e do produto de reagdo de referéncia.

Para finalizar a sequéncia de caracterizacbes com o intuito de provar que ocorreu

a formacéo da resina PBS, foi realizada a analise de RMN. Um primeiro dado importante

é que o &cido succinico ndo é soltvel em cloroférmio, solvente utilizado para realizacao

da amostra. Os resultados obtidos foram comparados aos da literatura (Figura 1V. 10),

sendo possivel observar que os picos caracteristicos do PBS estdo presente no produto

obtido (Figura IV. 11), comprovando efetivamente que a resina produzida é o PBS.

HE{HE—CHQ{HQ—D—C—CHE—GHE—C
I Il
b c [ b a a a O;

cDCL,

TMS

a 9 & 7 & 5 4 3 2 1 ppm

Figura IV. 10 - Espectro de H-RMN do PBS puro (PHUA, CHOW e MOHD ISHAK,

2013).
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Figura IV. 11 - Espectro de H-RMN do produto de reacédo de referéncia.

Figura IV. 12 - Foto do polimero produzido na reacéo de referéncia.

Com o conjunto de dados reportados, concluiu-se que nas condic¢des da reacdo de
referéncia, expostas na Tabela V.3, foi possivel produzir a resina PBS pelo processo de
policondensagdo em meio heterogéneo, superando-se a barreira a transferéncia de massa
do produto de condensacdo (dgua) e permitindo obter algumas vantagens do processo de
polimerizacdo em suspensdo, como o controle adequado do calor de reacéo e a producéo
do polimero na forma de particulas. As caracterizacfes confirmaram esta afirmacao,
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sendo que nas analises de FTIR e RMN os picos observados foram os picos caracteristicos
da resina. As propriedades térmicas sdo também, caracteristicas do PBS, quando
comparadas as publicadas na literatura. A analise de DRX confirma a cristalinidade
parcial da resina e a presenca de um halo amorfo, que diferencia o produto do acido
succinico que € completamente cristalino. O TGA mostra que a resina possui uma
temperatura de degradacdo completa em torno de 400 °C ao contrario dos reagentes que
volatilizam abaixo de 200°C. Finalmente, as analises de GPC descartam a possibilidade
de o produuto conter parafina visto que esta ndo € solluvel ao solvente utilizado e
comprova a formacédo do polimero, visto que o &cido succinico interage com a coluna e o

1,4 butanodiol possui sinal distinto daquele observado para o produto.

V.2 Estudo do processo

Ap6s a comprovagdo da formacao de particulas poliméricas por meio do processo
de policondensacdo em suspensao proposto, a proxima etapa deste trabalho foi estudar o
processo e 0s o0 efeitos que as variaveis operacionais do processo causam no material
obtido. Em particular, foram avaliados:
e 0 efeito de variacGes de temperatura, tempo de reacdo e quantidade de agente de
suspensao sobre o desempenho do processo e propriedades dos polimeros obtido;
e 0 efeito da adicdo de uma etapa de polimerizacdo em estado sélido;
e acaracterizacdo da evolucdo dindmica de conversao.
A Tabela IV. 5 mostra as condi¢cdes experimentais de referéncia aplicadas em
todas as corridas analisadas a seguir.

Tabela IV. 5 - Condicbes experimentais usadas no estudo do processo.

CONDICOES
CARGA
EXPERIMENTAIS
Meio de suspenséo. 70 % m/m
Mondmeros
) . _ 30 % m/m
1,4 Butanodiol e Acido succinico.
Fracdo molar. 1(OH):1(COOH)
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1VV.2.1 Efeito do tempo de reacéo.

IV.1.2.2 - PBS produzido por policondensacdo em suspensdo com pré-

polimerizagéo.

Com o intuito de aumentar a velocidade da reacdo, produzir massas molares
maiores e avaliar a influéncia nas caracteristicas térmicas e morfologicas da resina, foram
realizadas corridas com a adi¢do de uma etapa de pré-polimerizacdo. As reagdes PBS 5 e
PBS 7 seguiram a receita padréo das reacfes PBS 1 e PBS 3, acrescidas de uma etapa
inicial com aguecimento, conforme é apresentado na Tabela 1V. 10. Apés a realizacao
das reacdes PBS 5 e PBS 7, os produtos foram caracterizados e os resultados foram

comparados aos das reagdes PBS 1 e PBS 3.

