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Resumo: Intimeros processos podem ser utilizados para produgéo de materiais poliméricos. Cada processo apresenta ca-
racteristicas peculiares, que permitem produzir resinas com as mais variadas propriedades, visando a diferentes aplicacdes
do material polimérico final. Os processos de polimerizacdo em suspensdo sdo bastante empregados para producdo de
resinas poliméricas por apresentarem muitas vantagens, como a facilidade de separagao, facil remocao de calor e controle
de temperatura e, principalmente, pelos baixos niveis de impureza e de aditiva¢do no produto final. Por isso, processos de
polimerizacdo em suspensdo sao apropriados para obtencdo de produtos para aplicagdes biotecnoldgicas e médicas, dentre
outras. O objetivo principal deste trabalho € apresentar uma discussdo dos aspectos fundamentais inerentes aos processos de
polimerizacdo em suspensio, visando a uma compreensio do efeito das principais varidveis de processo sobre o desempe-
nho de polimerizagdes em suspensido. Mostra-se também que a espectroscopia do infravermelho préximo (NIRS) pode ser
muito ttil para permitir o monitoramento e o controle em tempo real de processos de polimerizagao em suspensio, para a
obten¢do de materiais poliméricos com caracteristicas especiais.
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A Review on Suspension Polymerization Processes

Abstract: Several processes can be employed for manufacturing polymer materials. Each process presents some intrinsic
features that lead to production of resins with peculiar properties, which define the end-use application of the final polymeric
material. Suspension polymerization processes are extensively used because of their many advantages, such as the easy
separation of the polymer particles, easy removal of the heat of reaction, easy temperature control and low levels of impuri-
ties and additives in the final polymer material. For this reason, suspension polymerization processes are suitable to produce
polymer resins for biotechnological and medical applications. The main objective of this work is to discuss the fundamental
aspects of suspension polymerization processes, focusing upon the effects of the main process variables on the performance
of suspension polymerizations. Additionally, it is shown that near infrared spectroscopy (NIRS) can be useful for monitor-
ing and real time control of suspension processes, allowing for production of polymer beads with controlled morphology.
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processos de polimerizagdo em emulsdo, em dispersao, por
precipitacdo e em suspensdo)?. Cada processo apresenta
caracteristicas peculiares, que permitem produzir resinas
com as mais variadas propriedades, visando a diferentes
aplicagdes do material polimérico. Os processos de poli-
meriza¢do em suspensdo sdo apropriados para obtengado de
produtos para aplica¢des biotecnoldgicas e médicas, como
por exemplo, particulas com morfologia controlada para uso
em embolizagdo vascular®, como suporte para enzimas'*l
ou como cimento ésseo para tratamento de osteoporose e

Introducao

Polimeros sintéticos podem ser obtidos pela combina-
¢30 de mondmeros através de um grande nimero de me-
canismos de reacdo, incluindo polimerizagdes em cadeia
(por exemplo, polimerizacdes via radicais livres, i0nica,
Ziegler-Natta) e em etapas (por exemplo, polimerizagdes
funcionais). A arquitetura macromolecular (distribuicio de
massa molar, distribui¢do de composi¢do do copolimero,
distribui¢do de comprimento de blocos, distribui¢do de ra-
mificagdes, estereorregularidade, etc.) depende ndo sé da

natureza quimica dos mondmeros, do tipo de mecanismo
de polimerizacdo e estado fisico do sistema reagente, mas
também do tipo de processo e da configuracdo do reator!'l.
Para facilitar a manipulagdo do material polimérico final e
a operacdo do processo de polimerizagdo, processos hetero-
géneos de polimerizagdo sdo empregados para a producao
de polimero na forma de particulas (como os conhecidos

em cirurgias dentdrias®*!,

Um tipico sistema de polimerizacdo em suspensao apre-
senta um ou mais mondmeros insoliveis na dgua, contendo
um iniciador solivel na fase organica. Essas espécies sao
dispersas numa fase aquosa continua por uma combinagdo
de forte agitacdo e uso de pequenas quantidades de agentes
de suspensio (estabilizantes). Uma condicdo satisfatéria de
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agitacdo mecénica € suficiente para manter 0 mondmero na
forma de goticulas, que sdo lentamente convertidas de um
estado liquido de alta mobilidade para uma mistura altamente
viscosa (conversdao em torno de 20 a 60%) e, finalmente, para
uma particula de polimero dura. Os estabilizantes impedem
a coalescéncia das gotas orgdnicas suspensas na fase aquosa,
estabilizando a gota de polimero. A tendéncia de aglomeragdo
das gotas pode ficar critica, quando a polimerizagdo avanca
para o ponto onde a gota de polimero torna-se pegajosa”.
Um dos desafios da técnica de polimerizacdo em suspensio é
prevenir a aglomeracdo da fase organica.

A técnica de polimeriza¢do em suspensio procura reunir
as vantagens dos processos de polimeriza¢do em massa, solu-
¢do e emuls@o, a0 mesmo tempo em que procura eliminar al-
gumas de suas desvantagens. A polimerizagdo em suspensdo
corresponde grosseiramente a uma polimerizacdo em mas-
sa dentro de cada goticula de mondémero suspensa no meio
aquoso. Dessa forma, aumenta-se a concentracdo do mono-
mero e, conseqiientemente, as velocidades de reag@o (quando
comparada a polimerizacdo em solucdo). Como as particulas
formadas sdo relativamente grandes (tipicamente na faixa de
20 a 500 um) e como a separagdo do produto final por sedi-
mentacdo € facil, ndo € necessdrio adicionar emulsificantes e
nem agentes que previnam e/ou promovam a coagulacdo, de
maneira que os niveis de impureza e aditivacdo no produto
final sdo usualmente muito baixos, quando comparado com a
polimerizacdo em emulsdo. O produto final € obtido na forma
de particulas esféricas de tamanho e forma relativamente ho-
mogéneos. Além disso, o tamanho médio da particula e a dis-
tribui¢do de tamanhos das particulas podem ser controlados
de forma simples numa faixa relativamente estreita, manipu-
lando-se a velocidade de agitacdo e a quantidade de agente
de suspensdo. Devido a faixa de tamanho, a recuperacao final
das particulas numa corrente aquosa ou gasosa € relativamen-
te facil, com baixo custo de separag@o, quando comparado
com a polimerizagdo em emulsdo, em solucdo e em massa. A
baixa viscosidade da lama mesmo a altas conversoes facilita
a operacdo do sistema e permite a obtencdo de suspensdes
bastante homogéneas. A baixa viscosidade também contribui
com a fécil remocdo de calor e com o controle eficiente da
temperatura. Além disso, o meio de suspensdo absorve par-
te do calor produzido, reduzindo o impacto térmico sobre a
unidade. Por todas essas razdes, observa-se que um grande
nimero de resinas comerciais importantes € produzido por
polimerizacdo em suspensdo. Dentre esses, os exemplos co-
merciais mais importantes sdo os da producao de poli(cloreto
de vinila) e copolimeros, de poliestireno e copolimeros, de
poli(acetato de vinila) e copolimeros e de poli(metacrilato de
metila) e copolimeros.

Processos de Polimerizagao em Suspensao

Sabe-se que a natureza do processo de polimerizacdo
pode afetar o comportamento cinético, a microestrutura, a
arquitetura molecular e a homogeneidade do produto for-
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mado®™®. Por isso é importante definir de maneira apropriada
o processo de polimerizagdo em suspensdo empregado. Os
principais processos de polimerizacdo em suspensao usados
comercialmente podem ser divididos em sete tipos, descritos
a seguir.

