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Sistema Calorimétrico e Software para Andlise da Polimerizagcao de
Compostos de Metacrilato de Metila, pela Variacdo da Exotermia da
Reacao.

Marcos Sobral Ribeiro

RESUMO

A calorimetria vem a ser uma importante técnica para analise dos
processos de polimerizacdo. Dado os beneficios que proporciona seu uso nao deve
estar limitado somente a grandes empresas, mas também nas micro e pequenas
empresas, apoiando-as nas melhorias de seus processos e produtos, motivo este
que norteia o desenvolvimento do presente estudo. A validacado do sistema proposto
baseou-se em comparar seu desempenho frente a um calorimetro tradicional,
visando identificar sua capacidade de fornecer informagdes compativeis, a um grau
de confianca adequado, mesmo com as diferencas existentes. Realizou-se entdo um
ANOVA, que permitiu identificar a existéncia de outras diferengas importantes entre
os sistemas. Porém mesmo frente as diferencas, os resultados quanto a entalpia de
reacdo obtidos em ambos 0s equipamentos, sao considerados estatisticamente
similares. As diferengas existentes somente impactaram a variavel tempo de pico de
reacado. Desta forma, foi possivel confirmar a capacidade do equipamento proposto
em prover resultados confiaveis quando mantidas as mesmas condi¢cdes de ensaio,
porém a um menor custo. No caso de se respeitar as diferencas entre os
equipamentos quando da realizagdo dos testes, torna-se possivel obter uma
eficiéncia global em torno de 61,21%, quanto a ensaios de polimerizacao por
iniciacdo térmica. No caso de ensaios envolvendo mecanismos de oxi-redugao,

pode-se aqui obter um percentual de 40,82%.

Palavras-Chave: Analise de Polimerizacdo, Compostos Acrilicos, Calorimetro de

Reacéo.



CALORIMETRIC SYSTEM AND SOFTWARE FOR ANALYSIS OF
POLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE COMPOUNDS, THE
VARIATION EXOTHERM REACTION

Marcos Sobral Ribeiro

ABSTRACT

Calorimetry comes to be an important technique for the analysis of
polymerization processes. It benefits provides the use not only for large companies,
but also for micro and small businesses, assisting them to improve processes and
qualified products. The validation of the proposed system was based on the
comparison of its performance against one traditional calorimeter, to identify their
ability to provide consistent, adequate level of confidence, even if the differences
occurred. ANOVA was applied to identify the existence of other important differences
between the systems. But even forward differences, the results regarding the
reaction enthalpy obtained in both devices were considered statistically similar.
Differences only reflected the variable reaction peak time. Thus, it was possible to
confirm the capability of the proposed equipment to provide reliable results while
maintaining the same test conditions, and at expected lower cost. In respect to the
differences between the devices while tested, it becomes possible to obtain an
overall efficiency at about 61.21% in polymerization by thermal initiation. For assays
involving oxidation-reduction mechanisms, it can obtained an overall efficiency at
about 40.82%.

Keywords: Analysis of Polymerization, Acrylics Compounds, Reaction Calorimeter.
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1. INTRODUCAO

O surgimento de novas tecnologias tem possibilitado grandes avancos no
desenvolvimento e producao de materiais poliméricos e compostos. Tal situacao
permite as empresas desenvolverem produtos com maior qualidade, adequados as
necessidades deste mercado cada vez mais competitivo.

A substituicao dos materiais de base como o aco, o vidro, o aluminio, por
materiais alternativos oferece diversas vantagens ao fluxo real da economia, pois
possibilita as empresas obter uma elevada produgdo a um custo baixo, resultando
em produtos mais leves, resistentes e com menor prego final.

No grupo dos materiais alternativos, ou novos materiais, & possivel
destacar os polimeros, que segundo definicio de Canevarolo Jr. (2002) sao
macromoléculas compostas por dezenas de unidades de repeticdo denominadas
monémeros.

Esta classe de materiais pode apresentar uma diversidade de
caracteristicas e propriedades, sendo possivel seu emprego em diferentes

aplicacOes, a depender das solicitacdes requeridas.

Rapidamente os polimeros tém substituido materiais tradicionais como os
metais, o vidro e a madeira nos mais diversos campos de aplicagio,
incluindo as industrias automobilistica, eletroeletronica e da construgao civil,
e em processos de aplicagdes espaciais e militares. A ampliagdo da faixa de
aplicagcdo dos materiais poliméricos é possivel pela sintese de novos
polimeros (com estrutura quimica diferenciada) e pela modificacdo dos
polimeros ja existentes. (RABELLO, 2000, p.17)

Os polimeros podem ser considerados importantes materiais neste novo
mercado, pois oferecem uma grande possibilidade de aplica¢cdes, sendo necessario
somente realizar pequenas alteracbes em sua composicdo ou forma de
processamento.

Para obter compdésitos poliméricos com caracteristicas adequadas a
determinada aplicacéo, alteracdes deverao ser realizadas em sua estrutura quimica
e fisica.

A realizacdo destas alteracées esta diretamente relacionada a dois
fatores, sendo primeiramente a condicdo de obtencdo deste polimero, ou os
processos realizados para sua polimerizacdo. Posteriormente hd a inser¢cdo de



22

outros componentes em sua estrutura ou composicao, como no caso dos aditivos e

das cargas de refor¢o, como demonstra a FIG. 1.

Processo de
Polimerizacao

Insercao de
Aditivos e Cargas

FIGURA 1 - Fatores determinantes das propriedades finais de um composto polimérico

Na visdo de Rabello (2000, p.17) a utilizacdo de aditivos e cargas em
materiais poliméricos, exerce importantes efeitos, de modo a influenciar tanto seu
processo de obtengdo, como suas propriedades finais, pois “através da escolha e
dosagem adequada dos componentes, pode-se obter materiais poliméricos feito sob
medidas para aplicacoes especificas”.

Pela manipulagdo dos constituintes do polimero, é possivel obter
materiais para as mais variadas aplicacoes, onde um mesmo polimero podera ser
destinado a fabricagcdo de produtos extremamente diferentes. Sem contar que
muitas vezes a ndo utilizacdo dos aditivos, acarretaria em reducéo significativa nas

chances de aplicacdo de determinado material.

Os tipos e quantidades dos aditivos adicionados dependem do polimero em
si, do processo de transformacdo a ser utilizado e da aplicagédo a que se
destina o produto. Muitas vezes é necessario otimizar as propriedades pois
a adicado de um certo aditivo, para se atingir um determinado objetivo, pode
alterar de forma negativa outras propriedades do polimero. Em outros casos
um aditivo tem efeitos positivos sobre varios aspectos. (RABELLO, 2000,

p.19)

Quanto as condicdes empregadas para o processamento e obtencao do
polimero, estas também exercem influéncia direta no comprimento e conformacao
das moléculas poliméricas.

Valendo-se de Canevarolo Jr. (2002) as propriedades fisicas e quimicas
de polimero estdao diretamente relacionadas ao comprimento da molécula, assim
como, de sua massa molecular (FIG.2), deste modo, a ocorréncia de alteracées no
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tamanho de suas moléculas pode resultar em grandes mudancas nestas

propriedades.

Propriedade
A

— » Palimero

Massa Molecular
FIGURA 2 - Variacao da propriedade segundo aumento da massa molecular

Fonte: adaptado de U.E.P' (2013)

Giudici (2012) também menciona a existéncia de uma ligagao direta entre
a estrutura da cadeia de um polimero e suas propriedades, porém nao devendo ser
vista como a unica influéncia. Uma vez que a qualidade do polimero obtido, esta
diretamente ligada as condicbes em que o polimero foi submetido durante seu
processamento, sem contar a produtividade deste processo que podera ser em
muito prejudicada.

Por fim, tanto a utilizacdo de aditivos e cargas, como as condi¢des de
processamento devem ser consideradas e analisadas, na obtencdo de materiais ou
compostos poliméricos, porque a utilizacdo ou aceitacdo comercial de um novo
produto encontra-se diretamente ligada a suas propriedades, e também a seu custo,
como descreve Canevarolo Jr. (2002).

1.1. Problema da pesquisa

Dentre os principais polimeros empregados atualmente na sociedade,
estdo os polimeros acrilicos, que apresentam uma vasta gama de aplicacéo,

estando presente em segmentos como da construcdo civil, automobilistico,

! U.E.P - Universidade Estadual Paulista — (http://dc120.4shared.com/doc/WGWOwguK/preview.html)
disponivel em: 06/03/2013
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imobiliario e odontolégico.

Segundo consta no site Manufacturing Terms®> o PMMA (Poli-metacrilato
de metila) tem por principal utilizagdo a substituigdo do vidro, juntamente com o
Policarbonato, sendo o PMMA muitas vezes escolhido devido a suas propriedades

equilibradas, facilidade de manuseio e processamento, sem contar no baixo custo.

CondicOes da caracteristica
Polimerizagao do Produto

‘ produtividade do |
‘ .
Qualidade do Polimero

propriedades Estruturais
e Morfologicas

Fenomenos de

A

FIGURA 3 - Relacgéao entre as condigbes de polimerizagao e caracteristicas do polimero obtido

Fonte: adaptado de Giudici (2012)

E possivel destacar que o sucesso na aplicacdo dos produtos obtidos
com o PMMA, estad diretamente relacionado aos aditivos empregados em sua
composicao, e também as condicdes que o mesmo foi processado. (FIG.3)

A determinacéao correta das condigdes de processamento, assim como o
controle e acompanhamento do produto em cada etapa possibilitard a empresa
determinar a condicao ideal para obter o produto almejado.

Caso seja empregado o tipo incorreto de polimerizacdo, tal como os
parametros inadequados (condigcdes Termodinamicas) de processo, existe uma
grande possibilidade de obter produtos ineficientes.

2 Manufacturing Terms — disponivel em: (http://www.manufacturingterms.com/Portuguese/Acrylic.html)
acesso: 06/03/2013
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Tal fato torna importante compreender as influéncias que o tipo de
polimerizacao e as variaveis do processo (condicées de processo € composicao da
amostra) exercem sobre as caracteristicas do produto final.

O estudo de cada etapa da polimerizagao torna-se vital na formulacao do
produto, pois uma polimerizagéo ineficiente pode resultar em grandes prejuizos para
a empresa, provenientes da ma qualidade do produto obtido.

O acompanhamento do produto ao longo de seu processo deve ser
minucioso, precisa propiciar ao responsavel um conjunto de informacgdes, que lhe
permita compreender o comportamento do material ao longo das fases migratérias
da polimerizagéo (iniciacao, propagacao, transferéncia e terminacao), assim como o
Efeito Gel.

Através das informacdes obtidas, € possivel determinar as melhores
condigdes para o processamento do material, de modo a obter as caracteristicas
almejadas.

Diversas técnicas podem ser empregadas para a analise do processo de
polimerizacdo dos materiais plasticos, dentre os quais os acrilicos, tendo, por
exemplo, as Mecanicas, as Opticas e as Calorimétricas.

As técnicas calorimétricas sao as mais empregadas atualmente para esta
finalidade, e consistem no monitoramento das propriedades fisicas e quimicas dos
materiais, assim como na formacdo de seus produtos de reacdo em funcdo do
tempo ou temperatura de reacao.

Nesta técnica as amostras sao submetidas a uma atmosfera especifica, e
a programacoes controladas de temperatura. Sendo utilizada no estudo de:
processos de catalise e corrosdo, propriedades térmicas e mecanicas como
expansao térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacdes.
(CANEVAROLO Jr., 2004)

As técnicas calorimétricas, apesar de eficientes, podem apresentar
algumas limitagbes, uma vez que existem fatores capazes de dificultar ou
impossibilitar sua utilizacdo por algumas empresas, podendo destacar os custos de
aquisicao do equipamento; os custos de instalacdo e manutencao, os custos de
operacdo na realizagdo de ensaios, e por fim o investimento necessario para o
treinamento e capacitacao dos funcionarios, como apresentado na TAB.1.

Para o caso das grandes organizacdes e dos institutos de pesquisa, a
disponibilidade de recursos financeiros para aquisicdo deste tipo de equipamento



26

ndao vem a ser um problema, assim como, a disponibilidade de profissionais
competentes para seu uso.

No entanto, a realidade das PME’s — “Micro e Pequenas Empresas” vem
a ser diferente, na maioria dos casos ndao ha disponibilidade de recursos para
adquirir tais equipamentos, e funcionarios. Sem contar a disponibilidade de recursos

para custear a manutengdo e o funcionamento deste equipamento.

TABELA 1 - Fatores limitantes da utilizagdo dos calorimetros laboratoriais pelas PME's

Fator Descricao

S0 equipamentos advindos de outros paises, através de importagdo, que
requerem um elevado investimento para aquisicdo. O preco de aquisicao deste
Custos de Aquisigao equipamento no mercado é de aproximadamente R$ 150.000,00, podendo

facilmente ultrapassar este valor.

~ E necessaria uma estrutura adequada, que requer instalacdo de outros
Custo de Instalacao

e Manutengao equipamentos, sem citar o sistema de gas para sua alimentagao na operacao.

Aquisicdo de recipientes para alocacdo de amostras para realizagdo dos

ensaios que apresentam um elevado custo de aquisigdo para estas empresas.

Custo de Operacao , . o .
perag Necessidade de consumo de gas para realizacdo dos ensaios, de modo a

elevar os custos da empresa, prejudicando seu resultado.

) Necessidade de um treinamento prévio, assim como necessidade de um
Investimento em o ) o e .
treinamento de profissional que apresente conhecimentos e competéncias compativeis, pois

funcionarios caso contrario sua utilizagéo e aproveitamento sera prejudicado.

Devido as dificuldades e limitacbes que as PME’s possuem quanto a
aquisicao e manutencao dos Calorimetros disponiveis, o presente trabalho tem por
objetivo desenvolver um sistema de analise calorimétrica, como solu¢cdo de baixo
custo a estas empresas.

Um calorimetro diferencial comercial requer por parte da empresa, um
investimento inicial de aproximadamente R$ 150.000,00 somente para sua
aquisicdo. Quanto ao equipamento proposto, seu custo de aquisicdo sera de
aproximadamente R$ 10.000,00, ou seja, um valor 15 vezes menor.

Este sistema devera proporcionar as organizacées alvo, informacdes

sobre o processo de polimerizacdao de seus produtos, de modo a possibilitar a
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tomada de decisdo no desenvolvimento de compésitos poliméricos, e no controle de
Seus processos.

Para tal propésito serdo realizados planejamentos e testes estatisticos de
Correlacao, ANOVA e Projetos Fatoriais, empregando um composto de Poli-
metacrilato de metila e Hidroxido de Alumino Tri-hidratado em diferentes
formulacgdes, visando validar a seguinte hipétese:

e O sistema de andlise de polimerizacdo de Compostos proposto sera capaz
de gerar dados e informagbes, a um nivel de confianga adequado,
satisfazendo as necessidades de pequenas empresas, auxiliando no controle
de processo e desenvolvimento de novos produtos?

O trabalho apresenta grande relevancia ndo apenas pelos valores
envolvidos, mas também pelos desafios identificados, pelos executivos das
empresas quanto a necessidade de reducdo dos custos para aquisicao de
equipamentos, muitas vezes necessarios a melhoria de seus produtos e processos,
de modo a contribuir para o aumento de sua competitividade e conseqiente

lucratividade.

1.2. Objetivo geral e objetivos especificos

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver um sistema de andlise
calorimétrica, como solucédo de baixo custo para Micro e Pequenas Empresas. Este
devera proporcionar as organizagdes informagdes a ser utilizadas na tomada de
decisdo quando do desenvolvimento de compdsitos poliméricos, e no controle de
Seus processos.

O sistema Proposto podera ser utilizado no estudo e avaliagdo do
processo de polimerizacao via radicais livres (tanto por ativacao térmica, quanto oxi-
reducao) de compostos poliméricos acrilicos, por método isotérmico. Assim busca-se
atender aos seguintes objetivos especificos:

e Desenvolver um sistema de anadlise (reator), composto de um conjunto de
Hardware e software, empregado na realizagdo de testes de polimerizacéo
radicalar de compostos poliméricos acrilicos.

e Desenvolver um Software de coleta, armazenamento e processamento de
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dados térmicos, capaz de converté-los em informacdes apresentadas como
tabelas, graficos e planilhas interpretativas, que possibilitem prover maior
conhecimento ao usuario sobre as condi¢des reacionais das amostras.

e Avaliar o grau de confiabilidade dos dados e informacbes gerados pelo
sistema, através de analises estatisticas comparativas, realizadas frente ao
desempenho apresentado por um Calorimetro Diferencial de Varredura.

Convencional.

No presente estudo duas hipdteses sdo levantadas:

v H® — Nao existe diferenca significativa entre os ensaios realizados sob as
mesmas condicdes, pelo DSC e pelo equipamento desenvolvido;

v H' - existe diferenga significativa entre os ensaios realizados pelo DSC e
pelo equipamento desenvolvido, quando realizados sob as mesmas

condicdes.

As hipbteses estdao condicionadas a um grau de confianca de 95%,
lembrando que o desenvolvimento deste equipamento ndo visa substituir a utilizacéo
do DSC, mas sim ser uma alternativa de baixo custo, que assegure informacdes
confiaveis, auxiliando pequenas e médias empresas na realizagdo de ensaios com

compostos.

1.3. Metodologia do trabalho

Segundo Silva e Menezes (2001) a pesquisa deve ser desenvolvida
segundo sua natureza (Basica e Aplicada), seus objetos (exploratoria, descritiva e
explicativa) sua abordagem (quantitativa e qualitativa) e seus procedimentos
técnicos.

Para Ruiz (1996) a pesquisa cientifica pode ser vista como a realizagao
concreta de uma investigacao planejada, desenvolvida e redigida segundo normas
da metodologia consagradas pela ciéncia.

O presente estudo esta baseado no método dedutivo, em que o
conhecimento é obtido de forma inevitavel, sem contraposi¢do. Partindo do geral
para o particular, possibilitando a obtencdo de compreensdes indispensaveis a
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comprovacao das pressuposi¢cdes aqui levantadas, resultando em uma concluséo
confiavel sobre o fato analisado.