Tabela V. 10 - Receitas utilizadas para estudar a producdo de PBS pelo processo de

policondensacdo em suspensdo com pré-polimerizacao.

Etapa inicial com Temperatura
Tempo
aquecimento (°C)
AS | BDO | Parafina [Surfactante de
Reacdo | Tempo
Temperatura| (9) | (9) 9 (mi) reacao
(minutos
(°C) (horas)
)

PBS1 - - 11,8 | 9,0 45 0,5 160 6

PBS 3 - - 11,8 | 9,0 45 0,5 160 8

PBS 5 150 150 11,8 | 9,0 45 0,5 170 6

PBS 7 150 150 11,8 | 9,0 45 0,5 170 8

Na Figura IV. 18 é possivel visualizar os espectros de FTIR das amostras PBS 5

e PBS 7. Como esperado, ndo houve nenhuma mudanca na estrutura por causa da pré-

polimerizacéo, ficando evidenciado que o processo é replicavel e capaz de produzir a

resina de PBS em diversas condigdes mantendo-se a mesma estrutura das amostras PBS
1 e PBS 3, como é ressaltado na Figura IV. 19.
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Figura IV. 18 - Espectros de FTIR das amostras PBS 5 e PBS 7.
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Figura IV. 19 - Espectros de FTIR das amostras PBS1, PBS 3, PBS5e PBS 7.
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As propriedades térmicas apresentadas na Tabela IV. 11 mostram que amostras
das resinas PBS 5 e PBS 7 apresentam temperaturas de fusdo e cristalizagdo maiores que
das amostras de PBS 1 e PBS 3. Essas caracteristicas influenciam no comportamento do
material, j& que temperaturas de fusdo maiores geram materais com maior resisténcia
térmica. Logo, pode-se concluir que a etapa de pré-polimerizacéo pode ser vantanjosa do
ponto de vista, do comportamento térmico do material. Mudancas das propriedades
térmicas podem estar relacionadas a mudancas das massas molares médias ou de

cristalinidades

Tabela IV. 11 - Propriedades térmicas das amostras, obtidas através de analises de DSC.

Amostras Caracteristicas térmicas
Tc(°C) Tm (°C) Tc(°C) AH_(J/9)
PBS 1 76,89 104,93 62,25 74,37
PBS 3 72,86 102,62 58,24 74,12
PBS 5 83,96 112,03 69,17 91,24
PBS 7 83,87 111,76 67,58 90,43

Tabela IV. 12 - Cristalinidade dos produtos PBS5 e PBS7, avaliadas por DSC.

Amostra Xc (%) — DSC
PBS 5 82,71
PBS 7 81,98

Em relacdo a estrutura cristalina, os difratogramas na Figura V. 20 mostram que
aresina PBS 5 é menos cristalina que a resina PBS 7, pois o halo amorfo da resina PBS5
é maior, assim como nas resinas PBS1 e PBS 3, conforme pode ser observado na Figura
IV. 21. Entretanto, este resultado ndo é semelhante se for analisado por DSC ( Tabela
IV.12). De qualquer forma, o conjunto de informagdes relacionadas a cristalinadade da
resina leva a concluir que a etapa de pré-polimerizagdo aumenta a cristalinidade da resina,

0 que pode indicar mudangas das massas molares.
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Figura IV. 20 - Difratograma de DRX das amostras das resinas PBS 5 e PBS 7.
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Figura IV. 21 - Difratograma de DRX de amostras das resinas PBS 1, PBS 3, PBS 5 e
PBS 7.

Em relacdo a estabilidade térmica do polimero, foi observada uma mudanga sutil,
quando se compararam as curvas de TGA das amostras PBS5 e PBS7, mostradas na
Figura IV. 22. Em relacdo a perda de massa, o fato de ocorrer ou ndo a etapa de pre-
polimerizacdo, mesmo com o0 aumento de tempo e temperatura da reacdo nao influencia

significativamente o comportamento do material, como pode ser visto na Figura IV. 23.
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Figura V. 22 - Anélises de TGA das amostras PBS 5 e PBS 7.
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Figura IV. 23 - Anélises de TGA das amostras PBS1, PBS 3, PBS5 e PBS 7.