Polimerizagdo em suspensao do tipo pérola

O mondmero funciona como solvente do polimero produ-
zido. As gotas de mondmero passam de um estado de elevada
viscosidade até transformam-se em pequenas esferas de ma-
terial s6lido™. O caso tipico € o da polimerizacdo do estireno
em batelada. A distribuicdo final de tamanhos das pérolas de
polimero € geralmente o resultado da distribuicdo do tama-
nho das gotas da dispersdo inicial de mondmero em dgua e de
um processo de aglomeracdo controlada no primeiro estagio
da polimeriza¢do. Mais especificamente, a suspensdo sofre
as transicOes descritas a seguir''l. 1) durante o periodo inicial
a distribuicdo dos tamanhos de gotas € geralmente estreita e
se comporta como uma suspensao de um liquido em outro li-
quido; 2) durante o periodo intermedidrio ocorre a formagao
de uma mistura pegajosa, caracterizada pelo aumento expres-
sivo da viscosidade da fase dispersa e pela correspondente
reducdo da velocidade de quebra. A distribui¢cdo de tamanhos
das particulas se alarga e o controle de aglomerag@o se torna
critico. O equilibrio que se estabelece entre as taxas de co-
alescéncia e quebramento define o grau de estabilidade da
suspensdo; e 3) durante o dltimo estdgio, se a suspensao for
instavel, ocorre a coalescéncia descontrolada. Caso contra-
rio, a coalescéncia cessa e a particula adquire a sua forma
rigida final. O limite critico que separa o segundo intervalo
do terceiro € chamado de ponto de identificagdo da particula
(PIP), porque deixa de ser possivel o controle da distribui¢@o
de tamanhos de particula a partir desse ponto. O PIP depende
das condi¢des de operacdo, mas corresponde quase sempre a
uma conversao na faixa de 65 a 80% do mondmero.

Polimerizagdo em suspensao do tipo granular

Nesse caso, o polimero ndo € dissolvido pelo seu mond-
mero. A polimeriza¢do ocorre em cada gota de monomero,
mas o polimero formado precipita ao longo da polimeriza-
¢do. A evolugdo da viscosidade da fase dispersa durante os
primeiros estdgios da polimerizacio €, portanto, mais lenta,
ja que a fase dispersa contém mondmero livre. No final sdo
obtidos pds ou grdos opacos e irregulares, que apresentam
freqlientemente a forma de cachos de uva (aglomerados de
graos primdrios). O caso tipico € o da polimerizac¢do do clo-
reto de vinila em batelada.

Polimerizagdo em massa-suspensao ou Semi-suspensao

Consiste num processo de polimerizacdo em suspensiao
conduzido em duas fases. Na primeira fase € feita uma po-
limerizacdo em massa. Quando a conversdo alcanga um de-
terminado valor (por exemplo, 25-30%), a mistura reacional
altamente viscosa € transferida para um reator que contém
dgua e estabilizante, onde a polimerizacdo prossegue até
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que se alcance a conversdo desejada’”. A operagido pode ser
conduzida em modo continuo ou em batelada. A operagdo
em semi-suspensdo permite que curvas de distribui¢do de ta-
manho de particula mais estreitas sejam obtidas. Acredita-se
que esse efeito seja devido a redug@o do segundo estdgio da
polimerizagdo em suspensao.

Polimerizag&o Inversa

O uso de polimeriza¢do em suspensdo inversa € um desen-
volvimento relativamente novo. Polimeriza¢do em suspensao
inversa € conduzida com a dispersdo de mondmeros soliveis
em 4dgua numa matriz organica continua. Termodinamicamen-
te, a dispersao € instdvel e requer continua agitacio e adig¢@o
de agentes estabilizantes. A iniciacdo geralmente € feita termi-
camente ou quimicamente, com um radical livre de um azo-
composto ou percomposto*!1%. No caso do uso de um tnico
componente iniciador, a polimerizagdo pode ser iniciada pela
decomposicdo do iniciador na fase organica, na fase aquosa ou
em ambas as fases, dependendo da parti¢do do iniciador nas
duas fases. Quando é usado um par redox para iniciacéo, ao me-
nos um dos componentes tem que ser segregado do mondmero,
para prevenir a polimerizacdo antes da dispersdo inversa ser es-
tabelecida. O oxidante geralmente entra com o mondmero na
dispersdo aquosa inversa inicial. O agente redutor ¢ introduzido
depois como uma solug@o aquosa, para comecar a polimeriza-
¢do. Alternativamente, ambos os agentes oxidantes e redutores
em solucdo aquosa podem ser introduzidos separadamente na
dispersdo aquosa do mondmero na fase organica agitada!'!l.

Polimerizagdo em suspensao-emulsao

Esse processo foi desenvolvido recentemente e combi-
na diferentes processos heterogéneos de polimerizagado, ex-
plorando as vantagens dos processos de polimerizagdo em
suspensao e emulsdo para produzir particulas com morfolo-
gia casca-nucleo e/ou distribuicdo de massas molares bimo-
dais'. No primeiro caso, um ntcleo rigido é formado pelas
particulas obtidas pela polimerizagdo em suspensdo, enquan-
to uma casca porosa € formada pelas particulas resultantes
do processo em emulsdo. Essas particulas podem ser usa-
das como suporte de enzimas em aplicacdes biotecnoldgi-
cas!'>®l. A Figura 1 ilustra uma particula tipicamente obtida

Figura 1. Particula com morfologia do tipo casca-nticleo. Diametro da par-
ticula igual a 3,18 mm (aumento de 35x)14.
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pelo processo de polimerizagdo em suspenséo-emulsdo!*. No
segundo caso, material de baixa massa molar ¢ formado em
suspensio, enquanto um material de massa molar mais alta
resulta do processo em emulsdo. O processo permite ainda a
producdo de compdsitos e blendas poliméricas in situ durante
copolimerizagdes de diferentes monémeros!#.

Polimerizagdo em dispersao

Difere dos processos de polimerizagdo em suspensao
classicos por se tratar de um sistema de polimerizagao inicial-
mente homogéneo (composto pelo mondmero, um solvente
organico, o iniciador soldvel na fase orginica e um agente
estabilizante). O sistema torna-se heterogéneo pelo fato do
polimero formado durante a polimerizacdo ser insoldvel no
solvente. As particulas poliméricas formadas sdo estabiliza-
das gracas a acdo do agente estabilizante da suspensdo. A
polimerizacdo prossegue no meio continuo e nas particulas
poliméricas, que absorvem mondmeros e radicais presentes
na fase continua. Processos de polimeriza¢dao em dispersdo
geralmente conduzem a particulas com tamanhos intermedi-
arios entre aqueles obtidos via processos em emulsao e sus-
pensdo cldssicos, na faixa de 1 a 10 wm de didmetro™!. A
selecdo do solvente organico depende sobretudo de sua mis-
cibilidade com os outros constituintes do sistema reacional.
O ideal € que o mondmero, o agente estabilizante e o inicia-
dor da polimerizagdo apresentem completa solubilidade no
solvente, enquanto que o polimero seja insoltivel no solvente
e precipite durante a polimerizacdo!'®. Tipicamente, dlcoois
como o etanol e o metanol, em diferentes concentragdes, sao
solventes apropriados para conducdo de polimerizacdes de
mondmeros como o estireno, o acrilato de butila, o metacri-
lato de metila, etc!'¢18],

Polimerizagdo em microssuspenséo

Este processo € apropriado para formacao de particulas
com tamanhos intermedidrios as particulas produzidas por
reagdes de polimerizagdo em suspensdo e emulsdo classicas.
Este processo apresenta caracteristicas cinéticas essencial-
mente semelhantes as de um processo em suspensdo (cada
goticula de mondmero age como um micro-reator em mas-
sa), porém atingindo conversdes similares as do processo
em emulsdo. Por conduzir a conversdo quase completa (em
tono de 100%), este processo € mais econdmico, eliminando
etapas de processamento pds-reacao necessdrias para remo-
¢do e recuperagio de mondmero residual™®. Um processo de
polimerizacdo em dispersdo ideal deve se comportar como
uma polimeriza¢do em suspensdo cldssica. As gotas de mo-
ndmero sdo geralmente estabilizadas por estabilizantes pola-
res, entretanto o iniciador da polimerizacdo € solivel na fase
organica. Devido a baixa tensdo interfacial, o didmetro das
gotas de mondmero pode ser reduzido a aproximadamente
0,1 a 10 um, por meio de homogeneizagdo mecanica, com a
aplicacdo de elevadas taxas de cisalhamento. Neste processo,
a polimerizacdo também pode ocorrer em emulsdo na fase
aquosa, contudo em pequena extensio, mesmo que O Mmo-
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ndmero possua reduzida solubilidade na dgua®?. As parti-
culas formadas em emulsdo podem apresentar propriedades
completamente diferentes das obtidas pelo processo em sus-
pensdo; por isso, o peso molecular, a composi¢@o e o tama-
nho de particula podem exercer efeito significativo sobre a
propriedades finais, influenciando o desempenho do material
polimérico final!™.