Fachin (2009) relata que a explicacdo racional dos argumentos e
hipoteses aqui levantadas esta relacionada a algumas condicoes:

e O argumento hipotético seja logicamente valido e suas evidéncias confirmem
a concluséo;

e As evidéncias l6gicas dos enunciados sejam transformadas em observacdes
empiricas;

e Métodos e técnicas sejam especificos para se chegar a analise de dados
l6gicos e confidveis;

e As evidéncias l6gicas dos enunciados justifiquem a escolha das suposicdes e
das correlagdes estabelecidas pelas hipéteses; e

e Os argumentos ndo devem ser produto nem invencao arbitraria; devem ser
consistentes, compativeis com o corpo de conhecimento existente e

passiveis de testes metodoldgicos a fim de confirmarem as conclusées.

Para que estas condicdes sejam atendidas, diferentes metodologias serao
adotadas, destacando inicialmente o levantamento bibliografico de todo contetdo
tedrico necessario a compreensao e realizacao do estudo proposto.

Em seqUéncia utiliza-se uma metodologia baseada em método
experimental, na qual, pela manipulacdo de variaveis determinadas sera possivel
identificar e compreender seus efeitos sobre o objeto de estudo.

Outro método adotado vem a ser o comparativo, onde se busca investigar
os fatos e as hip6teses levantadas neste trabalho, por meio da comparacdo e
identificagdo das possiveis diferencas e semelhancas observadas nos ambientes
analisados.

Por fim, na conducéo do estudo é empregado um método estatistico, que
segundo Fachin (2009) tem por “funcédo primordial a representacéo e a explicacao
sistematicas das observacbes quantitativas numéricas” relativas a fatores e
fenbmenos de naturezas diversas. Trata-se de um método de suma importancia
para a identificacdo e validacdo das hipdteses levantadas, reforcando assim os
resultados obtidos pela conducéo do estudo.
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1.4. Organizacao do Trabalho

Para que o leitor possa compreender os resultados obtidos ao longo do
presente estudo. Este trabalho encontra-se dividido em sete capitulos, organizados
de maneira logica.

No capitulo 1 estdo contidas as informacdes iniciais do estudo, quais
possibilitam compreender os objetivos que permeiam sua realizagdo, assim como a
justificativa de seu desenvolvimento, e a metodologia a ser empregada no mesmo.

Enquanto no capitulo dois é possivel encontrar todo o embasamento
tedrico relacionado aos principais assuntos abrangidos no desenvolvimento pratico
deste trabalho, fornecendo ao leitor o0 conhecimento necessario para a compreensao
das conclusdes obtidas.

No terceiro capitulo sdo apresentadas as respectivas metodologias e
sistemas de polimerizagcdo empregados no desenvolvimento do estudo proposto.
Realiza-se aqui uma breve descricdo a respeito dos equipamentos utilizados, e dos
parametros empregados. Estdo contidos os planos amostrais empregados nos
testes, as composicoes das amostras, e as técnicas estatisticas utilizadas na
validacao das hipéteses levantadas.

Nos capitulos quatro e cinco sao discutidos os resultados obtidos na
realizacdo dos testes de polimerizacdo por iniciacdo térmica e por oxi-reducao.
Neste caso, busca-se identificar e mensurar a confiabilidade dos testes realizados
no equipamento padrao frente aos calorimetros comerciais existentes.

No capitulo seis estdo as respectivas conclusées obtidas pelo autor no
decorrer do presente estudo, visando explicar e validar as hip6teses levantadas.
Quanto ao capitulo sete, nele esta contido todo o referencial teérico empregado na

realizado deste trabalho.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Polimeros Acrilicos - Conceitos

Motta, Silkunas e Rodolfo Jr. (2002) descrevem os monbémeros como
moléculas ou compostos quimicos que apresentam massa molecular relativamente
baixa. Estes sdo capazes de reagir entre si, dando origem a moléculas de grande
massa molecular.

Os mondmeros apresentam ligagdes covalentes duplas ou triplas,
consideradas insaturadas. Existe a possibilidade destas se romperem
disponibilizando duas ligacdes simples, capazes de se interligar junto a outros

atomos ou grupos de d&tomos, gerando uma nova molécula.

etileno

lpnlimen’zaqﬁo
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5 I [ | |
R—0— Cl CE(l'_ C}C —r C cl\l }C C—O0—R
| | 1 /1
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(14
ou mais c_c n = um enorme nimero
simplesmente inteiro
H H n
polietileno

FIGURA 4 - llustragao da polimerizagdo de mondmeros de Etileno
Fonte: Site UOL Educacgéo3d

O termo polimero tem sua origem na palavra grega “poli’ que se refere a
“‘muitos” e “mero” que representa “partes”, deste modo, os polimeros podem ser
vistos como macromoléculas constituidas por dezenas de milhares de mondémeros.
Os monbmeros sdo moléculas ou compostos quimicos de baixa massa molecular,
que através de reacdes de poli-adicao ou poli-condensacao junto a outras moléculas

semelhantes ou distintas, dao origem a macromoléculas poliméricas, como

¥ site UOL Educacao - (http://educacao.uol.com.br/quimica/polimeros-sinteticos-plasticos-
promoveram-revolucao-em-nosso-cotidiano.jhtm), acesso: 01/07/2012
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apresentado na FIG.4. (CANEVAROLO Jr., 2002)

Assim, os polimeros sdao macromoléculas, originadas pela juncao
covalente de multiplas unidades monoméricas. Estando a disposicdo dos
mondémeros na cadeia polimérica diretamente ligada a estrutura molecular de cada

motivo presente (FIG.5), tendo como exemplo os acetatos, acrilatos, e as aminas.

Cj+1

FIGURA 5 - Nomenclatura dos angulos que definem as conformagées do polimero.

Fonte: adaptado de Rempp e Merrill (1991)

Quanto aos polimeros acrilicos, sdo materiais sintéticos, que podem ser
obtidos por auto-polimerizacdo ou polimerizados termicamente. S&o na sua maioria
utilizados como substitutos do vidro em diversas aplicacdes, devido as propriedades
que apresentam, como exemplo, a aparéncia natural, durabilidade, insolubilidade e
baixa absorcao em fluidos, auséncia de gosto e odor, propriedades térmicas, uniao a

plasticos, metais e porcelanas.

httpe S Hewwemakinolo.com

FIGURA 6 - llustragdo de uma cadeia polimérica de poli-metacrilato de metila

Fonte: Site Makinolo*

* Site Makinolo — Disponivel em: (http:/metacrilato.makinolo.com/images/pmma3d.gif); acesso
06/03/2013
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O poli-metacrilato de Metila (FIG.6) é um importante polimero do grupo
dos acrilicos, originado da polimerizacdo do metacrilato de metila. Tendo entre suas
vantagens a sua compatibilidade a uma ampla faixa de pigmentacao, e também a
insercao de uma série de aditivos e cargas minerais. Tais propriedades lhe conferem
um vasto leque de aplicagdes. (MORAES et al., 2007)

H Rr1
| | R1= H :acrilatos
‘F':-I-: —'CI: R1 = CH; : metacrilatos
" R2 = CH; : metila

H (,3\_ O R2 = C,H;s : etila
=) R2 = C4Hy : butila
&
R2

FIGURA 7 — Classificacdo dos monémeros acrilicos segundo grupo funcional

Os monbémeros acrilicos variam segundo o grupo funcional presente
(FIG.7), de modo a apresentar diferentes propriedades e caracteristicas,
direcionando sua aplicagdo a extremos, como na fabricacao de adesivos estruturais,

ou na obtencéo tintas para construcao civil.

TABELA 2 - Variagdo do Tg do metacrilato de metila

Taticidade - (Analise triad)

Tg (°C) iso hetero Syn
41.5 0.95 005 | -
54.3 0.73 0.16 0.11
61.6 0.62 0.20 0.18

104.0 0.06 0.37 0.56
114.2 0.10 0.31 0.59
120.0 0.10 0.20 0.70
125.6 0.09 0.36 0.64

Fonte: adaptado de Tobolsky (1971) e Stickler e Rhein (1992)

Estes possuem trés tipos de taticidade, a depender do arranjo estrutural
do motivo, do histérico da polimerizacdo do material, da presenca de outras

substancias no sistema como aditivos.
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De acordo com a conformacdo estrutural e taticidade apresentada, o
polimero ir4 desenvolver propriedades e caracteristicas distintas como, por exemplo,
a variacao na Tg (Temperatura de Transi¢cdo Vitrea) do poli-metacrilato de metila
(PMMA), apresentada na TAB.2.

2.2. Compostos Poliméricos

Para Callister (2002) um material compésito é formado por “uma mistura ou
combinagao de dois ou mais micro ou macro constituintes que diferem na forma e na
composicao quimica e que, na sua esséncia, sdo insoluveis uns nos outros”. Rabello
(2000) descreve que os compdsitos podem ser classificados de acordo com o
material constituinte de sua matriz, e de acordo com a forma e dimenséao de sua fase
dispersa (carga).

e Matriz Polimérica: Composto Termoplastico ou Composto Termo-fixo.
e Fase Dispersa: A sua fase dispersa ou reforco pode ser particulado,

acicular ou lamelar, fibrilar ou composta por fibras longas.

. Funcio
Polimero Reforco
A Y

Carga 1 Carga 2
v

FIGURA 8 - Representacédo das combinagdes possiveis em compdsitos poliméricos

Fonte; Adaptado de Levy Neto e Pardini (2006)

Os componentes de um compdsito exercem fungdes especificas que
estdo diretamente ligadas a suas caracteristicas individuais (FIG.8). No caso do
polimero suas caracteristicas influenciam diretamente a matriz do compésito,
responsavel por propriedades como resisténcia quimica, comportamento elétrico,
térmico, aparéncia superficial, e a sua capacidade de transferir as tensbées externas
para a fase dispersa (carga). (RABELLO, 2000)
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Segundo Motta, Silkunas e Rodolfo Junior (2002, p.8) as cargas minerais
sao substancias soélidas, utilizadas nos polimeros com a funcdo de reduzir o custo
dos produtos finais, através da reducédo da quantidade de polimero empregada na
fabricacdo das pecas. Seu uso esta limitado a quantidades que nao alterem as
propriedades do produto final de forma negativa.

Com o passar do tempo diversas cargas foram sendo empregadas nos
polimeros, cada uma com caracteristicas e fungdes distintas. Tal fato possibilitou

realizar uma classificacao destes materiais segundo sua forma fisica:

a) Carga Fibrosa — esta apresenta uma elevada razdo de aspecto, ou seja,
relagéo entre a maior e menor dimenséo de um corpo — L/D;
b) Carga Particulada — apresenta uma baixa razdo de aspecto, podendo ser em

forma de escamas ou de particulas, mais ou menos anisométricas;

As cargas exercem um importante papel junto aos polimeros, nao
devendo seu uso ser somente condicionado a redugao de custos dos produtos, mas
também sua contribuicdo frente as propriedades dos polimeros, possibilitando obter
um produto ideal, denominado “composto polimérico”. Torna-se importante
apresentar as diferencgas entre carga e reforgo:

e Carga — material empregado para o enchimento sem funcbes técnicas
mais precisas;

e Reforgo — trata-se de um material que apresenta um formato, que contribui
positivamente para melhorar as propriedades mecénicas do polimero no

qual esta inserida.

As cargas sado classificadas em granulares e fibrosas, sendo alguns
exemplos de cargas granulares o carbonato de célcio, o p6 de amianto, a
mica, a farinha de madeira, a casca de frutos, o negro de fumo, e a
borracha. Quanto a cargas fibrosas, podem ser citadas como exemplo as
fibras de vidro, celulésicas e sintéticas. No caso do negro de fumo, sua
fungéo é multipla, pois além de ser um anti-oxidante, € um estabilizante do
plastico contra radiagdo ultravioleta, e utilizado também como carga.
(MOTTA, SILKUNAS e RODOLFO JUNIOR, 2002, p.8)

As cargas contribuem para a modificacdo das propriedades dos
polimeros, conferindo-lhes caracteristicas como dureza, resisténcia mecanica, e a
abrasdo. Sua utilizacdo possibilita obter materiais adequados as mais diversas

s

aplicacoes, de modo que apresente um desempenho compativel com seu uso. E
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possivel classificar um compdésito em diferentes grupos, a depender do tipo de
matriz polimérica e do tipo de carga empregadas, como mostra a FIG. 9.

Compdsito
| |
| |
Termoplastica Termofixa Fibras Particulas
Multiaxial Camada Unica Multicamadas Aleatérias Orientadas

Fibra

Fibra Curta Continua

FIGURA 9 - Componentes e Classificagcao hierarquica de compositos

Fonte: adaptado de Levy Neto e Pardini (2006) e Rabello (2000)

Rabello (2000) defende a importancia da utilizacdo das cargas em
polimeros ao dizer que quando estas sado adicionadas em quantidades suficientes
contribuem para a reducado dos custos, ou alteracao das propriedades fisicas dos
polimeros. Neste caso o autor apresenta tanto contribuicbes positivas, quanto
negativas para a utilizacéo das cargas, sendo:

e Contribuicbes Negativas - além de proporcionar um aumento na
viscosidade do material quando fundido, também alteram a resisténcia ao
impacto dos polimeros, e contribuem para a propagacdo de trincas,
comprometendo a resisténcia a fadiga;

e Quanto a suas contribuicbes positivas, a presenca de carga melhora a
estabilidade dimensional das pecas, reduz a retragdo das mesmas durante
sua polimerizagado e no resfriamento, além de em alguns casos contribuir

fortemente para aumentar a resisténcia a tracao da peca.
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Na FIG. 10 é possivel identificar a influéncia das cargas nas propriedades
do poliestireno, neste caso, a insercao de diferentes teores de cargas de borracha

resulta no aumento de sua resisténcia ao impacto.
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FIGURA 10 - Resisténcia ao impacto de blendas de poli-estireno com carga de borracha

Fonte: Araujo et al. (1997)

Rabello (2000) relata também sobre a contribuicdo da carga para o
Polipropileno, onde sua presenca, quando em concentracdes elevadas, resulta na
reducdo da tenacidade do material, prejudicando sua ductilidade. Sua influéncia
também se estende ao aumento do médulo elastico do material, mas no caso de sua
resisténcia a tracao, esta depende do tipo de carga empregado.

Assim, a fase dispersa tem suas caracteristicas determinadas pelas
propriedades mecanicas da carga empregada, como rigidez, estabilidade
dimensional, podendo atuar sobre a resisténcia tensil e também resisténcia ao

impacto.

Em muitos casos é possivel obter-se efeitos sinergisticos ao se combinar
diferentes materiais para criar compoésitos, os quais, via de regra,
apresentam propriedades especiais que nenhum de seus constituintes
possui isoladamente. [...] os materiais poliméricos, ceramicos ou metalicos,
tipicamente usados como matriz, ndo apresentam, isoladamente,
desempenho estrutural elevado em dois ou mais aspectos distintos. Ou
seja, ndo exibem simultaneamente resisténcia mecanica e a corrosdo, ou
nédo apresentam rigidez e tenacidade a fratura aliada a baixa massa
especifica. (LEVY NETO e PARDINI, 2006, p.2)
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Na TAB. 3 é possivel visualizar a influéncia das cargas inertes sobre as

propriedades de um compdésito polimérico.

TABELA 3 - Influéncia das cargas inertes nas propriedades dos polimeros

Propriedades Propriedades
Maior Estabilidade Dimensional Maior Densidade
Menor Retracdo de Moldagem Maior HDT

Menor Dependéncia das propriedades com a temperatura

Acabamento Superficial Inferior Maior Rigidez
Menor Resisténcia a Tracao Maior Dureza
Menor Fluéncia Menor Custo

Fonte: Adaptado de Rabello (2000)

As propriedades mecanicas do compédsito nao estdo somente
relacionadas as caracteristicas individuais da matriz e da carga, € também
necessario considerar a influéncia das interacées superficiais existentes entre cada
um de seus componentes. Assim sendo, torna-se importante identificar e analisar as
interages que as moléculas de polimeros mantém consigo mesmas, e também com

as superficies das particulas das cargas dispersas no meio. (LIMA, 2007)

A interface é a regido onde ocorrem as interpenetragées das moléculas do
agente de tratamento da superficie da carga mineral com as moléculas do
polimero, assim como onde se estabelecem entre estes os varios tipos de
ligacdes quimicas. (LIMA, 2007, p.48)

Na percepcao de Lima (2007) a adicao de cargas minerais nos polimeros
tende a apresentar significativas contribuicées, como:

e Elevacao da Temperatura de Transicao Vitrea — a presenca de cargas
minerais em polimeros, geralmente resulta na elevagdo de sua transicdo
vitrea;

e Cristalizacao do Polimero — a carga exerce influéncia no processo de
nucleacgao e cristalizacao dos polimeros, sendo responsavel pela formacao
de um grande numero de nucleos de cristalizacao, que contribuem para a

formacéo de grande quantidade de cristalitos;
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e Comportamento reoldgico — a dispersdao de cargas minerais em
polimeros tem um efeito significativo no comportamento reol6gico do
polimero, de modo, que a partir de determinada concentracao, a carga
podera proporcionar aumento da viscosidade, alteracdo no padrao de

fluxo, e outros efeitos como tixotropia e reopexia;

2.3. Mecanismo de Polimerizacao Radicalar

Os polimeros podem ser sintetizados através de diferentes mecanismos
de polimerizacdo, sendo que cada mecanismo possibilita obter produtos com
caracteristicas especificas. Os processos de polimerizacao podem ser classificados
em dois tipos:

a) Poli-condensacéo;
b) Poli-adicao.

Importante ressaltar, que no presente estudo, 0 mecanismo envolvido, é a
Poliadigdo, ou mais especificamente na polimerizacao via radical livre. Podendo ser
realizada tanto por Iniciagdo térmica quanto por oxi-reducao.

A possibilidade de conversdo de um monémero em polimero de forma
eficiente, esta diretamente ligada a fatores termodinamicos e a fatores cinéticos.
Primeiramente faz-se necessario atender a certas condi¢des reacionais, tal como o
fato da energia livre de Gibs entre o polimero e 0 monémero ser negativa (AG < 0).
(COUTINHO e OLIVEIRA, 2006)

Em segundo lugar estdo os fatores cinéticos da reacao, haja vista que
mesmo sendo termodinamicamente possivel a polimerizagdo de diversos
mondémeros insaturados, tal reagcdo somente ocorrerd se forem proporcionadas

condic¢des reacionais especificas.