Analisando a Tabela IV. 13 e a Figura IV. 24, é possivel observar que a amostra
PBS 5 manteve o tamanho médio de particula das amostras PBS1 e PBS3 mostradas na
Tabela IV. 9, mas que a amostra PBS 7 mostrou um aumento significativo dos tamanhos
médios em torno de 35 %, com uma distribuicdo de tamanho de particula mais
homogénea. O aumento do tamanho médio de particulas na corrida PBS7 ocorre porque,
com a realizacdo da etapa de pré-polimerizacédo, a solucdo que é dispersa no meio de
suspensao apresenta maior viscosidade. Com o aumento de viscosidades, reduz-se a taxa
de quebramento e produzem-se maiores tamanhos de particulas. Comparando-se as

corridas PBS3 e PBS7 na Figura IV. 25, é possivel concluir que a etapa de pré
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polimerizacdo e 0 aumento da temperatura permitem aumentar o tamanho medio das
particulas produzidas. Este pardmetro é muito importante na polimerizagdo em suspensao,

visto que o principal objetivo do processo ¢é a formacéo de resina na forma de particulas.

Tabela IV. 13 - Tamanho médio de particula de amostras das resinas PBS 5 e PBS 7.

Amostra | Tamanho médio de particula (um)
PBS 5 79,75
PBS7 108,09
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Figura IV. 24 - Distribuicdo de tamanho de particulas de amostras das resinas PBS5 e
PBS7.
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Figura IV. 25 - Distribuicdo de tamanho de particulas das amostras das resinas PBS1,
PBS3, PBS5 e PBS7.
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Em relacdo a distribuicdo das massas molares, é possivel observar que amostras
das resinas PBS5 e PBS7 possuem tamanhos médios de cadeias semelhantes. Como nas
corridas PBS1 e PBS 3, ocorre um aumento sutil da massa molar com o aumento do tempo
de reacdo, como pode ser observado na Figura IV. 26. Entretanto, um fato importante é
observado ao analisar a Figura IV. 27, j& que é possivel comparar as corridas com e sem
a etapa de pré-polimerizacdo e observar que a pré-polimerizacdo aumenta
significativamente a distribuicdo de massas molares. Isso indica que a etapa de pré-
polimerizagédo pode ser muito importante para o processo e pode ilustrar a existéncia de

resisténcias a transferéncia de massa na suspensao.
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Figura IV. 26 - Distribui¢do de massas molares das amostras das resinas PBS5 e PBS7.
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Figura IV. 27 - Distribuigdo de massas molares de amostras das resinas PBS1, PBS5 e
PBS 7.

O conjunto de dados obtidos caracterizam o PBS produzido comparando processo
de reacdo em suspensdo com ou sem pré-polimerizacdo, foi possivel observar que ocorre
0 aumento das temperaturas de fusdo e cristalizagcdo, 0 aumento da temperatura de fuséo
resulta em resina com maior resisténcia térmica. Foi observado também o aumento do
tamanho médio da particula, o aumento da cristalinidade e o aumento da distribuicdo de
massas molares. Permitindo concluir que a realizacdo da etapa de pré-polimerizacao €

importante e vantajosa para 0 processo.

1V.1.2.3 — Estudo do PBS produzido por policondensacdo em suspensdo com etapa

de pré-polimerizacéo e variando-se a concentracdo do agente surfactante

ApOs ser caracterizada a influéncia da etapa de pré-polimerizacdo, foram
realizados ensaios com diferentes concentracdes de surfactante para avaliar a influéncia
deste parametro sobre as caracteristicas do polimero obtido e, sobre o processo.

Antes de fazer o estudo com as diferentes concentragdes de surfactantes, foram

realizadas corridas a temperaturas mais altas. Ao aumentar a temperatura e o tempo de
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reacOes, foi observado que a 190 °C com 0,5 ml de surfactante, a suspensdo se
desestabilizava e aglomerava. A aglomeracdo das particulas impede a saida da agua,
formando um gel. Este resultado requereu o aumento da quantidade de surfactante, como
mostrado na Tabela IV. 14. As receitas mantiveram a mesma base dos ensaios anteriores,

sendo alterada basicamente a concentracdo do surfactante.

Tabela IV. 14 - Receitas utilizadas para estudar o efeito da concentracdo de surfactante
sobre a producdo de PBS pelo processo de policondensacdo em suspensdo com etapa de

pré-polimerizagao.