Estabilizantes: Agentes de Suspensao

A polimerizacdo em suspensdo geralmente requer a adi-
¢do de pequenas quantidades de um estabilizante para impe-
dir a coalescéncia e a quebra de gotas durante a polimeriza-
¢do. O estabilizante afeta o tamanho e a forma das particulas,
bem como a cristalinidade e a transparéncia finais das pé-
rolas. Além disso, as vantagens normalmente associadas a
facilidade de remocao de calor e as baixas viscosidades sdo
apenas atingidas de fato se a agitacao for capaz de manter as
particulas em suspensdo durante todo o curso da polimeriza-
¢do, o que pode ser facilitado se um agente de suspensdo é
adicionado para garantir a auséncia de coalescéncial?!l.

O estabilizante tipico € constituido por uma mistura de
polimeros polares, com cardter simultaneamente hidrofilico e
hidrofébico, embora estabilizantes inorganicos insoldveis em
ambas as fases possam também ser usados. O estabilizante
polimérico, quando dissolvido na fase aquosa, pode atuar de
duas formas. Em primeiro lugar, ele diminui a tensdo inter-
facial entre as gotas de mondmero e a dgua, promovendo a
dispersdo das gotas. Em segundo lugar, as moléculas estabi-
lizantes sdo adsorvidas sobre a superficie das gotas de mono-
mero, produzindo uma fina camada que evita a coalescéncia
das gotas quando ocorre a colisdo entre elas!”!. A tensdo inter-
facial entre dois liquidos imisciveis depende da temperatura,
da concentracdo e da natureza quimica (por exemplo, gru-
pamento hidroxila) dos agentes estabilizadores presentes na
superficie da gota®, de maneira que a eficiéncia dos agentes
de suspensdo depende das condi¢des de operagdo.

Um dos mais importantes fendmenos que governam a es-
tabilidade da suspensdo € a adsor¢@o do estabilizante sobre a
superficie da fase dispersa. Lazrak et al.?®) observaram que,
quando a velocidade de agitagdo ¢ aumentada, o didmetro
médio das gotas diminui sob a acdo da tensdo de cisalhamen-
to. Entdo, para uma mesma quantidade de mondmero, a drea
interfacial € aumentada, havendo conseqiientemente a neces-
sidade de uma quantidade maior de estabilizante para cobrir
toda a superficie da gota. Quando a agitacdo € muito alta,
pode ocorrer também a dessor¢do do agente de suspensao,
resultando na reducdo da espessura da camada de protecdo
e alterando a eficiéncia do estabilizante. Dessa forma, uma
agitacio excessiva pode acabar contribuindo com ocorréncia
de aglomeracio das particulas.

O poli(dlcool vinilico) (PVA) é um dos estabilizantes
mais utilizados em polimerizacdes em suspensio; entretan-
to, muitos outros estabilizantes podem também ser empre-
gados na polimerizagdo em suspensdo, como, por exemplo,
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o poliestireno sulfonado (PES)?*2¢1 o trifosfato de cdlcio
(TCP)2731] o hidroxietilcelulose (HEC)™",0 poli(metacrilato
de amonio) (APMA)® o 2-etil hexil sulfato de sddio®”, o
dodecil benzeno sulfonato de sédio (SDBS)™¥ e a gelatina®!l,
dentre outros. O PVA € comercialmente caracterizado por
duas propriedades: a viscosidade da solug@o aquosa, que esta
diretamente ligada a sua massa molar; e o grau de hidrdli-
se, que se refere a percentagem de radicais acetil que foram
substituidos por radicais hidroxila durante a reacdo de hidré-
lise do poli(acetato de vinila). A variacdo dessas duas pro-
priedades permite obter uma ampla variedade de resinas de
PVA com propriedades especificas. Sabe-se que o aumento
da massa molar e do grau de hidrélise gera um produto com
melhores propriedades mecanicas, porém menos solivel em
dgua. Quando o PVA ¢ utilizado como coléide protetor, a sua
eficiéncia na estabilizac¢do do sistema depende da sua massa
molar, do grau de hidrélise, da freqiiéncia de ramificacdes de
cadeias longas e curtas e da distribuicdo dos grupos acetil na
cadeial®?.

A maioria dos estabilizantes utilizados em polimerizagdes
em suspensdo € pouco ou totalmente soltivel em dgua. Usu-
almente sdo também utilizadas particulas inorganicas como
estabilizantes, que adsorvem na interface dgua/6leo. Surfac-
tantes as vezes sdo também adicionados em baixas concen-
tracdes, com a finalidade de ajudar o processo de dispersao
inicial. Ao contrdrio de estabilizantes poliméricos, muitos ti-
pos de estabilizantes inorganicos podem ser removidos apés
a reacao de polimerizagdo por lavagem com um dcido, uma
base ou por meio de abrasdo mecanica da superficie. Além
disso, particulas inorganicas sdo geralmente mais baratas que
estabilizantes poliméricos?.

Eletrélitos também sdo usados como complementos dos
surfactantes. Tampdes e outros eletrdlitos usualmente aumen-
tam a tensdo superficial entre as fases aquosa e monomérica.
Eles também reduzem a solubilidade dos mondmeros na fase
aquosa e freqiientemente resultam na diminuicdo da parti-
cula. Aditivos podem ser utilizados para aumentar a viscosi-
dade da fase aquosa e, conseqiientemente, reduzir o nimero
de colisdes entre as gotas, responsaveis pela coalescéncia ou
aglomeragao™!,

Iniciadores

Os iniciadores utilizados em polimerizagdes em suspen-
sdo sdo soluveis na fase orgénica, j4 que a polimerizagdo
ocorre nas gotas do mondmero. Tipicamente a composi¢ao
do iniciador fica na faixa de 0.1 a 0.5% em peso do mondme-
ro. A alimentacdo freqiientemente € feita antes da suspensdo
alcancar a temperatura de reagdo, na forma de uma solugdo
de monomero. Como a transferéncia de massa pode consti-
tuir um problema relevante para essa tecnologia, a carga de
iniciador é normalmente alimentada no inicio do processo.

Durante a escolha do iniciador, o critério de solubilidade
em mondmero € determinante. Usualmente em polimeriza-
¢des em suspensdo sdo utilizados como iniciadores os peré-
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xidos orgénicos e azocompostos, pois estes quase sempre sao
soliveis na fase monomérica organica.
Iniciagdo

Consiste na etapa responsdvel pela formagado de radicais
livres numa reacao de polimerizag¢do em cadeia. Os iniciado-
res usualmente sofrem homolise, gerando os radicais livres
por decomposicdo térmica ou fotoquimica (luz ultravioleta).
Nessa classe de iniciadores, os mais comuns sdo o peroxido
de benzoila (BPO) e o azobis(isobutironitrila) (AIBN). Em-
bora os perdxidos sejam mais utilizados como iniciadores
por causa dos precos mais vantajosos, 0s azocompostos sao
preferidos quando o objetivo € a obtengdo de materiais com
baixo grau de ramificagaol*.

A etapa de iniciacdo é composta por duas reagdes ele-
mentares: 1) geracdo do radical primdrio de iniciador via
decomposi¢do térmica; e 2) combinagdo do radical primdrio
com uma molécula de mondmero, resultando na formacao da
cadeia polimérica composta de uma unidade monomérica.