A capacidade para levar a bom termo uma polimerizagdo, que é
termodinamicamente possivel, depende de sua exequibilidade cinética, isto
€, se 0 processo progride em uma velocidade razoavel, sob um conjunto
determinado de condicbes reacionais. (COUTINHO e OLIVEIRA, 2006,

p.14)

A reacao de polimerizacdo em cadeia ou via radicais livres é marcada

pela competicdo de diferentes tipos de moléculas no meio reacional, onde radicais
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monomeéricos, poliméricos, iniciadores e agentes de transferéncia buscam a todo
tempo se estabilizar através de sua jungdo a uma cadeia em crescimento.

Todo o mecanismo cinético de reacdo, e respectivamente as
propriedades do polimero/composto obtido estdo condicionadas as condicoes de
contorno do processo como, fenbmenos de transporte (transferéncia de calor, de
massa, € mecanica dos fluidos), ao tipo de reator empregado e também as
condicdes de operacdes como temperatura, pressao, vazoes e a presenca de outras
substancias no meio.
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FIGURA 11 - Relagdo da conversao do mondmero com o tempo da reacdo — (condi¢bes: 60°C,
AL/CAT=5)

Fonte: Sun (2001)

A reacdo de polimerizagdo é alimentada pelos monémeros presentes no
meio, de modo que, ao esgotar os mondmeros a reacao cessara, mas podera
reiniciar com a adicdo de mais monémeros. Outro importante fator a considerar nas
reacdes de polimerizacao, € a relacéo direta entre a taxa de conversao e a massa
molecular.

Na FIG. 11 é possivel visualizar a evolugdo da massa molecular, e a
distribuicdo da massa molecular, através da taxa de conversdo do metacrilato de
metila, sob processo de polimerizacdo em massa a 60 °C. (COUTINHO e OLIVEIRA,
2006)

Na FIG. 12 identifica-se a evolucdo do peso molecular do PMMA e sua
poli-dispersividade, através do tempo de reacdo e grau de conversao dos
mondémeros de metacrilato de metila.
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FIGURA 12- Evolugado do peso molecular com o tempo e decréscimo da polidispersividade com a
converséao para a Polimerizagdo do MMA

Fonte: Ibrahim (2004)

2.3.1. Etapas da Polimerizacao Radicalar

Um processo de polimerizacao radicalar pode ser dividido em quatro
etapas: iniciacdo, propagacao, transferéncia e terminacdo, como apresentado na
FIG. 183.

Log. (peso molecular)

Cada uma destas e e papel na formagdo do
polimero, e assim em suas propriedades, tornando-se necessario o
acompanhamento e controle de cada uma, para garantir as caracteristicas e
qualidades requeridas pelo produto.

O R* é um radical de baixo peso molecular, proveniente da dissociacdo
homolitica do iniciador, ou entdo de um processo de subtracdo ou transferéncia
decorrido na reacao. Quanto a RM, e RM,, sédo radicais poliméricos ou cadeias em
crescimento existentes durante a reagéo.

No decorrer da polimerizagdo uma série de reagdes ocorrem
simultaneamente, possibilitando a formag&o de moléculas de diversos tamanhos sob

uma determinada distribuicdo. (FIG.13)
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L Kiouhv . @
R* + M —2» RM®* (b)

RM® + nM —2_»RM?, ©
RM$ +RM?, —%c o RM(+m) (d)

RM$ + RMin — 4 o RM H+RMp(-H) (o)

FIGURA 13 - Equagdes do Mecanismo Cinético de Polimerizacdo — (a) e (b) Iniciagao; (c)
Propagacao; (d) Terminagéo por combinagao e (e) Terminagao por desproporgao.

Fonte: adaptado de Rempp (1991) e Dekker (1992)

As constantes k; “constante de iniciacao”; kp “constante de polimerizacao”
e kt “constantes de terminacao” tendem a variar segundo as condicdes em que a
polimerizacdo sera realizada. E possivel obter as velocidades de cada reacéo
presente na polimerizacao através de uma série de equacdes cinéticas, sendo, no
entanto necessario conhecer as respectivas constantes de velocidade de cada

substancia envolvida.

I. Iniciacao

A iniciacao é a etapa onde sao gerados os radicais primarios por meio da
cisdo homolitica de uma substancia denominada iniciador ou catalisador. Trata-se
de uma reacdo de 1° ordem, podendo sua velocidade ser obtida pela seguinte

expressao:
R; =2.F. ki' [I] (Eq.1)

O Ri vem a ser a velocidade da etapa de iniciacdo, enquanto o k; é a
constante de velocidade de iniciacao do iniciador na temperatura de reacdo, e o [l] é
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a concentracdo do iniciador em determinado momento. (COUTINHO e OLIVEIRA,
2006).

Quanto ao F este representa a eficiéncia do iniciador sendo necessério

considerar uma possivel perda devido a reagdes e outros efeitos que minimizam a

geracao de radicais.

CH; CH, CH,
CI—I3—lC|I—::—EZ]:—Ll—CH3 —» 3 CH—C—0
IC|1H3 C|1H3 ElH3 (A)
CH, CHz
CH3—C:—'5:1:- + CH=CH, —= CH;—?—E—CI—I;—CH;*
CH; CH; (B)

FIGURA 14 — representacdo do mecanismo de Iniciagao — (A) homolise do iniciador; (B) formacao do
radical monomérico

Fonte: adaptado de Pryor (1970)

O iniciador se rompera em duas partes (FIG.14-A), ou mais dependendo
de sua estrutura, com a adi¢ao de calor ou outro tipo de energia, gerando os centros
ativos. Estes centros ativos irdo se adicionar a uma molécula de mon6mero de
modo a produzir um radical monomeérico (FIG.14-B). (COUTINHO e OLIVEIRA, 2006
e MACHADO, 2004)

Segundo descreve Pryor (1970) os radicais responsaveis pela iniciacao
das reacOes de polimerizacao, podem ser obtidos através de trés mecanismos,
sendo primeiramente a sua geracdo através da cisdao térmica das ligagdes;
posteriormente tem-se a cisdo proveniente da irradiacdo das moléculas, e por fim,
sua geracgao pode ser acarretada através de processos de oxidacao-reducado de um

elétron.

Il. Propagacao

A propagacao (FIG.15) é descrita como o processo onde um radical

monomeérico ataca outra molécula de monémero, e por meio de uma forgca de
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inducdo, sua dupla ligacdo primaria se rompe, fazendo com que o0 mondémero se
ligue ao radical dando origem a uma cadeia em crescimento. Tanto a velocidade
total da polimerizacdo, como a dimensao atingida por cada cadeia polimérica, sao
determinadas pela velocidade das etapas individuais € do mecanismo de reacao.
(COUTINHO e OLIVEIRA, 2006 e MACHADO, 2004)

CH, CH,

CHy—C—(0— CH;—CH, = + CH;=CH, — = CHy—C—0—CH;—CH;—CH,—CHy*

CHs CHs
FIGURA 15 - representacédo do mecanismo de Propagacao

Fonte: adaptado de Pryor (1970)

A velocidade desta reacdo (R,) é determinada através da constante K,
que representa a constante de velocidade com que os monbémeros se interligam
dando origem a cadeia polimérica. Esta velocidade pode ser obtida através da
equacao 2 apresentada por Pryor (1970) e Coutinho e Machado (2006):

R, = k, .[M].[M"] (Eq. 2)

A constante de velocidade K, independe do tamanho da cadeia formada,
sendo somente influenciada pela reducdo dos volumes livres existentes entre as
cadeias em formacdo, que dificulta a mobilidade dos radicais no meio [M?],
reduzindo assim a velocidade de locomocao destes radicais no sistema.
(COUTINHO e OLIVEIRA, 2006 e MACHADO, 2004)

lll. Transferéncia de Cadeia

Outro mecanismo existente nas poli-adicoes envolve os processos de
transferéncia de cadeia apresentado na FIG. 16. A transferéncia de cadeia é uma
terminacao prematura de uma cadeia polimérica, e a iniciacdo de outra cadeia por

transferéncia de um hidrogénio.
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FIGURA 16 - representagdo do mecanismo de Transferéncia de Cadeia.

Fonte: Machado (2004)

A velocidade de uma reagdo de transferéncia esta relacionada a
magnitude da constante de transferéncia ki frente a constante de propagacao k, e
também a concentracdo do agente de transferéncia [XA] existente, como na
equacao 3 a sequir:

Ry = ki [M™]. [XA] (Eq.3)

A nova cadeia polimérica tem seu crescimento, iniciado a partir de alguns
componentes presentes no sistema, que podem ser: mondmeros, iniciadores,
solventes ou entdo outro polimero, no caso de polimeros acrilicos normalmente se
utiliza um radical sulfidrila (-SH), como agente de transferéncia. (COUTINHO e
OLIVEIRA, 2006 e MACHADO, 2004)

Iv. Terminacao

Nesta etapa as cadeias que estavam em crescimento sao finalizadas. As
reacoes de terminacdo ocorrem em cada sistema de radical. Um fato importante a
considerar nas reac6es de terminacéo, é que ocorrem aos pares.

Neste caso, a velocidade de terminacdo R; esta relacionada a constante
de terminacao do polimero (k;), € também a concentracao de radicais presentes no
meio [M*], como apresentado na equacao 4 extraida de Pryor (1970) e Coutinho e
Machado (2006)

V. = 2k,. [M*]? (Eq. 4)
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Segundo Pryor (1970) as reacdes de terminagdo apresentam um carater
exotérmico, sendo a exotermia proveniente da combinacdo de dois radicais na
geracao de uma nova molécula que contera toda a energia proveniente desta juncao
covalente. As reacdes de terminacdo podem ocorrer de duas maneiras:

a) Por combinacgao de radicais, como mostra FIG.17; e

CH, CH,
CH;—é—EJ:—(CH;CHQ),; + *(CHCHy)y—O—C—CH; —
b, b,
CH, CH,
CHy—(— 0 CH;CHy s —(—C—CH,
L|:H3 CH,

FIGURA 17 - Equacao do mecanismo de Terminagao por combinagao

Fonte: Machado (2004)

b) Por desproporcdo, sendo estas definidas pela energia gerada durante a

polimerizacao, como mostra FIG.18.

H
H  EH H—t—H H H ;.  CH H
H -

FIGURA 18 - Equacao do mecanismo de Terminagao por Desproporgao

Fonte: Machado (2004)

Trata-se de uma reagao bi-molecular na qual a estéreo-seletividade do
radical determinara o tipo de terminagao a ocorrer. Para o caso de monémeros como
o estireno, a acrilonitrila e os acrilatos, predomina as terminacées do tipo
combinacao, enquanto que no metacrilato de metila a terminacao por desproporcéao
vem a ser a mais encontrada. Isto se deve ao alto impedimento estéreo do radical
poli-metacrilato de metila e também a presenca dos cinco hidrogénios B disponiveis

para abstracéo.
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2.3.2. O Efeito de Norrish — Trommsdorf - (Efeito Gel)

O efeito de Norrish - Trommsdorf ou auto-aceleracdo, segundo Dekker
(1992) é o mecanismo presente nas reacdes de polimerizagao ou cura, onde ocorre
um aumento na viscosidade do meio reacional, passando a reacado a ser governada
pelo efeito difusional, responsavel pela movimentacado dos radicais apds o aumento
da viscosidade.

O efeito gel inicia quando a solucao polimérica passa a apresentar um
aumento em sua viscosidade durante a reacdo, passando por um estado
borrachoso, adquirindo solidez ao término da reacdo. Este € dividido em trés etapas
(FIG.19), o inicio, a propagacao e terminacédo. (DEKKER, 1992)

llgﬂ___ -- P — - — ~ ____}
T 0.75
=2
m
W
E -
£ 0.50
=
()
0 25 -
o ot B T e
) &0 120 180 240 200
AL

Tempo {(mn)

FIGURA 19 - Representacdo esquematica da conversdo versus tempo, em uma polimerizagdo em
massa do metacrilato de metila

Fonte: adaptado de Dekker (1992)

I — Converséo varia linearmente com o tempo
Il - Efeito de Trommsdorf induz a aceleragéao.

Il — Conversao é limitada em virtude do meio ter se tornado vitreo.

Na polimerizacdo do MMA, e de outros mondémeros acrilicos e vinilicos
que apresentam altas velocidades de conversao, principalmente na polimerizacao
em massa, a velocidade da reagcdo pode ser governada pelo efeito do gel ou efeito
de Trommsdorf (PRYOR, 1970, REMPP, 1991 e DEKKER, 1992). Seus estagios
sdo:

e 1° estagio: no primeiro estagio, a velocidade de polimerizacao é constante,
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declinando com o tempo;

o 2°estagio: Com o progresso da polimerizacao para o estagio Il, a velocidade

de polimerizacdo passa a aumentar com o tempo, o que pode resultar em

uma auto aceleracao dramatica, atingindo assim o estado de gel, ou o

efeito do gel, efeito de Trommsdorf; (FIG.20);

e 3°estagio: Estando a reacdo no estagio final da polimerizacao, a velocidade

de polimerizacéo é constante, vindo a apresentar um declinio posteriormente.
(REMPP, 1991 e DEKKER, 1992)

e

Temperatura (°C)
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22

fad
—_

00 1200
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FIGURA 20 - Exemplos de comportamentos tipicos na varia¢do da temperatura em fungéo do tempo
durante as polimerizac¢des. As curvas exemplificam reagdes em que ocorre o fendmeno
de auto-aceleracdo (A), e reagdes sem o efeito da auto-aceleracao.

Fonte: adaptado de Ortega, Sepulveda e Pandolfelli (2001)

Na polimerizagdo em massa, existe um crescimento extremamente

acentuado da viscosidade do meio, durante a reacao no estagio lll, podendo esta vir

a impedir ou retardar a difusao e propagacéao dos radicais poliméricos.

Em um determinado momento, a viscosidade do meio chega a um nivel
determinado, que mesmo as moléculas de monO6meros ainda
remanescentes ndo conseguem mais se difundir e entdo a polimerizagédo
para. O processo de término da polimerizagdo, no caso do aumento brusco
da viscosidade do meio, passa a ser um processo controlado por difuséo.
(COUTINHO e OLIVEIRA, 2006, p.47)

Com a elevagao da viscosidade do meio, ha uma redugédo na mobilidade



49

das moléculas presentes, de modo que a terminacao seja a partir deste momento
controlada por efeitos difusionais translacionais, segmentais e ativagdo quimica. O
efeito gel € um efeito a ser observado em reacgdes realizadas sob condi¢des
isotérmicas, quais sao utilizadas no decorrer do presente estudo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Polimerizacao via Equipamento proposto - Método Isotérmico

O equipamento proposto € um sistema de analise calorimétrica,
empregado na simulacdo de reagdes de polimerizagdo via radicais livres (iniciacao
térmica e/ou oxi-reducdo) de compostos acrilicos, em ambiente isotérmico com
circulacao de ar.

Importante lembrar que, para facilitar a comparacdo entre o0s
equipamentos, o calorimetro proposto sera chamado de “Equipamento proposto”,
enquanto que o DSC empregado para comparacao sera chamado de “Equipamento
padrao”.

O equipamento proposto é constituido de um conjunto de hardware e
software, capazes de realizar a coleta da temperatura da amostra ao longo da
reacdo, e transformar tais dados em um conjunto de informacées a serem

apresentadas sob a forma de tabelas e gréficos.

3.1.1. Esquema do Sistema de Hardware

O equipamento foi projetado para proporcionar a amostra uma
temperatura estavel com variagdo maxima de 0,5°C, assegurando a repetibilidade

de resultados. Na FIG. 21 é apresentado um esquema geral do equipamento.

Forno de Registrador

Teste D /’/

I |
Redpiente ———_ ] § el T
contengio 7
Amostra H H \
H
;""-u-....-ﬂ“" Software
P rocessament o

de Dados

St e rde Programador
@ Cimdacio de

OGZENI0 _?f'

FIGURA 21 - Esquema do sistema de analise proposto
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Seu funcionamento consiste na realizacdo de ensaios isotérmicos, com a
amostra acondicionada em um forno com temperatura controlada, e atmosfera de ar.
Dois Termopares coletardo ao longo da reacdo as alteragcbes ocorridas na
temperatura da amostra e da camara, como mostra FIG.22. Seu funcionamento
ocorrera da seguinte forma:

. O forno possui um sistema de programacdao e regulagem independente,
sendo a regulagem da temperatura do forno realizada por sistema de
termostato externo, ndo havendo, portanto ligacdo com o programa de
captacao de dados;

ll. Ligado ao forno esta o sistema de circulagdo de ar interno, sendo seu

propésito homogeneizar e regular a temperatura do forno, durante o ensaio;

SECAQ B-B
C ESCALA 1:3

ard da Amostra

Sistema Aquecim

Compartmento de Componetes

eletronicos

- e DETALHE C
18 B ESCALA 2:3

FIGURA 22 - Projeto do sistema de analise — parte hardware

lll. O sistema de capitacao é composto por um conjunto de termopares ligados a
um PLC, com propésito de coletar os dados provenientes das variacoes de
temperatura durante os ensaios, e armazena-los em formatos diversos, para
andlise posterior pelo programa.

IV. Posteriormente o arquivo armazenado sera importado pelo programa de
analise, possibilitando gerar informacdes sobre as amostras, apresentadas
sob a forma de relatérios e graficos de reacao.
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FIGURA 23 — Sistema de andlise acoplado a notebook para analise de reagao

Na FIG. 23 é apresentado o equipamento em funcionamento, acoplado a
um computador, onde os termopares realizam a coleta dos dados referentes a
variacdo da temperatura da amostra transmitindo-a para o PLC de modo a

armazena-la no computador, para uso posterior pelo software.

3.1.2. Esquema do Programa de analise

Importante destacar que o projeto inicial, tinha por objetivo desenvolver
todo o programa em linguagem C++ e Visual Basic, com geracdo de um banco de
dados em sistema Access.

Porém devido a questdes de tempo e também de controle de custos do
protétipo, optou-se por desenvolver o software utilizando somente a linguagem
Visual Basic através da estrutura do Microsoft Excel 2007, com a programacao de
alguns Macros.