Etapa inicial com Tempo
aquecimento AS | BDO | Parafina |Surfactante[Temperatural de
Reacéo
Tempo [Temperatural (9) | (9) (9) (ml) (°C) reacao
(minutos) (°C) (horas)
PBS1 - - 11,8 9,0 45 0,5 160 6
PBS 3 - - 11,8 | 9,0 45 0,5 160 8
PBS 5 150 150 11,8 | 9,0 45 0,5 170 7
PBS 7 150 150 11,8 9,0 45 0,5 170 10
PBS 8 90 150 11,8 | 9,0 45 0,5 190 9
PBS 10 90 150 11,8 9,0 45 1,0 190 6
PBS 11 90 150 11,8 | 9,0 45 15 190 6

O ensaio PBS8 foi realizado com o objetivo de aumentar a conversao e

eventualmento reduzir o tempo de reacdo frente a saturacdo do sistema. Foi observado,
no entanto, que a utilizagdo de 0,5 ml do surfactante resultava em aglomeracdo apds 9
horas de reacdo a 190 °C, formando um gel. Este resultado mostrou que o0 aumento da
temperatura pode ndo ser vantajoso, pois prejudica as caracteristicas do material
produzido e o processo. Ao contrario do que se espera em reacdes de policondensagéo,
gue normalmente séo longas, os melhores resultados ocorrem na faixa de 6 a 8 horas de
reacao, mesmo que sem catalisador.
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Observando o espectro de FTIR da Figura V. 28, é possivel comprovar que a
reacdo PBS8 ndo produziu o produto desejado, visto que os picos ndo sdo caracteristicos
do PBS. A banda posicionada em torno de 3300 cm™ indica a presenca da —OH, no caso
a agua e o BDO néo reagido da massa aglomerada. Esse efeito de temperatura esta
provavelmente associado a estabilidade da suspensdo. As amostras PBS10 e PBS11,
realizadas com um tempo de reacdo menor e maiores quantidades de surfactantes,

formaram o produto desejado.
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Figura IV. 28 - Espectro de FTIR das amostra reacdo PBS 8 .
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Figura IV. 29 - Espectros de FTIR de amostras das resinas PBS8, PBS10 e PBS11.
A Tabela IV. 14 apresenta as temperaturas caracteristicas de fusdo e as
temperaturas caracteristicas de cristalizacdo das diferentes amostras. Observa-se na
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Tabela V. 15 que todas as propriedades térmicas ndo mudam significativamente com o
aumento da concentracdo de surfactante na reacdo, como j& poderia ser esperado. Os
gréficos de DSC estdo presentes no anexo, sendo possivel obervar a existéncia de mais
um ponto de fusdo e de cristalizacdo, esses pontos sdo referentes a parafina. A etapa de
lavagem do polimero € a critica pois, a existéncia desses picos indica falha no processo

de purificacdo da resina.

Tabela IV. 15 - Propriedades térmicas de amostras das resinas PBS10 e PBS11, por
DSC.

Amostras Caracteristicas térmicas
Tc(°C) Tm (°C) Tc(°C)

PBS 10 82,00 107,55 63,26

PBS 11 81,36 108,40 65,17

Observando a Tabela IV. 16 e a Figura IV. 30 é possivel observar que a amostra
da resina PBS 10 resultou em tamanho médio de particula superior a dos exemplos
anteriores, o que é surpreendente, visto que foram utilizadas uma quantidades de
surfactante superiores as das corridas anteriores. No entanto, as temperaturas foram
também maiores, resultando em mudancas de estabilidade da suspensdo. Quando
amostras das resinas PBS10 e PBS11 sdao comparadas, observa-se reducdo do tamanhos
com o aumento de concentracdo de surfactante, como esperado. O aumento da
concentracdo de surfactante também torna a distribuicdo de tamanhos mais homogénea,

como esperado.

Tabela IV. 16 - Tamanho médio de particula das amostras PBS 10 e PBS 11.

Amostra Tamanho médio de particula (um)
PBS 10 353,51
PBS 11 149,93

54



12 T T
PBS10 ——

PBSI1 o
10 ]

Volume (%)
(@)

10 100 1000 10000

Tamanho de Particula (um)

Figura IV. 30 - Distribuicdo de tamanhos de particulas deamostras das resinas PBS 10 e
PBS 11.