I—2— 2R
. K . ey
R+M—— PR
A velocidade de decomposicdo do iniciador geralmente
segue uma cinética de primeira ordem, na forma:

ar _

dt

A forma com que a Equagdo 1 estd escrita indica que to-
dos os radicais gerados pela decomposicao térmica das molé-
culas de iniciador sdo usados para formar o primeiro radical
polimérico P,. Entretanto, isso ndo acontece na prética, pois
apenas parte dos radicais € aproveitada de forma efetiva. Para
corrigir este problema, € preciso incluir na equagio da taxa
de formacdo de radicais poliméricos o parametro f, que quan-
tifica a eficiéncia do iniciador, informando que frag@o dos ra-
dicais primdrios de iniciador gerados realmente sera utilizada
para formagdo dos radicais poliméricos. A taxa de geragdo
dos radicais poliméricos pode ser escrita como:

I = 2f7<1)]

kol 2)

3

Tabela 1. Tempo de Meia-Vida (t

1/2

O desperdicio dos radicais poliméricos ocorre devido ao
efeito gaiola (cage effect), que resulta do confinamento dos
radicais pelas moléculas do solvente, do monémero ou do
polimero. Assim, quanto maior a resisténcia que o meio ofe-
rece a difusdo dos radicais formados, maior a probabilidade
de que estes venham a se recombinar ou participar de reagdes
paralelas que ndo resultem na polimerizacdo. A eficiéncia e o
tempo de meia vida do iniciador dependem da natureza fisica
do meio em que o iniciador se decompde, da concentragio de
polimero no meio reacional, da temperatura, da mobilidade
do radical primdrio, da massa molar das espécies e da com-
posi¢do do meio**¢!, A Tabela 1 ilustra o tempo de meia-vida
de peréxidos organicos comuns, como funcio da temperatura
de decomposicao!'>7,

Wolff e René Bos descreveram detalhadamente o efei-
to gaiola. As vdrias espécies moleculares presentes no meio
reacional tendem a formar uma célula que inibe a difusdo
dos radicais para fora dela. Como resultado desse fendme-
no, apenas uma fracdo dos radicais gerados consegue escapar
para iniciar novas cadeias poliméricas, com velocidade que
depende do seu coeficiente de difusdo (D). A difusdo do ra-
dical primdrio aprisionado pode ser compreendida com um
modelo geométrico formado por duas esferas concéntricas de
raios r, e r,. Admite-se que os radicais primarios sdo gerados
unicamente na esfera de reacio de iniciador de raio r " locali-
zada dentro de uma grande esfera de difuséo de raio r,. Ape-
nas os radicais que escapam da esfera de raio r, podem reagir
com o mondmero para formar novas cadeia poliméricas. Este
mecanismo pode ser descrito pela seguinte equacao.

f — 1
1 kM)
% 3fnD, @

onde k, € a constante cinética para a reagdo de iniciagdo; f'€
a eficiéncia do iniciador; foéa eficiéncia do iniciador na au-
séncia de impedimentos difusionais; e [M] € a concentragdo
de mondmero.

Freqiientemente, a eficiéncia do iniciador € considerada
constante. Entretanto, no regime de alta viscosidade do meio

) de iniciadores orgénicos utilizados em polimerizagdes radicalares!!> 7).

Iniciador

Tempo de meia-vida (h)

Temperatura (°C)

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Peroxicarbonato de diisopropila 19 6,2 22 0,84 0,33 0,14
azobis(isobutironitrila) 74 4.8 0,12
Peroxipivalato de terc-butila 20 5,1 1,5 0,47 0,16
Peroxido de lauroila 13 3.4 0,93 0,30 0,09
Per6xido de decanoila 13 34 093 029 0,07
Peréxido de Acetila 150 32 80 2,1 0,57 0,16 0,05
Peréxido de benzoila 45 13 3,8 1,2 0,40 0,14 0,05
Peroxibenzoato de terc-butila 18 5.4 1,7 0,55 0,19 0,07
Peréxido de terc-butila 218 21 6,4 2,2 0,85
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reacional, a eficiéncia do iniciador pode diminuir de forma
significativa. Dubé et al.’® propuseram uma equagéo semi-
empirica que descreve a mudanga na eficiéncia de iniciador
para polimerizacdes conduzidas em massa ou solu¢do, quan-
do o volume livre da mistura reacional torna-se menor que
um certo volume livre critico do sistema reacional

s - o
123 Vierit

onde f; € a eficiéncia do iniciador na auséncia de impedi-
mentos difusionais, C € um pardmetro ajustdvel que modifica
a variacdo de mudanga da eficiéncia; v, € o volume livre do
meio reacional, e v

f = Jexp |- &)

o é o volume livre critico do meio reacio-
nal, que depende da temperatura e do tipo de iniciador.

Fendomeno de Quebra e Coalescéncia

Nos processos de polimeriza¢do em suspensao a descri-
¢do e compreensdo dos fendmenos de quebra e coalescéncia
das gotas sdo de grande importancia, por causa da influén-
cia que tais mecanismos exercem principalmente sobre o
tamanho e a distribui¢do do tamanho das particulas.

Muitos processos na engenharia envolvem misturas de
dois liquidos imisciveis na forma de uma dispersdao. Em ge-
ral, nos processos que envolvem o fendmeno da dispersdo,
€ desejavel melhorar o mecanismo de transferéncia de mas-
sa através do aumento da drea interfacial. A 4rea de trans-
feréncia de massa é determinada pelo tamanho da gota e
pela fracao volumétrica da fase dispersa. A distribuicdo do
tamanho da gota obtida em uma dispersao é resultado dos
mecanismos de quebra e coalescéncia que ocorrem simul-
taneamente**401,

A polimerizacio em suspensdo geralmente requer a
adicdo de pequenas quantidades de um estabilizante, para
impedir a coalescéncia e a quebra de gotas durante a po-
limerizacdo. A distribui¢do de tamanhos de particula e,
conseqlientemente, o tamanho das pérolas de polimero for-
madas dependem do balango entre as taxas de quebra e co-
alescéncia das gotas. Este mecanismo pode ser controlado
pela velocidade de agitacao da mistura reacional, pela forma
do impelidor, pela fracdo volumétrica da fase monomérica
e pela concentracdo e a massa molar do estabilizador usa-
do™-1_ A tensdo interfacial, o grau de agitagdo e o planeja-
mento do sistema reator/agitacdo governam a dispersdo das
gotas de mondmero, tipicamente com didmetros na faixa de
20 a 500 pm431,

Em contraste com a polimerizacdo em emulsao, a velo-
cidade de agitacdo na polimeriza¢do em suspensdo deter-
mina a distribui¢cdo do tamanho das particulas. A formacao
de uma dispersdo de gotas estavel requer a combinagdo de
uma sé€rie de acdes estabilizantes (agitacdo, agentes de sus-
pensdo, ajuste da densidade e/ou viscosidade das fases). O
tamanho da particula € controlado por agitagdo e pela adi-
¢do de estabilizadores e/ou surfactantes?’#, A distribuicdo
de tamanho de particula (DTP) num processo em suspen-
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sdo € determinante para estabilidade da mistura poliméri-
ca. Quando empregadas em processos cromatograficos e na
manufatura de suportes, as particulas obtidas de processos
de polimerizagdo em suspensao devem apresentar DTP es-
treita.

Durante uma polimerizagdo em suspensdo cldssica, o
processo de formacgdo das particulas € geralmente dividido
em trés estdgios, como descrito anteriormente™”. Alguns
trabalhos s@o dedicados exclusivamente a descricdo da evo-
lugdo da DTP e a modelagem do mecanismo dindmico da
quebra e coalescéncia em sistemas de polimerizacdo em
suspensdo durante os diferentes estdgios da reagao!?>3%46-501,

Em processos de polimerizagdo em suspensio em bate-
lada os fendmenos de quebramento e coalescéncia sdo os
mais importantes. Assim, o balanco populacional utilizado
para descrever a evolu¢do da DTP pode ser dado na forma:

of (m)

f(m) - "+N 5t =— N, f(m) -
[ Kelmm) - fm) - dm’ + 13-
fﬂKc(m—m‘,m') “fm'") - f(m —m') - ©)

dm' + N, - fo/l(m')-ﬁ(m,m‘)
Y@m') - f(m') -dm' -y - N, f(m)

onde os dois primeiros termos apds a igualdade caracterizam
o desaparecimento e o aparecimento de particulas de mas-
sa m devido a coalescéncia. Os dois ultimos termos apés a
igualdade representam o aparecimento e desaparecimento de
particulas de massa m devido ao quebramento. N, € o nimero
total de particulas, K (m, m’) € a constante de taxa de co-
alescéncia, B (m, m’) é probabilidade de formacdo de novas
gotas, y (m’) é a constante de probabilidade de quebra, A (m”)
¢é o nimero médio de gotas novas geradas pela quebra de uma
gota de massa m, f (m’) € a funcio de densidade da distribui-
¢30 de tamanho de particulas de polimero.