Apds a realizagao dos ensaios, os dados referentes a temperatura serdo
armazenados junto ao PLC. Posteriormente estes dados serdo exportados em
formatos doc ou xIs para o software de andlise, sendo entado realizados os devidos
calculos e, geradas informagdes a respeito do processo de polimerizacdo das
amostras como demonstra FIG. 24.
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FIGURA 24 — Tela do computador com demonstragdo do sistema em funcionamento para teste

O software tem por funcao transformar os dados referentes a variacédo da
temperatura da amostra e da cadmara, por meio de equacoes em tabelas de dados e
graficos interpretativos das reacdes, proporcionando ao usudrio uma base para

andlise da reagéo.

TABELA 4 - Relacao de dados descritivos da amostra a ser analisada

Temperatura do ENSAIO 85,00 °C Temperatura Inicial da Amostra

LE ST EWEC CR R EIGEHI M 88,00 °C Coeficiente de Aquecimento Amostra

Sensibilidade Coeficiente de Resfriamento Amostra

COMPOSICAO

Entalpia
% Calor Esp. | Massa -g "keal/mol” MOL

100,00% 0,350 2243 g 14,50 100,40
0,00% \
0,00% \
0,00% \

100,00%

56,86%

NAO REATIVOS
% Calor Esp. Massa -g
PMMA 26,38% 0,449 ¢
ATH 71,03% 1,209 g
PERKADOX 1,82% 0,440 0,031 g
SOL. BISSULFITO 0,76% 1,000 0,0130¢g
0,264 1,70 g

PARTICIPACAO 0,3127 3,959
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Para que o programa possa realizar os célculos referentes as reacdes
ocorridas nos ensaios, sera necessario inserir outros dados complementares, como
os apresentados na TAB. 4.

Apo6s alocar todos os dados necessarios, a planilha de calculo do
programa emitira pequenos relatérios (TAB.5) que apresentam informagdes relativas
ao comportamento da amostra em diferentes momentos. Estas informacdes serdo

distribuidas em trés etapas distintas:

e Pré - Polimerizacao — intervalo de tempo no qual a amostra leva para atingir
a temperatura de ensaio, sendo a etapa inicial;

e Polimerizacao - esta etapa abrange o intervalo de tempo em que a amostra
passa da temperatura de ensaio, até atingir a temperatura de pico
(Temperatura maxima da amostra);

e Pods - Polimerizacdo — esta etapa inicia ap6s a amostra atingir sua
temperatura de pico, cessando no momento em que a amostra volta a

temperatura de ensaio.

100
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@
£ 100 0 E
2 O

a0 0

0

001320 U0Z640 004000 005320 UT.0R40 UT.Z0.00
o Tempo (min)

FIGURA 25 - Curva da temperatura de reagao x conversao acumulada da amostra

Por fim, o programa possibilitara gerar relatérios, como apresentado na
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TAB. 5, graficos como o apresentado na FIG. 25, relativo a evolucao da temperatura

da amostra, e também da conversdao com o tempo de reagéo.

TABELA 5 - Relagéo de informacgdes relativas ao andamento da reagéo de polimerizacao

DADOS DE ENTRADA DA ANALISE

PARAMETROS VALOR PARAMETROS VALOR
Temperatura do ENSAIO 85,00 °C Coeficiente de Aquecimento 0,115
Temperatura Inicial da Amostra 32,60 °C Coeficiente de Resfriamento 0,1
Intervalo de Amostragem 00:00:10 Massa Inicial da Amostra 3,95¢g
Tempo Estimado de Reagao 01:33:40 Massa Final da Amostra 0,00¢g
DADOS DA PRE POLIMERIZACAO

PARAMETROS VALOR PARAMETROS VALOR
Temperatura Maxima Real 84,90 °C ENTALPIA Pré — AQUECIMENTO (cal/g) | -31,140
Razdo de Pré- Aquecimento Real | 5,31 °C/min CONVERSAO Pré-AQUECIMENTO 21,56%

Tempo p/ Temp. ENSAIO 00:16:00 ENTALPIA MEDIA -1,946

DADOS DA POLIMERIZACAO

PARAMETROS VALOR PARAMETROS VALOR

TEMPERATURA DO PICO 98,90 °C ENTALPIA MEDIA AQUECIMENTO (cal/g) -4,122
Razdo de Aquecimento Real 1,18 °C/min ENTALPIA DE AQUECIMENTO (cal/g) -48,772
Tempo p/ Temp. de PICO 00:27:50 ENTALPIA PRE AQUEC. + AQUECIMENTO -79,912

CONVERSAO AQUECIMENTO 33,77% | CONVERSAO PRE AQUEC. + AQUECIMENTO | 55,3%

DADOS DA POS - POLIMERIZACAO

PARAMETROS VALOR PARAMETROS VALOR

TEMPERATURA DO PICO 98,90 °C ENTALPIA MEDIA RESFRIAMENTO (cal/g) -0,742
Temperatura de Resfriamento 0,24 °C/min ENTALPIA DE POS AQUEC. (cal/g) -42,568
TEMPO FINAL DA POS 01:25:10 ENTALPIA TOTAL ACUMULADA (cal/g) -122,481

CONVERSAO POS POLIMERIZAGAO 29,47% CONVERSAO PRE AQUEC. + AQUECIMENTO | 84,8%

RESULTADOS GERAIS

PARAMETROS VALOR PARAMETROS VALOR
Perda de Massa Absoluta ENERGIA LIBERADA TOTAL (cal/g) -122,481
Perda de Massa Percentual Conversao Total Reagdo 84,807%

CALOR ESPECIFICO AMOSTRA

0,31 cal/g
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3.2. Polimerizacao via Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

De acordo com Hirota (2009) a calorimetria é uma das técnicas mais
empregadas para 0 monitoramento e controle de processos, ja que os dados
térmicos obtidos através dela permitem analisar o comportamento e a velocidade da
reacao.

Dentre as técnicas calorimétricas existentes, a técnica de Calorimetria
Diferencial de Varredura ou DSC permite medir a temperatura e fluxo de calor
associados a transicbes em materiais, quando estes sdo submetidos a tempo,
temperaturas e atmosferas controladas. (TENTARDINI e MATOS, 2002)

Como o calor gerado € uma caracteristica especifica de uma determinada
reacdo quimica, e como cada reagdo processa-se a diferentes velocidades,
as medidas de temperatura combinadas com as medidas das vazdes, com
as leis de conservagcdo de massa e energia e com as leis de transferéncia
de calor, permitem inferir, indiretamente e em tempo real, diversas
propriedades de interesse incluindo a converséo e a composi¢do. (HIROTA,
2009, p.100)

Para Canevarolo Jr. (2004) a Calorimetria Diferencial por Varredura é a
técnica pela qual se mede a diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um
material de referéncia, em fungdo da temperatura ou tempo, quando ambos sao
submetidos a uma programacao controlada de temperatura.

A calorimetria diferencial, segundo Wendhausen (2002) teve seu
desenvolvimento motivado pela necessidade de se evitar as dificuldades
encontradas em aparelhos de DTA — Andlise Térmica Diferencial, possibilitando
assim quantificar a energia envolvida nas reacdes. Segundo o autor, existem dois
tipos de Calorimetros Diferenciais, 0 de compensacédo de energia e o de fluxo de
calor, descritos na TAB.6.

Nas palavras de Tentadini e Matos (2002) trata-se da técnica que visa
medir a temperatura e o fluxo de calor associados a transicbes de materiais
diversos, em funcdo do tempo, estando este sob temperatura e atmosfera
controlada.

Deste modo, a caracterizacdo de um material pela técnica de DSC,
decorre da analise das curvas geradas pelo equipamento, podendo neste caso as

variacdes ser vistas tendo por referéncia uma linha base.
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TABELA 6 - Descricao dos DSC de compensacéo de energia e de fluxo de calor

Compensacao de Energia

Fluxo de Calor

No equipamento a amostra e a referéncia séo

colocadas em diferentes compartimentos, que
apresentam fontes de aquecimento individualizadas,
onde a temperatura e a energia séo monitoradas e
geradas através de filamentos de platina idénticos, de
modo a atuar como termOmetros resistivos e
aquecedores.

O calor fornecido é mantido constante, o sistema
ao invés de realizar a medigdo da diferenca de
temperatura entre a referéncia no decorrer da reacao,
aumenta a energia para a referéncia quando o
processo é exotérmico, de modo a conservar a

amostra e a referencia com a mesma temperatura.

Neste sistema os cadinhos s&o dispostos sobre
uma base de metal altamente condutor, normalmente
platina. A partir dai a amostra e a referencia séo
aquecidas através de um Unico sistema de
fornecimento de energia.

A partir do momento em que a amostra reage, €
estabelecido um fluxo de energia entre os cadinhos
através da base de platina, fornecendo os dados na
forma de potencial elétrico, que corresponde ao
aumento da temperatura de ambos, gerando assim

uma curva de potencial VS tempo.

sensores de Pt

Sy

fontes de aquecimento
individu ais

A

Gas de arraste:
entrada saida

/

I;mpa do forno

Disco
termoelétrico

Termopares

Fonte: adaptado de Wendhausen (2002) e Matos (2002)

As variagdes identificadas na curva de um ensaio de DSC devem ser

vistas como eventos térmicos que ocorrem no material, quando este é submetido a

um fluxo de calor.

Tais eventos representam transicoes de primeira ou segunda ordem,

onde as de primeira ordem apresentam a variagdo da entalpia, gerando picos nos

graficos (FIG.26), podendo a entalpia ser endotérmica ou exotérmica, como ocorre

nas reacdes de cristalizagdo, de polimerizacdo, de cura de resinas e oxidacao.
(CANEVAROLO Jr., 2004; MACHADO, 2005)
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FIGURA 26 - Exemplo de curva de DSC com picos endotérmicos e exotérmicos

Fonte: adaptado de Tentadini e Matos (2002)

Para a conducao do presente trabalho utilizou-se um equipamento DSC
por fluxo de calor da Mettler Toledo modelo DSC 822e, com analisador DSC Seiko
modelo S2EX Star6000. Neste caso, os testes de polimerizacdo serdo realizados
empregando 0s seguintes parametros descritos na TAB.7.

TABELA 7 — Parametros empregados para ensaios no DSC

PARAMETRO ESPECIFICACAO

Atmosfera Nitrogénio — N
Fluxo de Ar 50 ml / min
Faixa de Temperatura 75°Ca100°C
Método Isotérmico
Cadinho Aluminio - 50 mpu

Ao operar o DSC, foram obtidas linhas bases diarias através da
realizacdo de varreduras empregando capsulas vazias, visando eliminar
interferéncias.
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3.2.1. Ensaio de Polimerizacao por Método Isotérmico — ASTM E 2070

Os ensaios de Polimerizacdo no equipamento DSC foram realizados
baseando-se na metodologia descrita na Norma ASTM E-2070, intitulada “Standart
Test Method For Kinetic Parameters By Dsc Using Isothermal Methods”. Esta
norma estd relacionada a aplicacdo da técnica DSC para andlise da cinética de
reacao a partir de métodos isotérmicos.

Importante destacar o artigo realizado pela T.A Instruments (2000)
intitulado de “A Review of DSC Kinetics Methods” contém uma breve comparacao
dos diferentes métodos empregados para andlise da cinética de reacdo de
polimerizacao utilizando as técnicas de DSC.

Segundo a T.A Instruments (2000) atualmente € possivel escolher entre
trés abordagens para realizar os estudos cinéticos de polimerizagcéo via DSC, sendo:
o método de Borchardt e Daniels; o método da ASTM E-698 de Estabilidade
Térmica, e por fim o0 método Isotérmico baseado na ASTM E-2070.

No caso dos dois primeiros, sdo métodos dinamicos, em que a
temperatura varia durante o ensaio, enquanto que a ASTM E-2070 consiste em uma
metodologia isotérmica.

Quando da determinacdo do método a empregar, é necessario analisar e
identificar se 0 material apresenta uma reacao exotérmica auto-catalizada ou entéao

uma cinética de ordem n.

Uma amostra do material é mantida isotermicamente a uma elevada
temperatura e a curva de exotermia € monitorada como uma fungédo do
tempo. Materiais obedecendo uma cinética de ordem n tera a taxa maxima
de libertacdo de calor no momento = 0, [...], enquanto que uma Material
auto-catalizado tera a sua libertacao de calor maxima entre 30 a 40% da
reacao. (T.A Instruments, 2000, p. 4)

Segundo o Review da T.A Instruments (2000) caso os materiais
apresentem uma cinética de ordem n, sua cinética de polimerizacdo podera ser
modelada através da técnica de Borchardt e Daniels, podendo também ser
empregada na avaliacdo ndo quantitativa de materiais auto-catalizados.

Para o caso de termofixos auto-catalizados, o melhor método vém a ser o
ASTM E-698, que possibilita uma avaliacdo precisa da energia de ativacao, portanto
€ importante lembrar que o fator pré-exponencial podera nao ser valido, haja vista

que o calculo do Z assume comportamento de ordem n. Para casos como este,
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torna-se necessario a realizacao de testes prévios para determinacdo da adequacéao

ou nao desta metodologia a resina analisada.

Na FIG. 27 é apresentado um esquema a ser empregado para determinacao
do método de ensaio para polimerizacdo via DSC, onde sao considerados fatores

como reagdes auto-catalizadas; grau de precisao e tempo para ensaio.

* 1. Thermos et Cure
2. Thermoplastic Polymerization
3. Chamiic al De composition
4. Autoc atalyzed Reaction
5. Estimation of Hazard Potential
Process Reaction

No
Maost
Accurate
Yes Most
Accurate Yes No
{More Rapid)
Yes
No [More id
Yes a (More Rapid) A
=]
- e ) - 4
Isothe mal Method ASTH Method B/D Method

FIGURA 27 - Esquema para determinacdo do método para anélise de polimerizagao

Fonte: Adaptado de T.A Instruments (2000)

A abordagem de Borchardt e Daniels, apesar de ser uma técnica
extremamente rapida, que apresenta respostas ou resultados satisfatérios para
reacdes de primeira ordem simples de ordem n, nao respondera adequadamente em

situagdes onde:

e QOcorra sobreposicao de picos de reacao;
e Ocorra a decomposi¢cao durante a reagao, e

¢ No caso de reacdes auto-catalizadas, como ocorre no presente estudo.
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Para estes casos, os métodos a adotar sdo baseados na ASTM E-698
quando possivel, ou entdo da ESTM E-2070 em se tratando de sistemas mais
complexos, pois “ambos métodos B / D e ASTM E-698 sao dinamicos, e assumem
que a reacao sob investigacdo segue o comportamento de Arrhenius e da cinética
de ordem n. Para as reacdes que nao aderem a estes pressupostos, devem ser
modeladas com técnicas isotérmicas”. (T.A INSTRUMENTS, 2000)

O método isotérmico ASTM E-2070 oferece uma série de vantagens
frente aos outros, como facilidade de interpretacado de dados e maior aplicabilidade,
podendo ser aplicada tanto em reacées de ordem n, quanto em reacbes auto-
catalisadas.

Trata-se da melhor escolha para o presente estudo, mesmo que requeira
um maior intervalo de tempo para realiza¢do, dado ao fato do equipamento proposto
se basear neste método. Seu uso possibilita a obtencdo de parametros cinéticos
mais confiaveis, “isto acontece porque o método isotérmico introduz menos variaveis
experimentais em uma Unica medida para que a margem de ambiglidade na
interpretacado dos dados seja reduzida”. (T.A INSTRUMENTS, 2000)

No método ASTM E-2070 as amostras sao submetidas a um programa de
temperatura fixa, a atmosfera controlada quer seja nitrogénio, oxigénio, dentre
outros gases. As amostras permanecem no DSC por tempo determinado, devendo

este ser suficiente para abranger a toda reacao.

The determination of the order of a chemical reaction or transformation at
specific temperatures or time conditions is beyond the scope of this test
method. The activation energy results obtained by this method may be
compared with those obtained from Test Method E 698 for nth order and
autocatalytic reactions. Activation energy, pre-exponential factor and
reaction order results by this method may be compared to those for Test
Method E 2041for nth order reactions. (SITE ASTM®, 2013)

Segundo a ASTM E-2070 (2008) este possibilita a determinacdo dos
parametros cinéticos para a energia de ativacao, para o fator pré-exponencial, e
para o andamento da reacdo através da calorimetria, partindo-se de uma série de
experimentos isotérmicos.

Sua aplicacao é direcionada a reacdes de baixa ordem n, e também a
reacdes de polimerizacdo do tipo auto-catalizadas, termo-endureciveis, ou reacdes
de transformacdes de cristalizacdo em intervalos de temperatura entre 30 a 630°C.

* Site ASTM - disponivel (http://www.astm.org/Standards/E2070.htm) acesso: 12/03/2013



62

O método ASTM 2070 € somente empregado no caso de reagdes exotérmicas,

quando suas curvas térmicas nao apresentam ombros, descontinuidades ou
alteracao de linha base. (ASTM 2070, 2008)

A seguir & possivel visualizar o processo para determinacao do grau de

conversao através do método ASTM — 2070 (2008):

v

Etapa 1 - Para cada experimento isotérmico, construir uma linha de base
linear de um ponto sobre a linha de base antes da reacao exotérmica a um
ponto sobre a linha de base apés a reagao. (Fig.28)

Etapa 2 - Integrar a area de pico total delimitada pelo pico auto-e a linha de
base construida para se obter o calor de reacao (em mJd), este valor é de AH.
Etapa 3 - |dentificar os tempos que correspondem a cerca de 10 e 90% da
area do pico em obtido na etapa 2.

Etapa 4 - Selecionar um intervalo de tempo que proporcione um minimo de
dez valores de tempo igualmente distribuidos entre os limites determinados
na etapa 3.