A anélise de GPC da Figura IV. 31 indica que a amostra da resina PBS 10
apresenta destruicdo de tamanho de cadeias semelhantes a da amostra da resina PBS 11,
0 que indica que o uso de surfactante ndo influencia a distribuicdo de massas molares,

como esperado.
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Figura IV. 31 - Distribuicdo das massas molares das amostras das resinas PBS10 e
PBS11.
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O conjunto de dados anteriores mostra que 0 aumento de temperatura afeta a
estabilidade da suspensdo e que o uso de 0,5 ml de surfactante desestabiliza a reacéo.
Além disso, a variacdo da quantidade de surfactante influencia somente a distribuicéo de
tamanho de particula, sendo este menor quando se coloca mais surfactante, como ja
poderia ser esperado. As distribuicdes de massas molares e as propriedades térmicas ndo
variaram significativamente com aumento da concentracdo de surfactante, como ja

poderia ser esperado.

1V.1.2.4 — Estudo do PBS produzido por policondensa¢do em suspensdo com etapa
de pré-polimerizacéo e na presenca de catalisador.

Com o objetivo de aumentar a velocidade da reacdo, foram realizadas corridas
com o uso de catalisador, 6xido de magnésio, para avaliar a influéncia do catalisador
sobre as propriedades do produto final e o processo. A Tabela IV. 17 resume as condicdes

operacionais usadas.

Tabela IV. 17- Receitas utilizadas para o estudar o efeito do catalisador sobre a producéo
de PBS pelo processo de policondensacdo em suspensdo com etapa de pré-polimerizacao
das reacOes PBS 14, PBS 15, PBS 16 e PBS 17

Etapa inicial com Catalisador| Tempo
aquecimento Surfactante] % (m/m) [Temperatura| de
Reacédo
Tempo [Temperatura]  (ml) (°C) reacao
(minutos) (°C) (horas)
PBS14 180 150 1,0 - 180 6
PBS15 | 180 150 1,0 - 190 6
PBS16 | 180 150 1,0 0,1 180 6
PBS17 180 150 1,0 0,1 190 6

A Figura 1V. 32 apresenta os espectros de FTIR de amostras dos polimeros
obtidos. As amostras preparadas com catalisador apresentaram o espectro caracteristico

do PBS, enquanto as amostras preparadas sem catalisador apresentaram um alongamento
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nos picos localizados da regido 2945 cm™, que sdo caracteristicos da simetria e assimetria
do grupo —CH>-, presentes na cadeia principal do PBS, e indicativo de presenca de

parafina residual do processo. A Figura IV. 33 comprova esta evidéncia.
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Figura IV. 32 - Espectros de FTIR de amostras das resinas de PBS 14, PBS 15, PBS 16 e
PBS17.
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Figura IV. 33 — Espectro de FTIR da parafina fornecido pela Vetec/SigmaAldrich em
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/ftir/FTIR006397.PDF.

As analises de DSC mostram que o uso de catalisadores ndo interfere

significativamente nas propriedades térmicas do material obtido. Conclui-se que todas as
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corridas resultaram em conversdes suficientemente elevadas, produzindo resinas de PBS

com caracteristicas semelhantes.

Tabela V. 18 - Propriedades térmicas de amostras das resinas PBS14, PBS15, PBS16 e
PBS17, obtidas através de analises de DSC.

Caracteristicas térmicas
Amostras
Tc(°C) Tm (°C) Tc(°C) AH_(J/9)
Sem PBS 14 80,67 107,15 64,43 49,0449
catalisador PBS 15 88,35 113,78 71,32 74,8836
Com PBS 16 84,68 112,87 69,54 88,3132
catalisador PBS 17 85,10 110,06 68,31 75,8112

Os valores de cristalinidade obtidos por DSC, presentes na Tabela V. 19,
variaram consideravelmente, principalmente na reacdo PBS 14, que apresentou
cristalinidade abaixo da usual. Analisando a Figura IV. 34, todas as amostras apresentam
halos amorfos semelhantes, embora a amostra PBS 14 apresente um pico distinto dos
demais. Portanto, o uso do catalisador parece afetar o desempenho de resina, com

mudancas da cristalinidade do material.

Tabela 1V. 19 - Cristalinidade de amostras das resinas PBS14, PBS15, PBS16 e PBS17,
avaliadas por DSC.

Amostra Xc (%) — DSC
PBS 14 36,04887
Sem catalisador
PBS 15 54,53817
PBS 16 68,29465
Com catalisador
PBS 17 59,13364
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Figura IV. 34 - Difratograma de DRX de amostras das resinas do PBS 14, PBS 15, PBS

16 e PBS 17.