A Equacdo 6, quando integrada para todas as particulas
de todos os tamanhos, resulta em:

oN, __ N} ffK.(m,m') f(m) -

o 2

Fm) - dm - dm' + N, - me). (7)

B(m,m) - f(m) - dm

onde o primeiro termo apds a igualdade refere-se ao desa-
parecimento de particulas apds a coalescéncia e o segundo
termo apds a igualdade refere-se ao aparecimento de particu-
las devido ao quebramento. Métodos numéricos baseados em
aproximacgdes polinomiais foram desenvolvidos para permi-
tir a solucdo eficiente das equacdes de balango populacional
que descrevem a polimerizacdo em suspensao™’l.
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Efeitos Gel e Vitreo

Os efeitos gel e vitreo sdo fendmenos cinéticos que apare-
cem durante o decorrer da reagao de polimerizagdo. O efeito
gel surge tipicamente quando as conversdes de mondmero
atingem a faixa de 20 a 40% e estd relacionado ao aumento
de viscosidade no meio reacional. A mobilidade das cadeias
de crescimento € fortemente reduzida pela alta viscosidade,
de forma que a velocidade de terminacdo cai drasticamen-
te?!, resultando numa auto-aceleragcdo da polimerizagdo.
Este fendmeno afeta fortemente as propriedades finais do
polimero e conduz a producdo de resinas com larga distri-
buicdo de massas molares. Além disso, pode causar também
a elevagdo brusca de temperatura no reator. A presenca do
efeito gel introduz ndo-linearidades relevantes no mode-
lo de polimerizagdo via radicais livres!"!. De acordo com
Crowley e ChoiP?, essas ndo linearidades sdo acentuadas
quando o aumento da viscosidade também diminui o coe-
ficiente de transferéncia de calor efetivo entre as paredes do
reator e o fluido refrigerante na jaqueta. Quando isso ocorre,
0 polimero preso nas paredes do reator causa a diminuicao
significativa da capacidade de remocdo de calor do reator,
resultando finalmente em descontrole térmico da operagao.

Designa-se usualmente como efeito vitreo a diminui¢ao da
constante cinética de propagagao causada pela diminuicdo da
mobilidade das moléculas de mondmero num meio altamente
viscoso, causando conseqiiente redugdo das velocidades de
reacdo e das massas molares médias das cadeias formadas.
Como no caso anterior, estes fendmenos conduzem ao alar-
gamento da distribui¢do de massas molares e afetam forte-
mente as propriedades finais dos polimeros®-3334, O efeito
vitreo aparece em polimerizacdes em que a temperatura de
reacdo se encontra abaixo da temperatura de transi¢c@o vitrea
do polimero, em conversdes superiores a 90%. A conseqiién-
cia deste fendmeno € o “congelamento” da mistura reacional.
Para a conversdo limite, a temperatura de transi¢do vitrea da
mistura polimero/mondmero torna-se igual a temperatura de
polimerizacao!'.

Em processos de polimerizacdo via radicais livres, todas
as etapas de rea¢do podem ser bastante afetadas por limitagdes
difusionais, ja que esses mecanismos envolvem reacgdes entre
moléculas de comprimento elevado. Portanto, o aumento da
viscosidade do meio causado pelo aumento da concentracao
de polimero pode afetar bastante as velocidades elementares
de reacdo, que em ultima andlise definem a velocidade da
reagdo e a estrutura molecular do material final™->>-38],

Correlagoes para os efeitos gel e vitreo

As mudangas nas constantes de terminagdo (k,) e pro-
pagagdo (k,), devidas as limitagdes impostas pelo aumento
da viscosidade do meio reacional, geralmente sdo expressas
como fung¢des da temperatura e da composi¢dao do meio, em-
bora possam também ser representadas como funcdes da vis-
cosidade do meio® % ou por outras formas empiricas!!7-!-62,
Correlacdes baseadas na teoria do volume livre sdo também
bastante utilizadas, pois o volume livre pode caracterizar ex-
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tremamente bem as resisténcias a difusdo em meios comple-
XOS[54’63J.

O volume livre pode ser definido de forma simples como
0 espago vazio existente no meio, que ndo € ocupado pelas
moléculas. Quando a mistura polimérica se aproxima do pon-
to de transicdo vitrea, o volume livre diminui, até que o movi-
mento de translagdo molecular cessa'®!. Conseqiientemente,
nesse momento a velocidade de reagdo cai a zero. A frag@o
de volume livre do sistema € afetada pela temperatura, visco-
sidade e densidade do meio reacional.

O’Neil et al.l®%% examinaram experimentalmente a con-
sisténcia da teoria do volume livre, quando aplicada para des-
crever o efeito gel em sistemas de polimerizagdo via radical
livre. Os autores mostraram que a teoria do volume livre pre-
diz com sucesso o efeito gel, e que a diminui¢do do volume
livre pode ser relacionada com o aumento da viscosidade do
meio reacional, a medida que o mondmero € convertido a
polimero.

Influéncia da Solubilidade do Monémero
na Fase Aquosa

Nas polimeriza¢des em suspensdo, se 0s mondémeros en-
volvidos sdo insoliveis em dgua, o comportamento cinético
e as propriedades do polimero sio essencialmente os mesmos
daqueles obtidos na polimerizacdo em massa. Porém, se os
mondmeros t&ém solubilidade bastante diferentes em édgua,
podem ocorrer mudancas significativas da cinética de polime-
rizacdo e das propriedades do polimero final. Existem duas
formas de reduzir a solubilidade de mondmeros em dgua em
polimerizacdes em suspensdo: tentar aumentar a transferén-
cia de mondmero para a gota e/ou reduzir a solubilidade em
dgua com a adi¢@o de aditivos (em geral, eletrélitos).

Para reduzir a solubilidade do monomero em dgua, nor-
malmente adiciona-se sal a fase aquosa. Como o sal tem mui-
to mais afinidade com a d4gua que com o mondmero organico,
as variagdes de solubilidade sdo muito sensiveis a adi¢cdo de
pequenas quantidades de sal. Deve-se salientar, no entanto,
que o sal também diminui a eficdcia do agente estabilizante,
de maneira que, para prevenir a coagulacido da particula, €
necessaria uma quantidade maior de estabilizante. O sal tam-
bém contribui com o aumento da conversio do mondmero,
pois reduz a quantidade de mondmero dissolvido na fase
aquosa, e altera as propriedades do polimero, especialmente
a distribuicdo de massas molares e de composi¢do, por mo-
dificar a composi¢do do meio”. Além disso, € uma pratica
comum nos processos industriais a adi¢do de pequenas quan-
tidades de sal para ajuste do pH, da densidade e da viscosida-
de da fase continua, e também para prevenir a incrustacio de
polimero nas paredes do reator'®],

A adicdo de sal € eficiente mesmo em sistemas de poli-
meriza¢do que apresentem mondmeros com elevada solubi-
lidade na dgua. Machado et al.[7% avaliaram a influéncia de
NaCl sobre o coeficiente de particdo do dcido acrilico em co-
polimerizacdes em suspensdo de acetato de vinila/acido acri-
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Figura 2. Efeito do NaCl sobre o coeficiente de particao do dcido acrili-
colos],

lico. Observou-se que o NaCl pode ser utilizado para aumen-
tar o coeficiente de particdo do acido acrilico entre as fases
organica e aquosa. Contudo, € muito importante enfatizar que
concentragdes elevadas de sal podem conduzir a diminuicao
da estabilidade da suspensdo (Figura 2), causando uma aglo-
meracdo das particulas de polimero, caso a agitacdo e a con-
centracdo de agente de suspensdo permanecam constante.

Influéncia do Uso de Solventes na Fase Organica

Solventes podem ser adicionados a fase orgdnica para
reduzir as velocidades de polimerizacdo, reduzir as massas
molares médias, prevenir o descontrole térmico resultante do
efeito gel e/ou alterar a morfologia das particulas produzidas.
Os teores de solvente devem ser baixos, no entanto, para pre-
venir a aglomeragdo, ja que o aumento arbitrario do teor de
solventes pode impedir que se atinja o PIP. Os solventes per-
mitem que se obtenham estruturas porosas, ja que as pérolas
de polimero obtidas através do processo em suspensio sdo
muito pouco porosas, apresentando drea especifica inferior a
0.1 m%g. O uso de solventes expansiveis (por exemplo, pen-
tano em estireno, acrilonitrila e metacrilonitrila) pode permi-
tir a produgdo de espuma, fazendo-se a rapida descompressdo
do ambiente de reagao!**"!?!, Essa técnica € usada freqiiente-
mente para a producdo de espumas de poliestireno!".