Etapa 5 - Para cada um dos intervalos de tempo da etapa 4, registrar a
velocidade da reacao (dH / dT) em MW, o calor da reacdo completa (AH;) em

mdJ e o calor de reacao restante (AH;,) em mJ.

dH /dT

fluxo de calor

T temperatura

FIGURA 28 - Construgéo de linha base para determinacao do calor de reagao

Fonte: adaptado de ASTM E-2070

v 13.6 - Para cada area fracionada obtida na etapa 5, determinar a fracdo

convertida (a), a fracdo restante (1-a) e a taxa de fracao de reacéo (Da / dT),

utilizando as equagdes 5,6 e 7.
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_ A :
a= H (EQ. 5)
AHr
(1—0C) = 27 (Eq. 6)
AH
s _ (5)
At~ AH (Eq.7)

3.3. Estatistica experimental na analise de processos

In experimetation for process improvement and Discovery it is usually
necessary to consider simultaneously the influence of a number of input
variables, such as temperature, feed rate, concentration, and catalyst on a
collection of output variables such as yeld, impurity, and cost. We call
controllable input variables factors and output variables responses. [...] the
use of statistical experimental design makes it possible, while minimizing the
influence of experimental error, to experiment with numbers of factors
simultaneously and to get a clear picture of how they behave separately and
together. Such understanding can lead to empirical solutions to problems,
but it can do much more. (BOX, HUNTER e HUNTER, 2005, p.7)

Em qualquer processo de melhoria, quer seja de um produto, de um
processo produtivo, torna-se necessario em primeira instancia analisar a influéncia
simultanea das diversas variaveis ou fatores que norteiam este processo. Visando
quantificar a influéncia de cada uma das varidveis sobre o objeto de estudo, de
modo a realizar alteragdes melhorando as saidas do processo.

A estatistica experimental permite pela realizagdo de um conjunto de
experimentos, minimizar e separar a influéncia do erro experimental, identificando
qual o comportamento ou contribuicdo de cada variavel para o objeto de estudo,
possibilita, também, identificar as contribuicdes das interacbes destas variaveis.

Nesta linha, Button (2012) descreve o planejamento experimental como
um conjunto de ensaios estabelecidos partindo-se de critérios cientificos e
estatisticos, realizado com propédsito de se identificar e mensurar a influéncia de
determinadas variaveis sobre o resultado do processo ou produto, possibilitando os

seguintes objetivos:

e Determinar quais variaveis sdo mais influentes nos resultados;

e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a otimizar os resultados;
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e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a variabilidade
dos resultados e,
e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a influéncia de

variaveis incontrolaveis;

Na concepcao de Souza et al. (2002) a estatistica experimental é area
responsavel pelo planejamento, execucao, coleta de dados, analise e interpretacao
dos resultados obtidos através de experimentos. E uma ciéncia que proporciona
apoio probabilistico, possibilitando a quem utiliza realizar inferéncias sobre o
comportamento de diferentes fendbmenos, partindo-se de uma margem de erro
conhecida.

Os beneficios da utilizacao de técnicas de planejamento experimental sao

diversos, porém é possivel separar os seguintes:

¢ Reducao do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacéo;

e Estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

e Determinacao da confiabilidade dos resultados;

e Realizagdo da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de
NOVOS ensaios;

e Representacao do processo estudado através de expressées matematicas;

e Elaboracdo de conclusdes a partir de resultados qualitativos e quantitativos.
(BUTTON, 2012)

Quando da realizacdo de um experimento comparativo, Silva (2007)

descreve que este prové duas estimativas de variabilidade, sendo:

e Uma estimativa da variabilidade resultante da diferenca entre as respostas
em unidades com diferentes tratamentos, compreendendo a variabilidade
atribuivel aos tratamentos, de modo a evitar erros provenientes da
variabilidade devida a caracteristicas estranhas; e

e Uma estimativa de variabilidade proveniente das diferencas entre as
respostas de unidades com mesmo tratamento, que consiste exclusivamente

de variabilidade atribuivel a caracteristicas estranhas.
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Quando a primeira estimativa de variabilidade se revelar superior a

segunda, de modo que esta diferenca ndo possa ser atribuida apenas a proépria

variabilidade das caracteristicas ou fatores estranhos a amostra, é possivel entao

determinar a existéncia de diferencas reais entre os tratamentos.

Para experimentos mais complexos o0 processo para derivagdo de
inferéncias estatisticas é basicamente uma extensdo ou derivagdo desse.
Qualquer que seja a evidéncia fornecida pelo experimento, ou seja, em
favor ou contraria a presenca de diferencas de efeitos reais dos
tratamentos, ela poderd ser incorreta. O método estatistico permite
estabelecer o grau de incerteza, em termos de probabilidade, de qualquer
das duas decisbes que sejam tomadas em decorréncia da evidéncia
indicada pelo experimento, ou seja, de que os tratamentos diferem ou de
que os tratamentos nao diferem. (SILVA, 2007, p.153)

Button (2012) em referéncia a Montgomery (1991) apresenta um

procedimento constituido de uma sequéncia légica de etapas a serem seguidas,

para que se possa aumentar a eficiéncia do planejamento e da andlise de

experimentos:

Etapa 1 — Reconhecimento e definicao do problema — trata-se de um dos
fatores chave na realizacdo de experimentos, estando sua eficiéncia
diretamente relacionada a experiéncia do pesquisador;

Etapa 2 - Escolha das variaveis — busca-se identificar os fatores que geram
influéncia no resultado de estudo, levantando também as faixas de valores a
ser empregadas em cada fator, determinando assim como sera realizado o
controle destas variaveis no decorrer da pesquisa;

Etapa 3 - Escolha adequada da variavel de resposta — neste momento
para assegurar a objetividade do experimento na analise dos resultados, €
importante escolher a variavel de resposta, de modo que esta minimize o erro
experimental, possibilitando realizar a andlise estatistica com um minimo de
réplicas;

Etapa 4 — Delineamento dos experimentos — neste caso, é preciso
determinar o tamanho da amostra, o numero de réplicas, a seqiéncia de
execucado das amostras, a utilizagdo de blocos ou aleatorizacdo, dentre
outros;

Etapa 5 — Execucao dos experimentos — consiste em monitorar e controlar

0s experimentos no decorrer de sua realizacdo. Trata-se de uma etapa de
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extrema importancia, pois dela depende a validacdao dos experimentos,
requerendo do pesquisador um profundo conhecimento sobre a operacéo dos
instrumentos, equipamentos e métodos;

VI. [Etapa 6 - Analise de Resultados - através da utilizagdo de técnicas
estatisticas, busca-se realizar conclusées que possam ser consideradas
objetivas, de modo a validar quantitativamente uma hipétese levantada com
determinado grau de confianca e de erro esperado;

VIl. Etapa 7 - Elaboracao das conclusées — partindo-se da analise dos
resultados obtidos elabora-se conclusdes e consideracbes a respeito do
objeto de estudo, gerando relatérios, e apresentagdes graficas que facilitem a

demonstracdo e compreensao dos resultados.

3.3.1. Analise de Variancia - ANOVA

A analise de variancia ou ANOVA como é conhecida, tem por objetivo
identificar as fontes de influéncias de uma variavel numérica dependente Y,
considerada variavel de resposta. A variacdo desta variavel de resposta esta
condicionada a alteracdo de uma ou mais variaveis independentes ou fatores
manipulaveis, ou entao tal variacdo decorre do erro aleatério existente (DOANE e
SEWARD, 2008).

Para Souza et al. (2002, p. 19) a idéia por tras da analise ANOVA é *
comparar a variancia devida aos tratamentos com a variacao devida ao acaso,
ou residuo” (Eq.8). Neste caso, os fatores analisados ou variaveis independentes
podem ser tanto qualitativas, quanto quantitativas. Porém quanto ao resultado ou a

variavel dependente, esta devera ser unicamente quantitativa.

Xij = ﬂ+ a; + gij (Eq. 8)

Onde:
Xjj-representa a variavel dependente o objeto de estudo
U - representa o efeito devido a média da populacdo a que pertence

a;— trata-se do efeito o i-ésimo tratamento



67

gj — representa o erro residual, com distribuicdo normal de média zero e

variancia constante

Como apresentado na equacao 8 a ANOVA realiza a comparagao entre
as médias, sendo cada possivel fator ou combinacdo de fatores vista como um
tratamento, e as observagcdes amostrais dentro de cada tratamento vistas como
provenientes de populagdes com médias possivelmente diferentes.

Deve-se entdo identificar a influéncia ou efeito que cada variavel
independente proporciona sobre a variavel dependente ou resultado, identificando
também os efeitos provenientes da interacdo destas variaveis independentes.

O objetivo da andlise de variancia é analisar as diferengas entre as médias
aritméticas dos grupos, a partir de uma andlise na variagao dos dados, entre
0s grupos. Na realidade, toma-se a variagdo total e subdivide-se-a em
variacdo entre os grupos e a variacdao dentro do grupo, a qual
considera-se como um erro experimental, mas se a varia¢do ocorrer entre
0s grupos ela é atribuida ao efeito do tratamento recebido. (SOUZA et al.,
2002, p. 19)

Segundo Souza et al. (2002) os modelos de anélise de variancia podem
classificados em dois tipos especificos: modelos aleatérios e modelos fixos, porém
em ambos a analise de varidncia leva a uma mesma montagem, e esta submetida
aos mesmos procedimentos para resolucdo do problema. A seguir € possivel ver
uma descricao destes modelos:

e Modelo Fixo - sdo aqueles em que os k tratamentos representam a
totalidade dos tratamentos que interessam, ou seja, as sub-populacdes
determinadas pelos niveis do fator sdo aquelas de interesse do pesquisador;

e Modelo Aleatério - sdo aqueles em que os k tratamentos representam uma
amostra aleatéria de tratamentos para que a indugcdo seja conduzida de

acordo com uma condigao real.

Quando da realizagdo de uma ANOVA uma série de célculos séo
necessarios, nas obras de Souza et al. (2002); Box, Hunter e Hunter (2005) e Doane
e Seward (2008) é possivel visualizar as etapas para a realizagdo dos calculos,
lembrando que a ANOVA podera ser de classificacdo Simples “One-way’ ou Dupla

“two-way”. Para a conducdo do presente estudo, adota-se uma andlise ANOVA
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One—Way, para validagao das hipéteses levantadas.

3.3.2. Projeto fatorial - DOE 2¥

Os planejamentos fatoriais completos ou completamente cruzados
permitem a realizacdo de todas as combinagdes possiveis dos niveis de fatores
existentes, respeitando o intervalo de interesse. Este tipo de planejamento possibilita
realizar todas as combinacdes possiveis das variaveis, de modo a identificar a
participacdao de determinado fator no resultado ou objeto de estudo, confirmando ou
descartando a hipétese levantada.

Segundo Box, Hunter e Hunter (2005) um planejamento fatorial somente é
possivel se for selecionado um numero fixo de “niveis” para cada uma das variaveis
ou fatores relacionados ao estudo, sendo posteriormente realizadas experiéncias
com todas as possiveis combinagodes.

Como a variavel poderda ser qualitativa ou quantitativa, pode-se, por
exemplo, adotar fatores como diferentes temperaturas, ou diferentes concentragdes
de um aditivo, no caso de fatores quantitativos. Para o caso dos qualitativos pode-se
empregar diferentes aditivos, catalisadores, dentre outros.

Existem diferentes modelos de planejamentos fatoriais a ser empregados,
como por exemplo, o planejamento fracionado quando o objetivo esta na reducao no
numero de fatores; e o planejamento balanceado, quando se possuem numeros
iguais de observacbes para cada combinacdo de fatores. (DOANE e SEWARD,
2008).

Um caso particular de projeto fatorial é o planejamento fatorial com k
fatores e dois niveis, conhecido por planejamento fatorial 2k; sendo neste caso os
fatores e 0s niveis pré determinados.

Trata-se de um modelo de efeitos fixos®, destinado a estagios iniciais de
pesquisa, permitindo o estudo de diversos fatores com um numero reduzido de
experimentos, pois “‘como ha somente dois niveis para andlise de cada fator,
assume-se que a variavel de resposta apresente comportamento linear entre esses
niveis”. (BUTTON, 2012, p.58)

® Modelos com Efeitos Fixos — neste caso os niveis de cada fator séo pré-determinados, o que
resulta que nossas inferéncias sdo validas apenas para os niveis dos fatores especificadas.
(BUTTON, 2012, p.58)
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Quando ha k fatores, cada um com dois niveis, temos um planejamento
fatorial 2. Reduzir um fator para que ele tenha dois niveis € uma
simplificagdo util que diminui a quantidade de dados em um experimento
com réplicas, porque a matriz de dados tera menos células. Mesmo um fator
continuo (por exemplo, Pressao) pode ser “dicotomizado” em grupos (Alta e
Baixa) grosseiramente iguais dividindo o vetor de dados na mediana. O
planejamento 2 é especialmente Gtil quando o ndmero de fatores é muito
grande. (DOANE e SEWARD, 2008, p.476)

Segundo Box, Hunter e Hunter (2005), os projetos fatoriais tornam-se

importantes dadas as vantagens que proporcionam, destacando:

e Eles exigem relativamente poucas corridas por fator estudado;

e A interpretacdo das observacdes produzidas pelos projetos, podem em
grande parte depender do uso do bom senso, a aritmética elementar, e
computacao grafica;

e Quando os fatores sao quantitativos, embora incapazes de explorar uma
ampla regido no espaco de fator, muitas vezes determinam uma direcao
promissora para novas experiéncias;

e Os projetos podem ser adequadamente reforcados quando for necessaria
uma exploracdo mais minuciosa local, gerando um processo que chamamos

de montagem sequencial.

Como exemplo, apresenta-se a realizacdo de um fatorial 23, ou seja, trés
variaveis de estudos com dois niveis cada, um nivel alto (+) € um nivel baixo (-),
totalizando oito formulacbes a serem elaboradas, com os leveis codificados.
Importante destacar que os experimentos devem realizados de forma aleatéria, o
que ira resultar em um design fatorial baseado em uma ordem padrao, onde as oito
combinacoes de fatores podem ser representadas geometricamente pelos vértices
de um cubo. (FIG.29)
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design
Formulaton A B €
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4 + - 8 +
5 - - % /C
6 + -+ _1 _
7 -+ o+
8 + o+ o+ Z A :l, .
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(a) b ()
FIGURA 29 - A concepgéo fatorial 23: (a) codificado em ordem padrao, (b) utilizados para estudar os
efeitos de trés fatores sobre o objeto de estudo: (c) os fatores ativos e inertes.

Fonte: adaptado de Box, Hunter e Hunter (2005)

Imaginando o centro do cubo como sendo a origem de um sistema de
coordenadas tridimensional, as oito combinacdes de fatores podem ser identificados
por oito pontos cujas coordenadas sao (-1, -1, -1), (1, -1, -1) ... (+1, +1, +1). A
realizagdo destes experimentos visa identificar os efeitos resultantes de cada fator,
ou variavel sobre o objeto de estudo, assim como, os efeitos causados pela
interacao dos fatores.

TABELA 8 - Tabela com sinais de + e de - formando os contrastes para estimar os efeitos

Tratamentos Sinais algébricos para calcular os efeitos no fatorial 2°
I A B AB C AC BC ABC
(1) + - - + - + + -

a + + - - - - + +
b + - + - - + - +
ab + + + + - - - -

c + - - + + - - +
ac + + - - + + - -
bc + - + - + - + -
abc + + + + + + + +

Fonte: Site UFSC7 (2013)
7 Site UFSC - disponivel em: (http://www.inf.ufsc.br%2F~ogliari%?2

Farquivos%2Ffatoriais2k.ppt&ei=OJtAUePWFZTa8wTI54HwAw&usg=AFQjCNHCeRmG9xDBBtI4P99
VKQOxczcAAQ) acesso: 13/03/2013
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A interagdo de dois fatores experimentais A e B, denotada por A:B, é a
variagao da resposta entre os niveis do fator A quando muda o nivel do fator
B, ou, equivalentemente, a variagdo da resposta entre os niveis do fator B
quando muda o nivel do fator A. A relagdo de dois fatores experimentais A e
B na amostra € uma relagéo fatorial cruzada se niveis do fator A se repetem
nas combinagcdes com niveis diferentes do fator B de modo a permitir
inferéncias referentes a interacdo A:B. Diz-se, entdo, que o fator A é
cruzado com o fator B. (SILVA, 2007, p.349)

Na TAB. 8 é apresentada a distribuicdo padrao codificada para um
planejamento fatorial 23 com sinais de + e de — formando assim os contrastes para
estimativa dos efeitos. Ja na TAB. 9 € possivel visualizar os resultados de uma
analise fatorial através de software especifico.

TABELA 9 - Quadro de resultados de analise fatorial 2

Aomrce IF s of Bquares Mean 3quare F Value Pr=F
Model 7 73, 00000000 10, 42857143 16,59L 0,0003
Error 8 5, 00000000 0, 62300000
Corrected Total 15 75, 00000000

B-fquare C.¥ Boot MEE FILIHEIG Mean

0,935837 73, 05634 0,73056942 1, 00000000
Bonroe IF Twpe T 53 Mean Zquare F Walne Pr=F
CARBONHO 1 35, 0000aaa0 36, 00000000 37,60 0,000
PREZEA0 1 20, 25000000 20, 25000000 32,40 0, 0005™
CARBOHO+PRESZAD 1 2, 25000000 2,25000000 3,60 0,0943
VELOCIDA 1 12, 25000000 12, 25000000 13,60 0,002z
CARBONO+VELOCIDA 1 0, 25000000 0, 25000000 0,40 0,5447
PREZSA0+VELOCIDA 1 1, 00000000 1,00000000 1,60 0,2415
CARBON+PREZZAAVELOCT 1 1, 00000000 1,00000000 1,60 0,2415

Fonte: Site UFSC (2013)

Na TAB. 10 estao os principais calculos empregados na realizagdo de um
projeto fatorial.



72

TABELA 10 — Calculos utilizados em um projeto fatorial

Fator Equacao
. MS . MS = MS
0 = = ou F, = ou = '
Fator F * "~ Ms, ° " Ms, " Ms,
Soma dos quadrados SS; = ‘ S 1,?}# | — Y. DOF =4n —1
total: i=l =1 k=l 4.n
Soma de quadrados ‘ [ab +a-b- (1)]:
dos tratamentos SS, = A DOF =1
Soma de quadrados de l[ab+b—a- (1}]J
blocos S5y = DOF =1
n.4
Soma de quadrados das ‘ [ﬂb +()—a- E?]J
Interacoes S8 45 = DOF =1

h.4d

Soma de quadrados
dos residuos

‘S‘SE =‘5‘ST _SS_:[ _‘SSE —.515‘_'15 .DGF=—1'{H_1)

Fonte: adaptado de Souza et al. (2002)

3.4. Plano de Amostras e Metodologia de Ensaios

Apresenta-se entdo o plano amostral empregado na validacdo das

hipéteses propostas. Este possibilitara identificar a existéncia de similaridade entre

resultados obtidos através de ensaios no equipamento proposto, frente a resultados

obtidos no Equipamento Padréo.