A Tabela IV. 20 e Figura IV. 35 apresentam dados relacionados aos tamanhos das

particulas como funcao do uso do catalisador. A amostra da resina PBS 16 preparada com

catalisador possui uma distribuicdo de tamanhos de particula um pouco mais estreita que

a amostra da resina PBS 14, preparada sem catalisador. As distribuicdes, no entanto, séo

similares, de maneira que a adicdo do catalisador ndo parece ter afetado

significativamente o andamento de reagéo.

Tabela IV. 20 - Tamanho médio de particulas de amostras das resinas PBS 14 e PBS 16.

Amostra

Tamanho médio de

particula (um)

Sem catalisador

PBS 14

218,98

Com catalisador

PBS 16

185,71
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Figura IV. 35 — Distribuicdes de tamanhos de particulas de amostras das resinas PBS 14

e PBS 16.

Observando a Figura IV. 36 e comparando as curvas PBS14 com PBS16 e PBS15

com PBS17, é possivel concluir que o uso do catalisador nao influencia as distribui¢fes

de massas molares de forma apreciavel. E possivel observar, contudo, que o aumento da

temperatura permite a formacdo de cadeias maiores, sendo possivel concluir que a

temperatura atua como melhor agente para o aumento da velocidade da rea¢do do que a

adicdo do catalisador.
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Figura IV. 36 - Distribuicdo de massas molares de amostras das resinas PBS 14, PBS

15, PBS 16, PBS 17.
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Os dados apresentados nesta se¢do permitem concluir que o uso do catalisador
ndo interfere significativamente nas propriedades térmicas da resina produzida, mas que
afeta o grau de cristalinidade da resina. Isso talvez indique que o catalisador de MgO atue
como agente nucleante. A influéncia de adicdo de catalisador sobre as distribuicdes de
massas molares e de tamanhos de particula € pouco importante e muito menos

significativa que a influéncia de temperatura de reagéo.

1VV.1.2.5 — Estudo da conversao.

Este estudo foi feito com o objetivo de quantificar a conversdo de mondmero
obtida ao longo do processo, ja que os estudos realizados nas etapas anteriores confirmam
o fato de que é produzida a resina de PBS com alta massa molar.

Quantificar o condensado obtido constituiu um desafio grande em relagéo ao
procedimento operacional, pois era produzida uma quantidade de condensado muito
pequena. Para a conversdo de 100 % seriam produzidas 3,6 g de condensado. Foram
estadas quatro formas de reter o condensado. Na primeira, foi utilizado um condensador
reto acoplado a um coletor, em que s6 foi possivel quantificar 0,5 ml de 4gua e em que
era possivel observar as gotas de condensado presas na parede do condensador. Na
segunda, foi utilizada uma peneira molecular, ndo sendo obtido sucesso por que a peneira
saturava nas primeiras horas de reacao. Apesar disso, a peneira foi usada na etapa de pré-
polimerizagdo. Na terceira, foi feito 0 uso de um condensador reto menor, mas este
também ndo resultou em sucesso, pois parte do condesado ficava preso na parede. Na
quarta, foi usado um trap imerso em nitrogénio liquido, sendo a quantidade de condensado
acompanhada por meio da pesagem do sistema em um intervalo de tempo regular e
calculando a quantidade de condensado por diferenca de massa. Este foi o sistema que
permitiu a caracterizagao de conversao com o menor erro experimental.

Definida a utilizac&o do trap para a coleta do condensado, foram conduzidos trés
experimentos nas principais condicfes de reacdo, a fim de verificar a curva dindmica de
conversdo obtida em cada experimento e compara-los, conforme mostrado na Tabela IV.
21.
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Tabela IV. 21 - Reacdes realizadas para quantificar a conversao.
Corrida Tipo

PBS 18 | Padrdo (Sem pré-polimerizacdo e sem catalisador)