Em polimerizacgdes via radicais livres as interagdes po-
lares entre as moléculas de mondmero e solvente durante as
reacdes de propagacdo podem afetar as razdes de reativida-
de. Quando as interagdes do tipo polar sdo importantes na
estrutura de transi¢@o da reacdo de propagacio, a polaridade
do solvente pode afetar a taxa de propagacio, a seletividade
do radical e a reatividade do radical. Em copolimerizagoes é
provavel que o efeito polar seja mais importante nas propa-
gacgoes cruzadas, por causa das diferentes propriedades ele-
trdnicas. Em homopolimerizagdes o efeito polar € menos im-
portante. Estudos mostram que as razdes de reatividade sdo
sensiveis a natureza do solvente, embora nao existam muitos
dados disponiveis sobre correlagdes entre a reatividade dos
mondmeros e a constante dielétrica dos solventes. Os exem-
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plos mais comuns de sensibilidade a natureza do solvente sdo
de copolimerizagdes de estireno, tendo como comondmero
acido acrilico, acrilamida ou anidrido maléico!”.

Copolimerizagao

A copolimerizagdo de espécies quimicas distintas tem
sido um processo extensamente empregado para modificar as
propriedades dos polimeros. Escolhendo-se apropriadamen-
te os comondmeros, as propriedades originais do polimero
podem ser melhoradas e modificadas drasticamente, permi-
tindo a ampliacdo da qualidade de materiais distintos que
podem ser produzidos. Quando duas espécies monomeéricas
sa0 usadas para obter um polimero, suas unidades méricas
podem estar distribuidas ao longo de uma cadeia polimérica
de varias maneiras: aleatoriamente segundo uma lei estocas-
tica de distribui¢do (copolimeros estatisticos ou aleatérios),
arranjados alternadamente ao longo da cadeia (copolimeros
alternados), combinados em blocos distintos (copolimeros
em bloco) ou apensados na forma de enxerto (copolimeros
enxertados).

Quando todas as moléculas do copolimero tém exatamen-
te 0 mesmo numero de unidades estruturais, todas elas tém
o mesmo grau de polimerizagdo, a mesma massa molar e a
mesma composiciao. Devido a natureza estatistica dos pro-
cessos de polimerizagdo, € praticamente impossivel obter
moléculas de copolimero que contenham precisamente igual
comprimento de cadeia e composi¢ao’. Por isso, o mate-
rial resultante da copolimerizacio necessariamente apresen-
ta uma certa distribuic@o caracteristica de massas molares e
composicao. Essas distribuicdes em geral sdo acopladas e
definem as propriedades e aplicacdes do produto final. Em
processos de copolimerizagio, no entanto, a composi¢ao do
copolimero e as seqiiéncias de blocos de cada tipo de mono-
mero ao longo da cadeia sdo consideradas as propriedades de
mais elevada importancia, pois definem em tultima instancia
a qualidade do produto polimérico final.

A copolimeriza¢do em suspensdo pode ser feita mesmo
que um dos mondmeros tenha considerdvel solubilidade em
dgua. Nesta situacdo, o0 mondmero solivel em dgua difunde
para a fase organica, onde ocorre a copolimerizacdo. Con-
tudo, as copolimerizagdes conduzidas em suspensdo sao
usualmente realizadas em batelada. Isso ocorre porque ha
resisténcias a transferéncia de massa e porque néo € possivel
garantir que a alimentagdo de mondmero ao longo da reacdo
va se distribuir uniformemente por todas as particulas previa-
mente existentes. Isso significa que desvios significativos de
composicdo podem ocorrer ao longo do tempo, resultando
em materiais de composicdo heterogénea, o que ndo € costu-
meiramente desejado. Por isso, copolimeriza¢des em suspen-
sdo sdo normalmente realizadas apenas nas condigdes azeo-
trépicas de reagdo (as composi¢des do meio reacional e do
copolimero produzido sdo iguais). O exemplo cldssico € o da
polimerizacdo do estireno e da acrilonitrila, para producdo de
resina SAN>"81, Deve-se observar que as razoes de reativida-
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de em polimerizacdes em suspensdo diferem das observadas
nos processos em massa ou solu¢do, possivelmente devido
as diferencas de solubilidade dos mondmeros na fase aquosa
e as mudancas de coeficientes de atividade observadas em
meios complexos!”.

Mecanismo de copolimerizagao

O tratamento quantitativo de copolimerizacdes em cadeia,
incluindo aquelas conduzidas em processos de polimerizagdo
em suspensao, baseia-se na consideragdo de que a reativida-
de das cadeias em crescimento depende exclusivamente da
atividade da unidade terminal (modelo tltimo). Quando dois
mondmeros M, e M, sdo copolimerizados, existem quatro
possiveis reagdes de propagagdot’*s,

M, + M kp“ M,
s

M+ Mk, M, 3
e,

M, + M, Kk M,

M+ Mk, M,

P22

A partir do esquema indicado pela Equacdo 8 € possivel
encontrar uma equag¢do (denominada de Equaciao de Mayo-
Lewis) que relaciona a composi¢cdo do copolimero com a
composicao dos mondmeros no meio reacional, vélida para
conversdes inferiores a 10%8!.

dM:MnM+Mz:ﬂ 9)

My, — M, My + My m
onde r, e r, sdo as razdes de reatividade dos mondmeros M e
M, definidas como r= kp /kp er,= kp /kp .

. . 11 712 " 22 P2y N

Existem alguns sistemas que ndo seguem a equagdo de
Mayo-Lewis, de maneira que o modelo terminal pode ndo
descrever bem a cinética de propagacdo. Para estes casos, uti-
liza-se 0 modelo peniltimo, que considera também o efeito
da penultima unidade mérica sobre a reatividade da cadeia
polimérica. Dois tipos de modelo peniltimo ja foram pro-
postos: o modelo terminal explicito admite que as unidades
terminal e penultima do radical podem afetar a reatividade e
a seletividade; e o modelo terminal implicito considera que
apesar das unidades terminal e pendltima do radical polimé-
rico afetarem a reatividade, apenas a unidade terminal afeta
a seletividade!™!. O modelo pentltimo pode ser justificado
de forma rigorosa pelo fato de que a espécie pentltima pode
modificar significativamente tanto a mobilidade quanto o
ambiente eletrdnico do centro ativo da polimerizagao.

O mecanismo representado pelo modelo pentltimo €&
composto por quatro radicais distintos que podem combinar
com os mondmeros, gerando oito etapas distintas de propa-
gagdo, como mostra a Equagdo 10. A introdugdo de etapas
adicionais de propagacdo e o conseqiiente aumento do nume-
ro de parametros cinéticos € a grande limitagdo pratica do uso
do modelo pentltimo em modelos de polimerizacio.
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MM\ M;
MM, + M, k,,,, MMM,

MM+ Mk,

MM+ M Ky, MM M;

MM + My ky,, - Mo MM

(10)
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MM + M, kpm Mo M M,
MM + M, kp22l - M, My M,

MM, + M, kp222 MM, M,

Razao de Reatividade

Existem varios métodos propostos para a determinagio
das razdes de reatividade em sistemas de polimerizacao.
Alguns métodos sdo graficos, enquanto outros utilizam fer-
ramentas de estimacdo de pardmetros e planejamento ex-
perimental. A aplicacdo destes métodos requer medidas da
composicao do copolimero e da concentragdo dos mondme-
ros no meio reacional no decorrer da reagdo. Alguns destes
métodos serdo descritos a seguir.

Modelo terminal

A Equacdo 9, além de descrever a taxa de incorporagdo
de M, emrelagdo a de M, fornece também a composigao ins-
tantanea do copolimero formado. A Equacao de Mayo-Lewis
usualmente € escrita como.

Fo_ Ntk
"TOnfR + 2ff + nf?

onde F, € a fragdo molar de M, no copolimero e f; a fragdo
molar de M, na mistura.

Os primeiros métodos graficos propostos foram baseados
em simplificacdes da Equacdo 9 e sdo dificeis e trabalhosos
para serem implementados. Uma forma linear dessa equa-
¢dol8Y permite a determinagdo das constantes por regresséo
linear, sendo utilizado até hoje, para a determinagdo da ra-
730 de reatividade de pares monoméricos. Definindo-se
F=m/m, ef=M/IM,chega-se a Equacio 12, que pode ser
colocada na forma linear de diferentes maneiras, com a fina-
lidade de facilitar o cdlculo das razdes de reatividade.