Vale lembrar que para facilitar a comparacao entre os equipamentos, o
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calorimetro experimental serd chamado de “Equipamento proposto”, enquanto que o
DSC empregado para comparacao sera chamado de “Equipamento padrao”.

O estudo comparativo foi dividido em trés etapas, sendo em cada uma
confrontados resultados referentes as variaveis “Tempo de pico” e Entalpia de
reacdo. Também sera incluida a variavel “tempo de aquecimento” como variavel
dependente, nos testes relativos a primeira etapa.

E importante ressaltar, que os valores obtidos e apresentados para o
“tempo de pico” e “entalpia de reacdao” consistem nas médias dos valores
encontrados pela repeticdo genuina das amostras, visando melhorar a precisdo das

medidas, como visto na FIG.30.

DSC MARCOS 21A 75C 100MIN, 17.12.2012 11:50:23
DSC MARCOS 21A 75C 100MIN, 24,8000 mg

| DSC MARCOS 21C 75C 100MIN, 17.12.2012 15

Integral 9879,45 m) ! DSC MARCOS 21C 75C 100MIN, 25,3000 mg

Onset 75,12 °C
Peak 75,38 °C
Left Limit 74,93 °C

Right Limit 75,00 °C Integral 10,73e+03 m)

Onset 75,13°C
Peak 75,39 °C
Left Limit 74,95 °C
Right Limit 75,01 °C

LN o s e S o e B B I B B B S B B S S B B e I B B B B B R B A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 min

FIGURA 30 - Curvas obtidas na repeticdo da polimerizagcdo de um composto de MMA com Alumina
Tri-hidratada - ATH a 85°C

O “Tempo de Pico” refere-se ao tempo em que a amostra leva para atingir
a temperatura maxima no decorrer do ensaio, proveniente da exotermia da reacao.
A “Entalpia de Reacdo” estd relacionada a energia total liberada pela amostra
durante o ensaio de polimerizagao.

Neste caso, ao analisar a variavel “Tempo de Pico”, busca-se identificar
qual a capacidade de se utilizar o sistema para mensurar a produtividade da reacéo,
haja vista que o tempo esta intimamente ligado a producao da empresa.

Em se tratando da variavel entalpia, busca-se analisar fatores
relacionados as caracteristicas ou propriedades finais dos produtos obtidos, haja

vista sua relacdo com estas propriedades. Neste caso, para a variavel entalpia
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emprega-se a unidade caloria gerada por grama de monémero presente na amostra

“cal/g”). Considera-se que a energia liberada no decorrer da reacao, tem sua origem

principalmente nos monémeros presentes no meio reacional.

Segue a descricao resumida das trés etapas do ensaio:

Etapa 1 — Realizacdo de um plano amostral visando identificar a existéncia
ou nado de correlacado entre a variavel “Tempo de aquecimento da amostra”
frente as variaveis de estudo “Tempo de Pico” e “Entalpia”, tendo em vista
que ambos o0s equipamentos apresentam “Tempos de Aquecimento”
diferentes;

Etapa 2 — Realizagdo de um Teste Anova — One-Way com propésito de
identificar se nas mesmas condi¢gdes “tempo de ensaio, temperatura e
composicdo” ambos 0s  equipamentos  apresentam  resultados
estatisticamente similares;

Etapa 3 — Realizacdo de um plano fatorial DOEX, visando através da
variacdo da composicdo das amostras, temperatura, e tempo de
aquecimento, comparar se ambos 0s equipamentos (proposto e padrao)
fornecerdo informagbes similares para tomada de decisdo, mesmo

respeitando suas diferencas construtivas.

Todos os ensaios foram realizados partindo-se de uma formulacéo

padrdo, baseada em uma matriz de metacrilato de metila, com Poli-metacrilato de

Metila. Na TAB. 11 é apresentada a formulacdo base, ou xarope de metacrilato de

metila e PMMA obtido pelo processo de Casting®.

TABELA 11 - Composigao da formulagéo base “xarope de MMA”

Metacrilato de metila — HQ40 100 partes

Poli metacrilato de metila — DHL 20 partes

% O Processo de Casting consiste em solubilizar o PMMA no Metacrilato de Metila sob aquecimento a
uma temperatura de 50°C.
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A matriz sera isenta da presenca de aditivos, de modo a evitar
interferéncias no mecanismo de reagdo. Porém no decorrer das trés etapas de
testes outros materiais serdo empregados visando alcancar os resultados
esperados.

A escolha dos materiais empregados (TAB.12) neste estudo teve por
principal motivador a experiéncia da equipe envolvida, relativa ao trabalho
desenvolvido com a producao de adesivos acrilicos e de superficie soélida mineral —
SSM®. Esta escolha também se justifica pelo fato desta combinagao de materiais ser
largamente empregada na producao de diversos tipos de compdésitos, como Granito

Sintético, massas plasticas, adesivos acrilicos, dentre outros.

TABELA 12 - Relagéo de reagentes e aditivos empregados nas amostras

Material Fabricante
Metacrilato de metila Top 20 Rudnick
Poli-metacrilato de Metila - DHL Resarbras
Tef’[)-ebrﬁﬁldr(r)l)ér:efc!):xi'\r/lnz?gato Akzo Nobel
Bissulfito de Sédio Labsynth
Peroxido de Benzoila Degussa
Alumina ATH — ONIX 2000 Alcoa — Almatis

3.4.1. Etapa 1 — Plano experimental para analise da influéncia dos diferentes
tempos de aquecimento

Ambos o0s equipamentos (padrdo e proposto) apresentam diferenca
significativa entre os respectivos tempos de aquecimento das amostras, ou seja, 0
tempo em que as amostras levam para atingir a temperatura de ensaio. Tal fato é

justificado pelo emprego de componentes e tecnologias distintas em sua construgao.

° Segundo a ASSM a superficie sélida é um composto de minerais naturais e polimeros acrilicos
puros, desenvolvidos com objetivo de substituir a pedra natural, sendo usados em interiores
comerciais, cozinhas, banheiros, restaurantes, laboratérios e hospitais. Disponivel:
(http://www.assm.com.br/oque.html), acesso: 11/06/2013
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O equipamento padrao “DSC” foi construido empregando tecnologia de
ponta, visando garantir a maior precisdao possivel. Ja a construcdo do equipamento
proposto esta focada na obtencdo de um equipamento de “baixo custo”, que
possibilite obter resultados confiaveis, porém que nao requeira uma precisao tao

elevada.

TABELA 13 - Composicao da formulagao base para etapa 1

Xarope de MMA 100 partes
Alumina ATH 333 45 partes
Per6xido de benzoila - BPO 1,1 parte
Temperatura de Ensaio 85°C
N° de Repeticoes 03

Para levantar e quantificar esta diferengca preliminarmente foram
executadas trés repeticbes de um mesmo tratamento, em ambos 0s equipamentos,
empregando a composicao apresentada na TAB. 13. Teve-se por propésito
identificar os tempos médios que cada equipamento levava para aquecer a amostra

até a temperatura de ensaio.

Equip. Padrao

Equip. Proposto

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

minutos

FIGURA 31 - Tempo médio em minutos para aquecimento das amostras a temperatura de ensaio
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No caso dos ensaios realizados no equipamento padrdo, as amostras
apresentaram um tempo médio de aquecimento de 2 minutos, enquanto que no
equipamento proposto, o tempo de aquecimento médio foi de 20 minutos, como visto
na FIG.31.

Trata-se de um tempo 10 vezes maior no caso do equipamento proposto.
Tal resultado poderia ser minimizado pela troca do sistema de aquecimento
empregado, porém no decorrer de seu desenvolvimento optou-se por simular um
comportamento similar ao apresentado pelos equipamentos utilizados na linha de
producdo das empresas. Haja vista, que nenhum destes equipamentos (moldes,
reatores, tanques de mistura e estufas) consegue aquecer o produto em um
intervalo de tempo tao curto.

Frente a grande diferenca existente entre os tempos de aquecimento
entre 0s equipamentos, um plano amostral foi empregado com propésito de
identificar se este “Tempo de aquecimento” exerce influéncia significativa nas
variaveis “Entalpia de Reacdo” e “Tempo de Pico” para testes de polimerizacao por
iniciacao térmica e por oxi-reducao.

TABELA 14 - Composigao da formulagéo base para etapa 1

Xarope de MMA 100 partes 100 partes
Alumina ATH 333 45 partes 45 partes
Iniciador 1,1 parte 1,4 parte
Acelerador | @ - 0,6 partes
Temperatura de Ensaio 85°C 85°C
N° de Repeticoes 03 03

Na TAB.14 é possivel visualizar a composicao das amostras empregadas
nos testes em sistemas de polimerizacao por iniciagdo térmica, na qual o iniciador
sera o Perdxido de benzoila a 50%.

Encontra-se também na TAB. 14 a composicdo das amostras

empregadas nos testes de polimerizacdo via oxi-reducdo, sendo neste caso
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empregado o perdxido de terc-butil maleato (Perkadox PF-MT40) como iniciador, e

uma solugédo aquosa de bissulfito de sédio a 34%, como acelerador no sistema.

TABELA 15 — Condicbes empregadas nos testes para analise da influéncia do tempo de aquecimento
sobre as variaveis Entalpia e Tempo de pico em sistemas de polimerizagao por iniciagcao

térmica
Temperatura Tempo para Temp(_) apos
. . aquecimento .
Amostra do Ensaio Aquecimento = Repeticoes
°C (minutos) para reacao
(minutos)
A 85 5 60 03
B 85 12 60 03
C 85 21 60 03
D 85 30 60 03

No caso dos testes baseados na iniciacdo térmica, os tempos de
aquecimento das amostras serdao de 5, 12, 21 e 30 minutos respectivamente,

estando as condicdes de ensaio descritas na TAB.15.

TABELA 16 - Condicoes empregadas nos testes para analise da influéncia do tempo de aquecimento
sobre as variaveis Entalpia e Tempo de pico em sistemas de polimerizagdo por oxi-

reducao
Temperatura | Tempo médio para ::Lrur;g?r:grﬁi .
Amostra | do Ensaio Aquecimento 50 | Repeticoes
°C (minutos) p?r::aiantaogsa)o
A 85 2,10 60 03
85 9,20 60 03
c 85 16,40 60 03

Em relacado os testes baseados no sistema de oxi-redugao, adotar-se-a os
tempos de 2, 9 e 16 minutos como apresentado na TAB. 16. Lembra-se que em
ambos os casos foram realizadas 03 repeticbes de cada tratamento, de modo a

aumentar a confiabilidade dos resultados.
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TABELA 17 - Ordem de realizagdo dos testes de variagdo do tempo de aquecimento para os
sistemas de iniciagao térmica e oxi-redugao

Ordem 11213 4|5 6|78 9]|10]11]12

Amostras

Iniciagdo Térmica B1|A2 | D2 | B3|A1|D1|C1]|B2|C3|A3]|C2|D3

Amostras Oxi-

reducio C1|B2|A1|B3|A2|C3|C2|A3|BT1|--—-]|-—]-

Os ensaios em ambos 0s casos serao realizados de forma aleatéria,

visando assegurar a independéncia estatistica, como apresentado na TAB. 17.

3.4.2. Etapa 2 - Plano experimental para analise comparativa sob condicées
identicas - ANOVA

Apo6s verificar a existéncia ou ndo de influéncia do “Tempo de
Aquecimento da Amostra”, sobre as variaveis “Entalpia de Reacao” e “Tempo de
Pico”. Buscar-se-a identificar por meio de uma analise de variancia ANOVA One —
Way, se o equipamento proposto € capaz de gerar resultados similares aos
resultados obtidos empregando o equipamento padrao.

TABELA 18 - Composicao da formulagdo para teste ANOVA nos ensaios de polimerizagado via
iniciacao térmica e de iniciacao por oxi-redugcéao

Xarope de MMA 100 partes 100 partes
Alumina ATH 333 45 partes 45 partes
Iniciador 0,7 partes 1,4 partes
Acelerador | - 0,6 partes
Temperatura de Ensaio 85°C 85°C
Tempo para Aquecimento 20 minutos 16 minutos
N° de Repeticoes 04 04
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Nos testes em sistemas de polimerizacao por iniciacao térmica o iniciador
sera o Perdxido de benzoila a 50%. Ja nos testes de oxi-reducéo foi empregado o
peréxido de terc-butil maleato (Perkadox PF-MT40) como iniciador, € uma solucao
aquosa de bissulfito de sddio a 34%, como acelerador no sistema.

Em ambos o0s equipamentos empregou-se um unico tratamento,
apresentado na TAB. 18, com 04 repeti¢cdes, sendo mantidos os mesmos tempos de

aguecimento em cada caso.

TABELA 19 - Ordem de realizagdo das amostras para os testes ANOVA One-way para os sistemas
de iniciacao térmica e oxi-reducéao

Ordem 1 2 3 4 5 6 7 8

Iniciagao 5 | pg; B4 | Af B2 | a2 | a2 | B3
termica

Oxi- B2 | a1 | a3 | B4 | a2 | B1 | B3 | A4
reducao

As amostras testadas no equipamento proposto pertencem ao Grupo A, e
as amostras do equipamento padréao pertencem ao Grupo B conforme TAB.19.

3.43. Etapa 3 - Plano experimental para analise comparativa dos
equipamentos sob diferentes condicoes de ensaio empregando Projeto
Fatorial 2¥

Esta parte tem por objetivo analisar se o equipamento proposto sera
capaz de identificar e fornecer informacbes coerentes quanto as influéncias
decorrentes da variacdo na composicdo das amostras, frente aos resultados
apresentados pelo equipamento padrdo. Neste caso, serdo respeitadas as
peculiaridades construtivas de cada equipamento.

Para tal propoésito realizar-se-do dois projetos fatoriais 28 com ponto
central, onde serdo adotadas trés variaveis independentes: a concentragdo do
iniciador; a concentracdo da carga de reforco, e a temperatura de ensaio, como
representado na FIG. 32. Todos os tratamentos (variacées) empregados partirdo da
receita base (Xarope de MMA) apresentada na TAB.11.



Projeto Fatorial - 1 Projeto Fatorial - 2

PEROX. DE
BENZOILA (A)

1 | 1
ALUMINA PERKADOX emperatura ALUMINA
ATH 333 PF MT-40 (A) (B) ATH 333

Temperatura

(B)

0,9%

FIGURA 32 — Principais variaveis a serem analisadas nos projetos fatoriais da etapa 3 — Projeto 1:
Fatorial empregando Peréxido de benzoila — 50%; Projeto 2: Fatorial empregando o
Tert-butil peroxi-maleato

A escolha das variaveis independentes esta relacionada a ligagdo que
possuem com as variaveis “Tempo de Pico” e “Entalpia de Reacao”, sendo
primeiramente realizado um projeto 23 com Per6xido de Benzoila a 50% (BPO-50),
denominado “Projeto 1.

Na segunda parte, realizou-se um fatorial 23, porém com o peréxido de
terc-butil maleato (Perkadox PF-MT40) “Projeto 2”. A escolha pelo uso do fatorial 23
com ponto central vem a ser interessante por mensurar o erro estatistico dos

experimentos, com maior seguranga.

3.4.3.1. Projeto fatorial para analise comparativa em sistemas de polimerizacao
por iniciacao térmica
No Projeto Fatorial 1 o processo de polimerizagdo € unicamente térmico

sendo empregado as varidveis independentes: Peroxido de benzoila a 50% (BPO-
50); a Alumina tri-hidratada (ATH) e a Temperatura de ensaio. (FIG.32 e TAB.20)



TABELA 20 - Codificagao das variaveis do projeto experimental para iniciagao térmica

VELEC Cod. (-) 0 (+)
Peroxido. de benzoila 50 (%) A 0,7 1,1 1,5
Alumina ATH 333 (%) B 20 45 70
Temperatura °C C 75 85 95
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Através da TAB. 21 é possivel visualizar o plano experimental codificado

para o projeto com BPO-50, que tera um total de 28 amostras, havendo quatro para

o ponto central, e as demais para o fatorial com trés repeticbes para cada

tratamento.
TABELA 21 — Projeto Fatorial codificado para iniciagédo térmica
Amostra Temperatura  Carga BPO - 50 Quant.
Amostras
2.1 - . ) 3x
2.2 + _ ) 3 x
2.3 - + ) 3%
-
2.4 + + ) 3% E
2.5 3 2
. - . + « =
[T
2.6 + - + 3%
2.7 - + + 3 x
2.8 + + + 3%
-
|_
2.11 0 0 0 1 x E
(&)
2.12 0 0 0 1 x
TOTAL 28 AMOSTRAS

As amostras foram testadas de forma aleatéria ao longo de quatro dias,

como descrito na TAB. 22. A aleatoriedade visa assegurar a independéncia

estatistica do experimento.



TABELA 22 - Ordem aleatdria das amostras para Projeto fatorial com BPO-50

Ordem 1 2 3 4 5 6 7
Dia 01 24-C 29 26-C 25-A 21-C 28-C 21-B
Dia 02 25-B 26-B 22-B 23-C 23-B 210 21-A
Dia 03 23-A 26-A 24-A 24-B 212 27-C 211
Dia 04 27-B 27-A 22-A 28-B 28-A 25-C 22-C
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3.4.3.2. Projeto fatorial para analise em sistemas de polimerizacao por oxi-

reducao

No projeto fatorial 2, sera também realizado um fatorial 23, porém, com a

substituicdo do Peroxido de Benzoila (BPO-50) pelo perdxido de terc-butil maleato

(Perkadox PF MT- 40).

Trata-se de uma reagdo de polimerizacdo auto-catalizada, por meio de

um mecanismo de oxi-reduc¢ao, empregando como redutor 0,6% de uma solucéo de

bi-sulfito de s6dio a 34%.

O bissulfito de s6dio, quando em meio aquoso ira gerar o acido sulforoso

responsavel por romper as ligacoes do Perkadox, por mecanismo de homdlise

induzida.

TABELA 23 - codificagédo das variaveis do projeto experimental ¢/ perdxido de terc-butil maleato

VELEVC Cod. () ‘ 0 (+)
Perdxido de terc-butil maleato — (%) A 0,9 1,4 1,9
Alumina ATH 333 (%) B 20 45 70
Temperatura C 75 85 95

Na TAB. 23 e FIG. 32 sao apresentados 0s pontos minimos, maximos e

centrais empregados no projeto fatorial com o Perkadox, tendo como variaveis a

concentracao do Perkadox, a concentracao da Alumina e a Temperatura do ensaio.