PBS19 Com pré-polimerizacdo

PBS20 Com pré-polimerizagdo e uso de catalisador

As corridas PBS19 e PBS20 foram conduzidas com a etapa de pré-polimerizacéo
e tiveram a quantidade de condensado quantificada por peneira molecular na etapa inicial.
Os resultados das conversdes iniciais sao observados na Tabela 1V. 22, sendo possivel
concluir que o uso do catalisador acelera a reagao na primeira etapa. Portanto, a influéncia
do catalisador ndo pode ser observada antes porque as conversdes ja eram elevadas.
Entretanto, o uso do catalisador pode ndo ser necessario, pois a rea¢do atinge conversao
préxima a maxima em um tempo de 6 horas. A conversdo de 15 % na primeira etapa da
reacdo PBS20 justifica o fato da reacdo conduzida com o catalisador apresentar uma
conversdao parcial menor na segunda etapa, como observado na Figura IV. 37.
Considerando o erro do experimento e com base nos resultados anteriores, é possivel
afirmar que a producdo da resina PBS em suspensdo produz uma resina com alta
conversdo, com condi¢des reacionais de tempo e temperatura mais brandas que no

processo realizado atualmente em massa.

Tabela IV. 22 - Conversao das reacdes PBS 18, PBS 19 e PBS 20.

1° etapa 2° etapa 5

Reacs Conversao
€acao | Pré-polimerizacao Tempo(horas
P ¢ Conversédo po ) Converséao Total
Tempo(horas) de reagéo

PBS 18 - - 88,61% 88,61%
PBS 19 1 4% 06:30 94,72% 98,72%
PBS 20 1 15% 79,17% 94,17%
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Figura IV. 37- Grafico da conversdo parcial na segunda etapa nas reagcdes PBS18,
PBS19 e PBS20.

Assim como no inicio do desenvolvimento desse trabalho em que o condensado
inicial foi analisado, os condensados das corridas PBS 18, PBS 19 e PBS 20 foram
analisados por CG (Figura 1V. 38) em uma relacdo de 20% de propanol e 80% de
condensado. Novamente foi observado apenas o pico do propanol, reafirmando que o

condensado é agua, pois a &gua ndo é detectada no gréafico de CG.
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Figura IV. 38 - Grafico de CG do condensado nas reagdes PBS18,PBS19 e PBS20.
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1V.1.2.6 — Polimerizacgdes em estado solido

A reacdo de polimerizacdo no estado solido é feita a uma temperatura entre a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo. Ela € utilizada para a producéo
do polimero com alta massa molar (ROMAO, SPINACE e PAOLLI, 2009). A corrida PBS
21 foi realizada com a mesma receita de corrida PBS 16. Ao fim da reacdo, parte do
produto foi levado a estufa a vacuo a uma temperatura de 85 °C por 6 horas, gerando o
produto PBS22. Ao comparar os resultados do GPC (Figura IV. 39) de amostras das
resinas PBS21 e PBS22 (polimerizada em estado sélido), observa-se que ndo houve
aumento da massa molar. Isso indica que as taxas de reacdo sdo muito lentas nas
temperaturas em que o polimero é solido, além de refletir as altas conversdes alcancadas
nas policondensacdes em suspensao. Isso mostra que as estratégias de operacdo devem

considerar e privilegiar as reagcdes em estado fundido.
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Figura IV. 39 - Distribuigdo de massas molares de amostras das resinas PBS21 e
PBS22.

A realizagdo da etapa de polimerizagdo em estado solido, sugere que o aumento
da massa molar, se quer a conducao de reacdo com excesso do monémero alcool, com
posterior condugdo de etapa de transesterificacdo a vécuo, para remocdo do BDO

produzido como subproduto.

64



Capitulo V
Conclusao e Sugestoes de Trabalhos

Futuros

5.1 - Conclusao

Os resultados expostos na presente dissertacdo comprovam que 0 processo de
policondensacdo em suspensdo proposto foi capaz de formar particulas de PBS em um
meio heterogéneo, superando a barreira a transferéncia de massa do produto de
condensacdo (agua), permitindo obter vantagens do processo de polimerizacdo em
suspensdo, como controle do calor de reacéo e a producdo do polimero em particulas.

As varias caracterizacdes realizadas confirmaram a producédo do PBS, como as
andlises de FTIR e RMN, que identificaram o0s picos caracteristicos da resina. As
propriedades térmicas do produto obtido foram também os valores caracteristicos
reportados na literatura. A analise de DRX confirmou a cristalinidade elevada da resina e
a presenca de um halo amorfo, que diferencia o produto do &cido succinico, que é
completamente cristalino. O TGA mostrou que a resina possui faixa de temperatura de
degradacdo de 200 a 400 °C. As analises de GPC ndo foram afetadas pela parafina, visto
que esta ndo ¢ soluvel no solvente utilizado nas andlises, comprovando a formacdo do
produto.