F=fh f+1

B+ f

Outro método linear, embora avaliado somente por rela-
¢des numéricas, €é conhecido como o método YBR®2. Téc-
nicas de estimagdo de parimetros baseadas no método dos
minimos quadrados sio bastante utilizadas para o calculo das
razdes de reatividade. Bons resultados sdo obtidos quando
o planejamento experimental € utilizado para selecionar as
condigdes experimentais que permitam a otimizag¢ao dos pro-
cedimentos de estimagdo de parametros®*%3. Os resultados
registrados na literatura com a forma linear da Equacao 10
indicam que os valores da razdo de reatividade dependem da

Y

12)
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forma com que € escolhido o mondmero 1. Além disso, este
procedimento conduz algumas vezes a valores negativos da
razdo de reatividade, o que € fisicamente impossivel. Existem
trabalhos dedicados exclusivamente a determinagdo da razdo
de reatividade em sistemas de copolimerizagdo. Greenley!®®
recalculou a razdo de reatividade de intimeros pares mono-
méricos usando o método de Kelen-Tiidos. Mark e Norman™®”
catalogaram os parametros da razdo de reatividade para um
grande nimero de copolimeros formados por acetato de vini-
la (M) e comonOmeros (M,).

Modelo penditimo

Quando o modelo pentltimo € usado para descrever a ci-
nética de propagacdo, a composicao do copolimero pode ser
descrita como,

__ RfP+ b
E=qps s xp (13)
onde as pseudo-razdes de reatividade sdo definidas como:
. rnf + f . e .
931—rﬂ7rﬁf+ﬁ i=1,2i#]j (14)
onde,
kl’m kﬂlzz kl’z]l kl’zzz
i = Jhy = S = en = 15
: kplll ’ kp12| B k’7212 ? P 221 ( )

O modelo penultimo € utilizado em sistemas em que o
modelo terminal ndo € capaz de descrever satisfatoriamente a
velocidade de polimerizacgéo. Coote e Davis!! apresentaram
uma extensa lista de pares monoméricos em que o modelo
terminal mostrou-se falho. Embora o efeito pentltimo seja
importante para descrever tanto a composi¢do quanto a ciné-
tica de polimerizacgdo de alguns sistemas poliméricos, poucos
parametros cinéticos para o modelo pentltimo estao registra-
dos na literatura. Por apresentarem forte efeito pendltimo, as
polimerizacdes de estireno/acrilonitrila e estireno/metacrilato
de metila sdo exemplos tipicos da aplicagdo bem sucedida do
modelo pentltimo, tendo sido estudados por Burke et al.[®8!,

Monitoramento de Reacdes de Polimerizacao

O desenvolvimento de sensores para medicdo em linha
durante uma polimerizacdo requer um esfor¢o multidisci-
plinar: modelagem matematica e processamento de dados,
entendimento e conhecimento do processo, projeto do rea-
tor, técnicas de controle avangado e instrumentagdo. Muitos
problemas encontrados em controle de reatores de polime-
rizacdo podem ser atribuidos a falta de instrumenta¢do ana-
litica robusta e de sensores que facam medidas em linha no
decorrer da polimerizacdo. Por exemplo, as técnicas dispo-
niveis de monitoramento da conversdo sdo freqiientemente
complicadas pela heterogeneidade ou pela natureza viscosa
dos sistemas de polimerizacao e pela ndo-linearidade asso-
ciada a presenca de mais de uma fase, incluindo particulas de
polimero de diferentes tamanhos.
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Com o uso de computadores de processo na maioria dos
processos industriais, enormes quantidades de dados podem
ser coletadas e armazenadas para inimeras varidveis. Tempe-
raturas, vazdes, pressao e medidas de concentragdo sao usual-
mente medidas em pequenos tempos de amostragem. Porém,
importantes varidveis relacionadas a qualidade e a produtivi-
dade, como massa molar e composi¢ao do polimero e rendi-
mento do processo, normalmente s6 podem ser medidas fora
de linha, estando muitas vezes disponivel apenas apds horas
ou até mesmo dias depois da amostragem!®”). Nesse contexto,
0 monitoramento e o diagndstico da operacio dos processos
foram as principais causas que levaram ao desenvolvimento
tedrico e industrial de “sistemas inteligentes”, que consistem
na juncao de técnicas computacionais, métodos matematicos
e estatisticos capazes de predizer de forma satisfatoria o de-
sempenho do processo®*!l,

Nos tltimos anos o desenvolvimento de sensores para os
processos da Engenharia Quimica tornou-se bastante intenso.
Dispositivos acoplados a microcomputadores revelaram-se
como ferramentas bastante tteis para a medi¢ao em linha de
propriedades poliméricas e, conseqilientemente, como instru-
mentos auxiliares no controle de rea¢des poliméricas. Recen-
tes desenvolvimentos de técnicas de medi¢@o em linha, espe-
cialmente as que combinam fibras 6ticas, oferecem enormes
vantagens como: coleta de dados de inimeras varidveis em
pequenos tempos de amostragem; possibilidade de fazer me-
didas de reflexdo sobre amostras sélidas sem qualquer pré-
tratamento, manipulagdo minima de amostras e habilidade
de obter informacdes de amostra complexas; medidas in situ
para um grande niimero de aplicagdes, mesmo em ambientes
remotos e hostis (alta temperatura, toxicos, explosivos, alta
pressdo ou de dificil acesso). Técnicas de fluorescéncia, de
reflexdo ultravioleta (UV), de espectroscopia de Raman, de
espectroscopia do infravermelho préximo (NIRS), quando
implementadas via sonda de fibras 6ticas, sdo ferramentas
poderosas para o monitoramento in sifu de reacdes de poli-
merizacao.

Os processos de polimerizagdo sdo caracterizados por
apresentarem fortes ndo-linearidades, significativa demora
no tempo das medidas das propriedades a serem controla-
das e existéncia de perturbagdes ndo medidas, dada a enorme
sensibilidade de certas reacdes a presenca de impurezas. A
falta de sensores para medida instantdnea das propriedades
a serem controladas (por exemplo, massas molares) torna o
controle quase impossivel®>%2,

Virios sensores e técnicas foram desenvolvidos para mo-
nitoramento das propriedades dos polimeros e estdo dispo-
niveis na literatura. Destacam-se as medidas de viscosidade,
tensdo superficial, densidade, indice de refrag¢@o, composicao,
concentragdo, calorimetria, espalhamento de luz, constante
dielétrica e distribui¢ao de massa molar. Devem também ser
considerados os métodos cromatograficos, os métodos espec-
troscopicos, os métodos baseados em estimagdo de estados,
os métodos baseados em filtros e os métodos ultra-sdnicos.
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Alguns trabalhos apresentam uma abordagem mais detalhada
dos métodos e dos sensores para medicdo utilizados!®**!.

Em polimerizagdes tradicionais, o controle é conduzido
através de amostragens, caracterizag@o fora de linha da qua-
lidade do polimero em um laboratério e registro manual de
resultados. Esta pratica persiste ainda hoje, mesmo quando
algumas propriedades sdo dificeis de medir até mesmo fora
de linha. Recentemente t€m sido feitos avangos no desenvol-
vimento de equipamentos capazes de fazer medi¢des em li-
nha. Contudo, o uso destes novos sensores fez-se na maioria
das vezes apenas para o monitoramento em laboratério e/ou
reatores de plantas piloto. Novos desenvolvimentos em dis-
positivos aliados a fibras 6ticas, particularmente baseados em
espectroscopia do infravermelho préximo (NIRS), t€ém au-
mentado bastante o horizonte para o uso de novas técnicas de
monitoramento da qualidade do polimero!".

Em sistemas onde existe a presenca de mais de uma es-
pécie reativa, a medicao das propriedades pode depender da
composic¢ao do copolimero. A relacdo entre a quantidade mo-
nitorada e a conversdo do mondmero normalmente requer o
uso de um modelo seguro para predi¢do da composicdo do
polimero como uma fung¢do da conversao ou, entdo, a imple-
mentagao de sensores em linha adicionais para determinacgao
da conversao de cada espécie e/ou da composicdo do copoli-
mero. Por outro lado, as medi¢des em linha de propriedades
moleculares, como a composi¢ao do copolimero, a distribui-
¢ao0 de massas molares, o grau de ramificagdo, etc., sdo usu-
almente fracamente ligadas a varidveis operacionais do reator
de polimerizagdo. Infelizmente uma instrumentagdo analitica
robusta e sensores para prover medicdes em linha de pro-
priedades moleculares geralmente ou ndo s@o disponiveis ou
requerem tempo excessivo para efetivar as medigdes. Para
piorar, algumas vezes essas medidas sdo pouco confidveis.