TABELA 24 — Projeto Fatorial codificado para Amostras com peroxido de terc-butil maleato

Amostra o Quant.
Perkadox Temperatura Carga Iniciador Amostras

2.13 3 x
2.14 + 3x
2.15 + 3x

2

2.16 + + 3 X s

2.17 3 E

o X <

(18
2.18 + 3x
2.19 + 3x
2.20 + + 3 X
2.21 0 0 1x

-

2.22 0 0 1x =

'—

2.23 0 0 1x Z

o
2.24 0 0 1x
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O projeto 2 possui um total de 28 amostras (TAB. 24) realizadas no

decorrer de 04 dias, de forma aleatdria visando assegurar a independéncia

estatistica do experimento, como descrito na TAB. 25.

TABELA 25 - Ordem aleat6ria das amostras para projeto fatorial com peréxido de terc-butil maleato

Ordem 1 2 3 4 5 6 7
Dia 01 24-C 24-B 27-A 210 28-C 22-B 211
Dia 02 23-A 28-A 25-C 22-A 21-C 212 23-B
Dia 03 22-C 29 25-A 28-B 27-B 21-B 25-B
Dia 04 26-C 26-B 23-C 26-A 27-C 24-A 21-A
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4. TESTES DE POLIMERIZAGAO POR INICIACAO TERMICA

4.1. Influéncia dos diferentes tempos de aquecimento na entalpia e no
tempo de pico para testes de polimerizacao por iniciacao térmica

A primeira parte consiste na realizagdo de trés testes “teste de correlagéo —
teste  ANOVA e projeto fatorial” em um conjunto de amostras polimerizadas
baseando-se em um sistema de polimerizacao iniciado termicamente pela homolise
do peréxido de benzoila — BPO. (FIG.33)

&
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FIGURA 33 - Curvas de polimerizagdo de amostra polimerizada com peroxido de benzoila a 85°C
(iniciacao térmica) e curva da amostra polimerizada com pero6xido de terc-butil maleato a
85°C (iniciagao por oxi-reducao)

Neste sistema, segundo Pryor (1970) a temperatura tem por finalidade
fornecer a energia necessaria, para que possa haver a cisdo homolitica uni-
molecular das moléculas do iniciador. Neste caso o iniciador empregado € peroxido
de benzoila, um peroxido diacilico largamente utilizado, qual apresenta uma
velocidade de desaparecimento de primeira ordem.

Este tipo de iniciador tende a sofrer dois diferentes mecanismos de
decomposicdo, quando da sua iniciacdo térmica, primeiramente a cisdo uni-
molecular de sua ligacao peroxidica, e também um processo de decomposicao bi-
molecular denominado decomposicao induzida no qual radicais tendem a atacar o
peréxido provocando sua decomposicao.
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4.1.1. Influéncia do intervalo de aquecimento sob a entalpia de reacao para
testes de polimerizacao por iniciacao térmica

A velocidade da reacdo de polimerizacdo esta diretamente ligada a
fatores como temperatura do meio, fluxo de calor no sistema, concentracdo de
iniciador e mondémero, assim como com as respectivas constantes de cada etapa do
mecanismo cinético.

Assim, tanto a temperatura, quanto o fluxo de calor decorrido durante a
troca térmica do meio, terdo uma forte influéncia sobre as respectivas constantes de
iniciagdo, propagacdo, terminacdo e transferéncia. E possivel expressar a

velocidade de polimerizacao através da seguinte expressao:

k .kl/2 1/2
R, = pTZ 2.F. 1D .[M] (Eq.9)
kt

Pela expressao apresentada por Rempp e Merril (1991) identifica-se que
a velocidade de polimerizacao é determinada pela relacdo entre as etapas de
propagacao e iniciacao frente a terminacdo das cadeias. Assim aumentando-se a
temperatura no meio, ou seja, o fluxo de calor, a tendéncia é aumentar a velocidade
da reacdo (Rp).

A utilizagdo de diferentes taxas de aquecimento levard a amostra a
diferentes caminhos na reacao, possibilitando variar as taxas de polimerizacdo. Na
analise em questdo adotaram-se os intervalos de 5, 12, 21 e 30 minutos para
aquecer as amostras a temperatura de 85°C, como descrito na TAB. 26.

Pelos valores presentes & possivel identificar dois provaveis resultados

quanto as variaveis “entalpia de reacao” e “tempo de pico”.

TABELA 26 — Entalpias obtidas na polimerizagao por iniciagcdo térmica de compostos de MMA com
perdxido de benzoila a 85°C conforme variagdo no tempo de aquecimento da amostra



ENTALPIA MEDIA TEMPO DE
AMOSTRA - DSC AQUECIMENTO MEDIO
(cal/g) (min)
A 123,45 5,3
B 124,62 12,33
C 125,80 21,28
D 122,53 30,05
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Em relacao a entalpia de reagéo, pode-se constatar através da realizagao

de uma analise de regressao que esta variavel ndo esta diretamente relacionada ao

tempo de aquecimento da amostra. Tal resultado se aplica em casos de

polimerizacdes térmicas com BPO (TAB. 27), dado o elevado P-valor (0,827) obtido.

Para a realizacao desta analise foi empregado o software Minitab-15.

TABELA 27 — Analise de regressao “Entalpia vs Tempo de aquecimento da amostra” na
polimerizagao por iniciacao térmica de compostos de MMA com peréxido de benzoila a

85°C

The regression equation is

ENTALPIA DSC = 124 - 0,0229 Tempo Aquec

Predictor Coef SE Coef
124,494 1,805
Tempo Aquec -0,02287 0,09228

Constant

T p
68,98 0,000
-0,25 0,827

S =1,71284 R-Sgq = 3,0% R-Sg(adj) = 0,0%
Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 1 0,180 0,180 0,06 0,827

Residual Error 2 5,868 2,934

Total 3 6,048

A reducao no tempo de aquecimento tende a aumentar as constantes de

cada etapa (kq € ke), com subsequiente aumento na taxa de polimerizagédo R,. A taxa

de terminagao k; também sofrera um aumento, com significativa queda no momento

em que a reacgao atingir o ponto de gel (concentragao critica).
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FIGURA 34 - Curvas de DSC da reacdo de polimerizagdo por iniciacdo térmica de amostras de
compostos de MMA-ATH com BPO a 85°C do teste de correlagéo (etapa-1)

Assim ao reduzir o tempo de aquecimento a reacao ira se deslocar para a
direita da curva, como se vé na FIG. 33, dado ao fato de se gerar um maior nimero
de radicais ja no inicio da reacdo, possibilitando aumentar a taxa de conversao
média, influenciando diretamente no efeito de auto-aceleracao.

Neste caso a concentracao critica de monémeros para atingir o ponto de
gel ird aumentar, reduzindo o pico de energia no ponto maximo. Apesar do aumento
obtido na taxa de conversdo dos tempos iniciais, esta nao influencia

significativamente o grau de conversao final obtido.
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FIGURA 35 - Grafico de correlagcdo entre o tempo de aquecimento e a entalpia de reagcédo para
polimerizag&o por iniciagéo térmica de compostos de MMA-ATH com BPO a 85°C
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Deste modo nao ocorrera alteragao representativa no grau de conversao
obtido (FIG.34), ndo sendo possivel visualizar uma correlacdo significativa nos
intervalos de tempo de 5 a 20 minutos.

Mesmo sendo vista uma tendéncia positiva entre os intervalos de 05 a 21
minutos, esta ndo pode ser considerada como significativa para a elevacao da
entalpia. Haja vista que o aumento proporcionado a entalpia foi somente de 2,02%,

valor este menor do que o erro atribuido ao ensaio.

4.1.2. Inlfluéncia do intervalo de aquecimento e tempo de pico para testes de

polimerizacao por iniciacao térmica

Como se pode ver a temperatura tem impacto direto sobre a velocidade
de reacao, e esta encontra-se intimamente ligada ao tempo necessario para que 0s
mondmeros sejam consumidos.

Com a reducao no intervalo de aquecimento, aumenta-se a temperatura
média do meio, obtendo maiores taxas de polimerizacdo ja nos tempos iniciais,

levando assim a ocorrer a reagdo em um menor intervalo de tempo.

TABELA 28 — Tempos decorridos para os picos obtidos conforme variagdo no tempo de aquecimento
da amostra — na polimerizagédo por iniciacao térmica de compostos de MMA-ATH com
perdxido de benzoila a 85°C

TEMPO PICO MEDIO | TEMPO DE AQUECIMENTO
AMOSTRA (min) MEDIO (min)
A 29,15 5,30
B 33,81 12,33
C 44,13 21,28
D 48,83 30,05

Tal fato pode ser identificado através da analise dos resultados obtidos
contidos na TAB. 28. Neste caso, ao reduzir o tempo de aquecimento de 30 minutos
para 5,3 minutos, os tempos de pico apresentaram uma reducao 40,3% no tempo de
pico, e consequientemente no tempo de reagao.
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Existe uma forte ligacdo entre a temperatura e as constantes de
velocidade individuais que obedecem a uma relagédo de tipo Arrhenius (Eq. 10), onde
ko € a constante de polimeriza¢do, A, € o fator de entropia e E, é a energia de
ativacao da reacdo. (REMPP e MERRILL, 1991)

k, = Ay.e Ep/RT (Eq. 10)

p

Deste modo, a velocidade total da reacdo R, (Eq.11) de polimerizagéo
estd diretamente relacionada a temperatura do meio, e conseqlentemente a
influéncia que esta exerce sobre as diferentes constantes de velocidade presentes
(Ko, Ka, k). (REMPP e MERRILL, 1991)

1
R, = ky . (2545) ERTICATY (Eq. 1)

Haja vista que a temperatura sera responsavel pelo fornecimento da
energia necessaria a conducao da reacao, atuando sobre as quatro respectivas
energias de ativagéo existentes, E, — Energia de Ativa¢do da reacdo; E,— Energia de
ativacdo da propagacéao; E; — Energia de ativacao da terminacéo; E4 — energia para
decomposicao homolitica do iniciador. (REMPP e MERRILL, 1991)

Eq—Et

Ey = E, + ~=

(Eq. 12)

Segundo Rempp e Merrill (1991) os valores de E, sdo da ordem de 5 a 10
kcal/mol, enquanto que as energias necessarias para a decomposi¢ao do iniciador
sao de aproximadamente 30 a 40 kcal/mol. J& no caso da energia de terminagao E;
gira em torno de 2 a 5 kcal/mol. Através da Eq. 12 é possivel concluir que a Energia
requerida pela reacao Er é de aproximadamente 20 kcal/mol.

Tal justificativa vem a ser reforcada através da realizacdo de um teste de
correlacdo, qual é apresentado na TAB. 29. Esta demonstra a existéncia de uma
forte relacao entre o tempo de pico e o tempo necessario para conducao da reagao.
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TABELA 29 — Andlise de regressao: Tempo de Pico vs Tempo de aquecimento — na polimerizagao
por iniciagdo térmica de compostos de MMA-ATH com peroxido de benzoila a 85°C

The regression equation is
TEMPO PICO DSC = 24,6 + 0,838 Tempo Aquec

Predictor Coef SE Coef T P
Constant 24,552 1,649 14,89 0,004
Tempo Aquec 0,83810 0,08431 9,94 0,010

S =1,56493 R-Sg = 98,0% R-Sg(adj) = 97,0%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 1 242,00 242,00 98,82 0,010
Residual Error 2 4,90 2,45

Total 3 246,90

Assim, ao elevar a temperatura média da reagao, é possivel obter um
aumento na velocidade da polimerizagdo, resultando em uma correlagcdo negativa,

como visto na FIG.35.
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FIGURA 36 - Grafico de correlagdo entre o tempo de aquecimento e o tempo de pico da reagdo de
polimerizagao por iniciagdo térmica de compostos de MMA-ATH com peréxido de
benzoila a 85°C.

Ao reduzir o intervalo de aquecimento, aumenta-se o fluxo de calor e
portanto aumenta-se a velocidade, haja vista que a energia requerida Eg sera obtida

em menor tempo. A obtencdo de maior taxa de polimerizacao ja nos tempos iniciais,



92

repercute sobre o tempo necessario para que se possam converter 0S monémeros
presentes. (FIG.36)
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FIGURA 37 - Curvas de DSC da reagédo de polimerizagdo por iniciagao térmica de compostos de
MMA-ATH com perdxido de benzoila para o teste de correlacdo (etapa-1) das variaveis
“Intervalo para aquecimento da amostra e tempo de pico”

4.2. Analise ANOVA dos resultados obtidos via polimerizacao por iniciacao
térmica

4.2.1. Analise ANOVA das entalpias de reacao para testes de polimerizacao
por iniciacao térmica

Na etapa anterior pode-se identificar a existéncia de correlagcdo negativa
entre a variavel “Tempo de Pico” e 0 “Tempo de aquecimento da amostra”, assim
como inexisténcia de correlacdo entre a “Entalpia de reagdo” e o “Tempo de
aquecimento”.

Na etapa 2 busca-se averiguar se ambos o0s equipamentos (Proposto e
Padrao) fornecem valores estatisticamente idénticos, quando da realizacdo de
ensaios sobre as mesmas condi¢des, estando a composicao e os parametros dos

ensaios descritos na TAB. 30.
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TABELA 30 - Entalpias de reagédo obtidas pela reagdo de polimerizagado por iniciagdo térmica de
compostos de MMA-ATH com per6xido de benzoila a 85°C das amostras do teste

ANOVA
TEMPO TEMPO
ENTALPIA ENTALPIA AQUECIMENTO AQUECIMENTO
AMOSTRA Padrao Proposto Equip. Padri Equip. P ¢
(callg) (callg) quip. Padrao quip. Proposto
(min) (min)
01 124,00 128,00 21,20 20,50
02 123.65 124,64 21,28 21,60
03 127.96 131,11 21,00 20,85
04 126,90 126,40 21,70 21,30
Média (min.) 125,62 127,53 21,29 21,06
CVP (%) 1,70 2,16

As amostras provenientes do equipamento padrdo apresentaram uma
entalpia média de 125,62 cal/g, enquanto que no equipamento proposto obteve-se
uma média de 127,57 cal/g. Trata-se de uma variacdo de 1,55% entre os

resultados, a qual pode ser vista através da FIG.37 e TAB. 30.

95% Bonferroni CI for the Mean
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FIGURA 38 — Averiguacao da variagcao da entalpia dos testes de polimerizagao por iniciagao térmica
de compostos de MMA-ATH com perdxido de benzoila realizados no equipamento
proposto (Equip.) e padrao (DSC) do teste ANOVA

Percebe-se entdo que os ensaios realizados no equipamento padrao
apresentaram uma variacao de 1,70%. Ao projetar uma curva normal dos resultados
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obtidos nos dois equipamentos, identifica-se no caso do equipamento padrdo a
formacao de uma curva com curtose mais alongada do tipo Leptocurtica. (FIG.38)

Normal
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FIGURA 39 — Curvas de distribuicdo das entalpias obtidas na polimerizagao por inicia¢do térmica de
compostos de MMA com peréxido de benzoila a 85°C, no equipamento padréao (DSC) e
no equipamento proposto (EQUIP.) do teste ANOVA

A entalpia total da reagdo podera apresentar uma pequena variacao nos
valores, resultante de diferencas entre os sensores empregados, tamanho da
amostra, tipo de resisténcia, fluxo de calor, e do proprio software empregado. Porém
mesmo empregando diferentes equipamentos, ambos foram capazes de chegar a
resultados aproximados.

Quanto a curva referente aos resultados dos ensaios realizados no
equipamento proposto, esta apresentou uma curtose normal do tipo mesocurtica,
com uma variagao de 2,16%, demonstrando haver uma maior variagdo nos ensaios
do equipamento proposto.

Ao empregar a mesma condicdo de ensaio em ambos 0s equipamentos, é
possivel evidenciar a existéncia de similaridade em seus resultados. Ao realizar um
ANOVA One-way (TAB.31), pode-se constatar que estatisticamente, nao existe
diferenca significativa entre os ensaios de polimerizagdo realizados em ambos o0s

equipamentos.
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TABELA 31 — Analise ANOVA One-way entre as entalpias dos testes de polimerizagao por iniciagcao
térmica de compostos de MMA-ATH com per6xido de benzoila a 85°C realizados no
equipamento proposto e no equipamento padrao

Source DF SS MS F P

Factor 1 7,30 7,30 1,21 0,314

Error 6 36,29 6,05

Total 7 43,58

S = 2,459 R-Sgq = 16, 74% R-Sg(adj) = 2,87%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev ——————-— +——————— +——————— +——————— +—

ENTALPIA DSC 4 125,63 2,13 (——————————— > )

ENTALPIA EQUIP. 4 127,54 2,75 (m—mm L e )
—————— o o o +——

124,0 126,0 128,0 130,0

Pooled StDhev = 2,46

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

Individual confidence level = 95,00%
ENTALPIA DSC subtracted from:

Lower Center Upper

ENTALPIA EQUIP. -2,345 1,910 6,165
e o ——— o ——— t————
ENTALPTIA EQUIP. (————————————— A )
e o ——— o ——— t————
-3,0 0,0 3,0 6,0

O elevado P-valor (0,314) apresentado na TAB. 31 demonstra que a
variabilidade existente entre os ensaios estd mais relacionada ao erro experimental,
do que aos diferentes equipamentos empregados. Nao somente o ANOVA confirma

tal resultado, como também o teste de Tukey também presente.

4.2.2. Analise ANOVA dos tempos de pico para testes de polimerizacao por
iniciacao térmica
Nesta parte sdo apresentados os resultados referentes a Andlise de
Variancia dos Tempos de Picos obtidos nos testes realizados em ambos o0s
equipamentos, sendo estes descritos na TAB. 32.
Em relacdo aos ensaios realizados no equipamento proposto, obteve-se
um tempo médio de pico de 35,53 minutos, enquanto que no equipamento padréo, o

tempo de pico médio foi de 45,49 minutos.
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TABELA 32 — Tempos de pico obtidos na polimerizagao por iniciacao térmica de compostos de MMA-
ATH com peréxido de benzoila a 85°C das amostras do teste ANOVA

AMOSTRA TEI\;:dOr;C:CO PIZ%MPF:Sp?)Eto AQ UT.E%“:I“F’"gNT Ol AQ l.’TE%I\:I"l’TgNTO
(min) (min) Equip. Padrao Equip. P_roposto

(min) (min)

01 46,93 34,80 21,20 20,50

02 4413 35,50 21,28 21,60

03 4414 35,10 21,00 20,85

04 46,76 36,70 21,70 21,30

Média (min.) 45,49 35,53 21,30 21,06

CVP (%) 3,44 2,35

Trata-se de uma redugédo de 21,89% no tempo médio do equipamento

proposto, demonstrando uma significativa diferenca entre ambos. Nao somente os

tempos foram menores no equipamento padrao, como também a sua variabilidade

apresentou um percentual de 2,35%.