Em relacdo ao tempo de reacdo, foi possivel concluir que o aumento do tempo de
reacdo acima de 6 horas ndo influencia significativamente as caracteristicas térmicas e
morfoldgicas do material, embora ocorra um aumento sutil na massa molar. Isso indica
que a reacdo se processa de forma relativamente rapida nas condi¢fes do processo, o que
é pouco comum em policondensagdes.

Com a adicéo de uma etapa de pré-polimerizacéo, foi possivel observar que ocorre
0 aumento das temperaturas de fusdo e cristalizacdo da resina. O aumento da temperatura
de fusdo, confere a resina maior resisténcia térmica. A etapa de pré-polimerizagéo causa
também o aumento do tamanho médio da particula, o aumento da cristalinidade e o
aumento da massa molar média, permitindo concluir que a realizacdo da etapa de pré-

polimerizacdo é importante e vantajosa para 0 processo.
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O aumento da temperatura causa mudancga de estabilidade de suspensdo, de
maneira que o uso de 0,5 ml de surfactante a 190 °C desestabiliza o sistema ap6s 9 horas
de reacdo. A variacdo da quantidade de surfactante permite a estabilizacdo do meio,
influenciando, somente a distribuicdo de tamanhos de particula, que é deslocada para
valores menores quando se coloca mais surfactante.

O uso do catalisador nédo afeta significativamente as propriedades da resina
produzida, quando as reagdes sdo conduzidas por 6 horas. Isso ocorre porque as
conversdes ja sdo muito elevadas nessas condigdes.

O acompanhamento das conversdes mostrou que as conversdes superaram 90%
em um tempo de 6 horas, mesmo quando ndo se usa o catalisador, reforcado uma
vantagem muito importante, j& que o processo de policondensacao tradicional é
extremamente longo. A taxa média de reacdo é de cerca de 15% de conversdo por hora a
190 °C e varia pouco com a adicao de catalisador de Sb2Os.

A realizacdo da etapa de polimerizacdo em estado sélido mostrou que essa
operacdo ndo é efetiva para a polimerizacdo do PBS. Isso permite concluir que o0 aumento

da massa molar, deve ser obtido por transesterificacdo em fase fundida.

5.2 — Sugestdes e trabalhos futuros.

Diante dos resultados obtidos, pode-se apresentar uma longa série de sugestfes
para trabalhos futuros. Por exemplo, sugere-se o desenvolvimento de técnicas de GPC
que permitam a analise quantitativa das massas molares de resinas. Isso é importante por
que com resultados gquantitativos de massas molares € possivel realizar um estudo mais
especificos em relacdo as propriedades do material obtido.

Sugere-se também a conducédo de testes de transesterificacdo numa terceira etapa
de reacdo (depois de pré-polimerizacdo e de esterificacdo direta, para aumento das massas
molares. Isso é importante por que com massas molares maiores melhores serdo as
propriedades mecénicas do material produzido como resisténcia a trag&o.

Sugere-se ainda que o processo de policondensagdo em suspensao seja adaptada
a outras resinas, 1sso é importante por que as resinas de policondensacdo possuem vasta

aplicabilidade e, porque eliminar a etapa de extrusdo diminuiria os custos de producéo.
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Capitulo VII

Anexo
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Anexo 1 Grafico de DSC do monémero (&cido succinico).
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Anexo 2 Grafico de DSC do poli(succinato de butileno)
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Anexo 3 Grafico DSC do produto resultante da reacdo PBS1.
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Anexo 4 Grafico DSC do produto resultante da reacdo PBS 3.
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Anexo 5 - Gréafico de DSC do produto resultante da reacdo PBS 5.
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Anexo 6 - Grafico DSC do produto resultante da reagcdo PBS 7.
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Anexo 8 - Grafico DSC do produto resultante da reacdo PBS 11
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Anexo 9 - Grafico DSC do produto resultante da reacdo PBS 14.
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Anexo 10 - Gréfico DSC do produto resultante da rea¢édo PBS 15.
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Anexo 11 - Grafico DSC do produto resultante da reacdo PBS 16
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Anexo 12 - Gréfico DSC do produto resultante da rea¢do PBS 17.
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