Os recentes desenvolvimentos das sondas de fibra ética
sdo apropriados para coleta remota de dados tem aumentado
a possibilidade de fazer medidas in situ para um grande nu-
mero de aplicagdes, mesmo em ambientes remotos e hostis.
Isso inclui alta temperatura, ambientes toxicos, explosivos,
alta pressdo ou pontos de dificil acesso. Sensores de fibra
otica também oferecem vantagens com relacio as formas de
configuracdo. Por exemplo, varias sondas podem ser mon-
tadas em diferentes correntes do processo e/ou podem ser
configuradas para enviar sinais para um espectrofotdmetro
ou um sistema de manipulagdo de dados™!.

Monitoramento através de espectroscopia de infravermelho
proximo (NIRS)

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS) vem
sendo amplamente utilizada em varios campos da inddstria
quimica para propdsito de controle analitico. Isto € principal-
mente o resultado de vantagens substanciais desta técnica em
relacdio a outras técnicas analiticas alternativas, destacando-
se a simplificacio e velocidade de obtengdo de registro de
espectros, a manipulagdo minima de amostras e a habilidade
de obter informagdes de amostras complexas, além da possi-
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bilidade de fazer medidas de reflexdo sobre amostras sélidas
sem qualquer pré-tratamento®. Também, esta técnica per-
mite que grandes quantidades de informagdes sejam obtidas
com facilidade.

As técnicas de monitoramento baseadas em NIRS sdo
muito bem adaptadas para prover dados com estruturas sim-
ples de hardware e de software. Uma sonda de fibra dtica
pode ser inserida no sistema reacional sem modificagdes
substanciais de hardware. Geralmente, o espectro NIRS € o
resultado da absorc¢do de luz pelas moléculas organicas. As
bandas de absor¢ao sdo, na maior parte, resultados de reflexo
colorido ou combinacdes de bandas de absorbancia funda-
mental da regifio do infravermelho®),

NIRS tem sido empregada em polimerizacdes para deter-
minacgdo in-situ de dados cinéticos e de propriedades macro-
moleculares de polimeros. Vdrias propriedades de interesse,
como, por exemplo, a massa molar, a composi¢do quimica,
a conversdo monomérica e a concentracdo de mondmeros
residuais podem ser determinadas com o auxilio da técnica
NIRS. Aplicagdes adicionais incluem o monitoramento e
controle em tempo real do tamanho de particulas de polime-
ro?* 26l em suspensio e da formagio de particulas com estru-
tura do tipo casca-ntcleo em processos de polimerizacio do
tipo suspensao/emulsao®”!. A aplicacéio da técnica NIRS em
processos de polimeriza¢do em suspensdo para fins de mo-
nitoramento e/ou controle de tamanho de particulas e outras
propriedades morfoldgicas de interesse torna-se vidvel gragas
aos fendomenos de reflexdo, refracio e difracdo na superficie
das particulas. Neste caso, as elevadas taxas de espalhamento
de luz (usualmente considerado como uma desvantagem para
aplicacdo desta técnica), quando comparadas as taxas de ab-
sor¢do, exercem um papel fundamental para determinacao de
caracteristicas morfolégicas em sistemas de polimerizagdo
heterogéneos®®. No que tange as aplicacdes de técnicas de
NIRS para fins de monitoramento e controle em sistemas de
polimerizacdo em suspensdo, € preciso destacar os estudos
pioneiros desenvolvidos por Santos et al.**?%!. Destacam-se
também os resultados inéditos obtidos por Lenzi et al.®”), cuja
aplicacdo de NIRS permitiu o monitoramento em linha de
caracteristicas morfoldgicas das particulas projetadas espe-
cialmente para uso como suporte para enzimas em aplicacdes
biotecnolégicas. Maiores detalhes sobre a aplicacdo de NIRS
em diversos sistemas de polimerizacdo (massa, solugdo, sus-
pensdo, emulsdo) podem ser obtidos no trabalho publicado
recentemente por Santos et al.®!,

Técnicas de calibracdo multivaridvel para o NIRS admi-
tem uma relagdo linear entre os pardmetros e a intensidade de
absor¢do das bandas de espectros resultantes de derivagdes
de primeira e segunda ordem™®. Segundo Blanco et al.”,
as redes neurais artificiais podem ser usadas para superar as
ndo-linearidades. Contudo, Santos™ mostrou que o uso de
redes neuronais em nada melhora o desempenho de modelos
de calibracdo de NIRS desenvolvidos para polimerizacdes de
estireno em suspensdo. Santos et al.** 2! monitorou o tama-
nho médio das particulas de estireno em um processo de poli-
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Figura 5. Evolucdo espectral durante a reacdo de saponificacdo de
poli(acetato de Vinila)

merizacao em suspensao usando NIRS. Para isso utilizou um
modelo baseado no método de projecido PLS (Partial Least
Squares — Minimos Quadrados Parciais). Umas das princi-
pais caracteristicas da PLS € que pode ser usada para montar
modelos que relacionem mais de uma varidvel predita para
muitas varidveis de estado!®*100-1021,

De acordo com Machado!'®! a técnica NIRS pode ser
empregada para controle de composi¢do em copolimeriza-
¢des em suspensdo de dcido acrilico/acetato de vinila. As
Figuras 3 e 4 ilustram a predi¢do da concentragdo de acido
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acrilico e acetato de vinila através do monitoramento em li-
nha via NIRS durante a copolimerizagdo. Observa-se que as
concentragdes dos mondmeros podem ser monitoradas em
linha; conseqiientemente, técnicas de controle de processo
podem ser utilizadas conjugadas com a técnica NIRS para
fins de controle da composi¢ao do copolimero em tempo real
em processos de polimeriza¢do em suspensao.

A técnica NIRS também pode ser empregada com suces-
so para acompanhamento do grau de hidrdlise de particulas
de poli(dlcool vinilico) — PVA obtidas da saponificagdao de
poli(acetato de vinila) — PVAc em processo em suspensao.
Recentemente, Peixoto et al.*! desenvolveram um novo pro-
cesso de obtengdo de poli(dlcool vinilico) em suspensio,
capaz de formar PVA na forma de particulas esféricas de
PVA/PVAc, apresentando estrutura casca-nucleo, visando a
aplicacdo desse material em processo de embobilizacdo vas-
cular®®. O grau de saponificagio final do material poliméri-
co pode ser controlado durante a polimerizagdo através da
manipulacdo de varidveis de processo, como por exemplo, a
concentragdo de NaOH no meio reacional, o tempo de sapo-
nificagdo e o tamanho das particulas precursoras de PVAc. A
Figura 5 mostra os espectros de NIR tomados durante uma
reacdo de saponificacdo, indicando que o teor de grupos hi-
droxilas podem ser monitorados durante o processo de sapo-
nificagdo, favorecendo o uso da técnica NIRS para o controle
do grau de hidrélise do material polimérico final.

Conclusao

Aspectos importantes dos processos de polimeriza¢do em
suspensio foram revistos. Foi realizada uma descricdo dos
principais processos de polimerizagdo em suspensido empre-
gados para obtencdo de diferentes materiais poliméricos. O
efeito das principais varidveis de processo, como por exem-
plo, agentes de suspensdo, iniciadores, eletrolitos, natureza do
mondmero, etc, e de fendmenos tipicos de processos de poli-
merizacdo em suspensdo, como os efeitos gel e vitreo, a que-
bra e a coalescéncia das particulas poliméricas sdo discutidos
extensamente. Além disso, sdo mostrados alguns exemplos
da utilizagdo da técnica de espectroscopia de infravermelho
préximo para fins de monitoramento e controle de processos
de polimerizagdo, visando a determinagdo em tempo real da
concentracdo de espécies monoméricas no meio, do tamanho
médio das particulas poliméricas e de caracteristicas morfo-
l6gicas do material polimérico.
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