Esta diferenca pode ser constatada estatisticamente pela realizagcdo do

ANOVA sobe o tempo de pico, empregando um grau de confianca de 95%, e

também pela realizacao do teste de Tukey, ambos contidos na TAB.31.

Tal resultado pode ser atribuido a diversos fatores, haja vista que a

eficiéncia de um ensaio calorimétrico esta condicionada a influéncia de diversas

variaveis, podendo estas serem classificadas em dois grupos (TAB.32), segundo

descreve Canevarolo Jr. (2004).



97

TABELA 33 — Andlise ANOVA One-way entre os tempos de pico obtidos pela polimerizagdo por

iniciacdo térmica de compostos de MMA-ATH com peroxido de
realizados no equipamento proposto e no equipamento padrao

benzoila a 85°C

Source DF SS MS F P

Factor 1 198,60 198,60 126,15 0,000

Error 6 9,45 1,57

Total 7 208,05

S = 1,255 R-Sg = 95,46% R-Sqg(adj) = 94,70%

Level N Mean StDev

TEMPO PICO DSC 4 45,490 1,566

TEMPO DE PICO EQUIP. 4 35,525 0,834
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level —_——t————— fo————— o ———— +—————

TEMPO PICO DSC (——=*——-)

TEMPO DE PICO EQUIP. (————*——-)
—_— +———— +———— +————
35,0 38,5 42,0 45,5

Pooled StDev = 1,255

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

Individual confidence level =

TEMPO PICO DSC subtracted from:

Lower Center Upper
TEMPO DE PICO EQUIP. -12,136 -9,965 -7,794
- - - +————
TEMPO DE PICO EQUIP. (————F == )
- - - +——
-12,0 -8,0 -4,0 0,0

Torna-se importante considerar as diferencas construtivas apresentadas

pelo equipamento proposto frente ao equipamento padréo, estas justificadas pelo

objetivo que permeia a construcdo de cada equipamento. Dentre as principais

destacam-se a quantidade de amostra utilizada, a forma e dimensao do forno, o

material do porta-amostra e a localizacdo do termopar na amostra.

Y

Em relagdo a quantidade de amostra utilizada nos equipamentos, no

equipamento padrdo emprega-se amostras com massa aproximada de 50 mg,

engquanto no equipamento proposto as amostras sdo de aproximadamente 2,5 g,

um valor 50 vezes maior. Neste caso, quantidades maiores de amostra levam a uma

geracdao maior de calor no decorrer da reagédo, acelerando-a, caso nao haja

refrigeracao suficiente.
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TABELA 34 - Fatores que afetam as curvas de um ensaio de DSC

Fatores instrumentais Caracteristicas da amostra

Tipo de amostra Tamanho da particula

Forma e dimensao do forno Condutividade térmica
Material do porta-amostra Capacidade calorifica

Geometria do porta-amostra Densidade de empacotamento

Caracteristicas da jungao do termopar Contragao da amostra

Velocidade de aquecimento Quantidade de amostra
Velocidade do instrumento de medida Presenca de diluente
Localizagéo do termopar na amostra Grau de cristalinidade

Quanto a forma e dimensdo do forno, o empregado no equipamento
proposto apresenta maior dimensdo, influenciando na homogeneizacdo da
temperatura em seu interior, requerendo para isto um maior fluxo de ar.

Quanto a posicdo do termopar perante a amostra, no equipamento
padrao, este se situa fora da amostra, em contato direto com o porta-amostra. No
equipamento proposto, o termopar encontra-se inserido diretamente na amostra,
minimizando os erros provenientes da diferenca de temperatura entre a amostra e o
porta amostra.

Outra importante caracteristica capaz de gerar grande influéncia sobre os
tempos de pico obtidos entre os equipamentos vem a ser dos materiais empregados
na fabricacao do porta-amostra. Sua composicao esta relacionada a capacidade de
troca térmica que a amostra tera com o sistema.

O porta-amostra empregado no equipamento padrdao é constituido de
aluminio, e apresenta uma condutividade térmica de 237 W/(m*k), enquanto que o
empregado no equipamento proposto € composto de vidro, e apresenta uma
condutividade de aproximadamente 0,86 W/(m*k).

Esta diferenca de composicdo fara com que a amostra situada no
equipamento padrao apresente um fluxo de transferéncia de calor 275 vezes maior
do que no equipamento proposto, resultando em menor acumulo de calor no

sistema, minimizando o efeito de auto-aceleracao.



99

[Acﬁmulo de calor]

(Entrada de calor ) _ (Saida de Calor
no sistema

no sistema no sistema ) (Ea. 13)

A menor condutividade obtida no equipamento proposto fard com que a
amostra acumule maior quantidade de calor durante a reacao, ja que o acumulo de
calor é resultante da relagao entre as entradas e saidas do sistema, como mostra
Eq.13 apresentada por Hirota (2009).

Esta menor condutibilidade, associada as outras peculiaridades do
equipamento, como posicdo do sensor e dimensdo da amostra, faz com que os
testes do equipamento proposto tenham maior geragdo e acumulo de calor
impactando diretamente nas constantes e velocidade de polimerizacdo. Isto resulta
em uma maior taxa de polimerizacdo média, e na reducao do tempo necessario para

ocorrer a polimerizacao, como se vé na FIG.39.
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FIGURA 40 - Variacdo dos tempos de pico dos testes de polimerizagdo por iniciacdo térmica de
compostos de MMA-ATH com peréxido de benzoila a 85°C, realizados no equipamento
proposto (Equip.) e equipamento padréao (DSC)

As amostras testadas no equipamento padrdo estao sujeitas a uma menor
influéncia do efeito de auto-aceleracdo. A maior condutibilidade térmica obtida neste
caso, fez com que as amostras apresentassem uma reducao no pico, e também

maior variabilidade em seus resultados. (FIG.40)
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FIGURA 41 — Curvas de distribuicdo dos tempos de pico obtidos na polimerizagdo por iniciagao
térmica de compostos de MMA-ATH com peréxido de benzoila a 85°C no equipamento
padrdo (DSC) e no equipamento proposto (Equip.)

4.3. Analise comparativa dos resultados dos testes de polimerizacao por
iniciacao térmica sob diferentes condicoes de ensaio empregando
Projeto Fatorial 2X

Nos testes anteriores pode-se perceber que as diferencas construtivas
existentes entre os equipamentos, exercem grande influéncia sobre os resultados
dos testes. Sendo assim possivel obter resultados divergentes em experimentos
realizados sob as mesmas condigdes.

Uma importante diferenca a ser levantada nesta etapa, é o sistema de
sensores e capitagcdo empregados. No equipamento padrdo as informacdes sobre a
reacdo sao coletadas por meio do fluxo de energia gerado entre o porta-amostra
com a substancia e o porta-amostra padrao. Este fluxo se da sob a forma de
potencial elétrico, e corresponde ao aumento da temperatura dos corpos de provas.

Quanto ao equipamento proposto, a energia da reacdo € calculada
partindo-se da equacao fundamental da calorimetria (Eqg. 14), onde a quantidade de
calor gerada (Q) é proveniente da alteracao de temperatura sofrida pelo corpo, da
massa do corpo (m), e de seu calor especifico (c).
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Q=c.m.AO (Eq.14)

Onde:
Q = quantidade de calor sensivel (cal ou J).
c = calor especifico da substancia que constitui o corpo (cal/g°C ou J/kg °C).
m = massa do corpo (g ou kg).
AB = variacao de temperatura (°C).

Assim a existéncia de diferenca nos fluxos de calor, na condutibilidade
térmica da amostra, e no sistema de homogeneizacdo de temperatura tera efeito
sobre a cinética de reagao, levando-a a resultados que podem diferir. Importante
lembrar que na realizacdo dos projetos fatoriais foram respeitados os respectivos
intervalos de aquecimento de cada equipamento.

Assim as amostras testadas no equipamento padrao terdo um tempo de
aquecimento de 2 minutos, enquanto que no equipamento proposto, este tempo sera
de 20 minutos. Esta diferenca & importante, pois quando aliada as demais
peculiaridades existentes em cada equipamento, possibilitam identificar através de
projetos fatoriais, as possiveis influéncias sobre os resultados obtidos.

A polimerizacao radicalar por meio da homolise térmica do perdxido de
benzoila - BPO é um processo onde a taxa de polimerizacdo sofre uma grande
influéncia da temperatura empregada. Esta incidira sobre a capacidade de geragéao
de radicais no sistema, e também sobre as constantes de polimerizacdo e
terminacao existentes, tornando-o um sistema sujeito a grande incidéncia do efeito

de auto-aceleracao.

4.3.1. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de

polimerizacao por iniciacao térmica

Nas TAB. 19 e 20 estdo descritas a composi¢cdo das amostras, e a matriz
codificada empregada na realizacdo deste projeto fatorial. Ja na TAB. 35 é possivel
visualizar as entalpias médias obtidas pelas amostras testadas no equipamento

padrdo e no equipamento proposto.
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TABELA 35 — Entalpias obtidas nos testes realizados no equipamento padrao e proposto para andlise
DOE* da polimerizagdo por iniciagdo térmica do composto de MMA com peréxido de
benzoila a 85°C

ENTALPIA EQUIP. ENTALPIA EQUIP.
AMOSTRA PADRAO PROPOSTO

(cal/g) (cal/g)
21 133,88 137,64
22 144,83 125,39
23 126,41 136,76

|
= 24 136,80 129,84
(':: 25 140,48 154,78
- 26 146,14 141,56
27 136,20 148,49
28 138,04 134,97
29 140,02 139,18
. 210 139,62 135,08
E 211 139,85 142,28
o 212 138,02 137,56
E Média 139,38 138,53
g Desvio 0,920 3,018
CVP 0,66% 2,18%

Neste caso se identifica que, mesmo respeitando os diferentes tempos de
aquecimento, as médias obtidas nos pontos centrais dos dois equipamentos estdo
muito préximas, comportamento este condizente com as observacoes levantadas na
etapa 1 “Teste de correlacao”.

Mais uma vez o0s ensaios realizados no equipamento proposto
apresentaram maior variabilidade, como se vé no CVP dos respectivos pontos

centrais, apesar das médias estarem proximas.

4.3.1.1. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de

polimerizacao por iniciacao térmica no equipamento padrao

No projeto fatorial (TAB.36) relativo a entalpia de reagdo das amostras
testadas no equipamento padréo, € possivel identificar a existéncia de influéncias
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principais, ndo havendo, porém influéncias provenientes de interagdes entre as

variaveis.

TABELA 36 — Andlise fatorial DOE® para Entalpia da polimerizagéo por iniciagéo térmica de composto
de MMA com peréxido de benzoila a 85°C no equipamento padrao

Estimated Effects and Coefficients for ENTALPIA - BPO (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 137,589 0,4829 284,94 0,000
TEMPERATURA 8,104 4,052 0,4829 8,39 0,000
ATH -7,701 -3,851 0,4829 -7,97 0,000
INICIADOR 5,404 2,702 0,4829 5,60 0,000
TEMPERATURA*ATH -0, 731 -0,366 0,4829 -0,76 0,465
TEMPERATURA*INICIADOR -1,5006 -0, 753 0,4829 -1,56 0,147
ATH*INICIADOR -1,141 -0,571 0,4829 -1,18 0,262
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR -1,516 -0, 758 0,4829 -1,57 0,145
Ct Pt 1,788 1,0797 1,66 0,126
S =1,93147 PRESS = 171,434

R-Sg = 94,08% R-Sqg(pred) = 75,28% R-Sg(adj) = 89,78%

Analysis of Variance for ENTALPIA - BPO (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 616,722 616,722 205,574 55,10 0,000
2-Way Interactions 3 16,424 16,424 5,475 1,47 0,277
3-Way Interactions 1 9,196 9,196 9,196 2,47 0,145
Curvature 1 10,232 10,232 10,232 2,74 0,126
Residual Error 11 41,037 41,037 3,731
Pure Error 11 41,037 41,037 3,731
Total 19 693,610

As trés variaveis analisadas “Concentracao do iniciador”, “Temperatura do
Ensaio” e “Concentracao da ATH” apresentaram influéncia significativa sobre o grau
de conversao das amostras, e respectivamente sobre a entalpia total obtida.

Em primeiro lugar estdo os efeitos ocasionados pela alteragdo da
temperatura de ensaio, dado ao fato de estarem relacionadas as constantes de
velocidade que regem a reacdo. Sua alteragdo tende a modificar toda a cinética de
polimerizacao, conduzindo-a por diferentes caminhos, de modo a obter diferentes
produtos.

Trata-se de uma contribuicdo positiva (FIG.42) onde o aumento da
temperatura tende a aumentar a entalpia final obtida, como ocorrido com as
amostras 21 (133,88 cal/g) e 22 (144,83 cal/g), um aumento de 8,24%.
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A segunda influéncia é proveniente da concentracdo da Alumina — ATH
empregada. Sua incorporacdo no composto tende a alterar as propriedades térmicas
do material, modificando o fluxo de calor no decorrer da reacao.

Sua presencga também interfere na mobilidade dos radicais, monémeros e
cadeias presentes, fazendo com que a reacéo atinja o estado de gel e vitreo com um
grau de conversdao menor, haja vista que o grau de conversao na reacado esta
condicionado a possivel mobilidade dos radicais, monémeros e cadeias em

crescimento.

Effect Type
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A TEMPERATURA
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FIGURA 42 - Distribuicao dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial da polimerizagdo por iniciagéo
térmica de composto de MMA com perdxido de benzoila a 85°C no Equipamento padrao

Com a menor mobilidade, a reacdo passara a ser controlada somente
pelo efeito difusional, resultando na reducao da conversao final. Tal situacdo podera
ser vista através das amostras 21 e 23 na qual a inser¢cdo da ATH em maior
concentracdo, acabou por reduzir a entalpia gerada por grama de mondmero
presente na amostra.

Segundo Giudici (2009) a entalpia acumulada na reacao esta diretamente
relacionada a taxa ou percentual de conversdo dos mondémeros. Neste caso, a
amostra 21, que contem 69% de sua composicdo de mondémeros apresentou uma
entalpia total de 144,83 calorias por grama de mondmero.

Ja a amostra 23 apresentou uma entalpia total de 126,41 calorias por
grama de mondmero, esta possui uma maior quantidade de carga ATH, havendo
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somente 49% de monbémeros em sua composi¢do. Assim ao relacionar a entalpia
com a concentragdo de monémeros presentes na amostra.

Pode-se identificar que o aumento na concentragcdo da ATH resultou em
uma reducado de 12,77% na entalpia e respectivamente no grau de conversao,
contribuindo para aumentar o teor de monémero residual. (TAB.36)

A contribuicdo negativa (FIG.42) por parte da alumina (AlxO3.3H20),
também pode estar relacionada a sua capacidade de absorver radicais, monémeros
e cadeias presentes no meio reacional. A alumina também conhecida por gipsita
apresenta uma estrutura similar a das micas, sendo formada de camadas
sobrepostas de octaedros de hidréxido de aluminio unidas (SOUZA, 1992).

Segundo Souza (1992) a gipsita em sua estrutura ndao apresenta carga
suficiente, sendo incapaz de manter suas camadas octaédricas juntas. No seu caso
a unido obtida é resultante de forcas residuais existentes, tornando-a um material
macio, de facil clivagem, e que apresenta como caracteristica uma capacidade de
absorcao de materiais organicos, qual pode ser ampliada através de um processo de
ativacao térmica.

A terceira influéncia é resultante do iniciador, havendo neste caso uma
relacdo positiva (FIG.42). Baseando-se na equacao 11, Rempp e Merrill (1991)
relatam que ao dobrar a quantidade de mondémero presente no meio, dobra-se a
taxa de polimerizacdo (Ry), porém, dobrando-se a quantidade de iniciador a taxa de
polimerizacao tende a apresentar um aumento aproximado de 40% a depender de

sua eficiéncia.

4.3.1.2. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de
polimerizacao por iniciacao térmica no equipamento proposto

Em contrapartida o projeto fatorial referente aos testes realizados no
equipamento proposto, apresenta resultados diferentes dos obtidos no equipamento
padrdo. Como se vé na TAB. 37 somente duas influéncias sao estatisticamente
significativas para a entalpia de reacdo no equipamento proposto, a temperatura
empregada no ensaio e a concentracao de iniciador.

Os diferentes tempos de aquecimento apresentados pelos equipamentos

faz com que o equipamento proposto apresente uma menor temperatura média
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durante o ensaio, resultando na menor geracdo de radicais frente ao equipamento
padrao.

Ao aumentar a temperatura do ensaio em 10°C, este aumento tera um
efeito relativamente menor na reacdo, comparado a elevacdo da concentragdo do
iniciador.

A concentracédo do iniciador no equipamento proposto tende a ocupar o
primeiro lugar frente as influéncias identificadas, obedecendo esta uma relagdo
direta, onde o aumento no iniciador tendera a aumentar a taxa de conversao obtida,
levando a reagdo a uma maior entalpia final, como se vé nos resultados das
amostras 22 (125,39 cal/g) para a 26 (141,56 cal/g) um crescimento de 12,89%.
(TAB.37 e FIG.43)

TABELA 37 — Analise fatorial DOE* da entalpia obtida nos testes de polimerizagdo por iniciagéo
térmica de compostos de MMA com perdxido de benzoila a 85°C no equipamento

proposto
Estimated Effects and Coefficients for ENTALPIA - BPO-EQUIP (coded
units)
Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 138,621 1,080 128,34 0,000
TEMPERATURA -11,362 -5,681 1,080 -5,26 0,013
ATH -2,212 -1,106 1,080 -1,02 0,381
INICIADOR 12,428 6,214 1,080 5,75 0,010
TEMPERATURA*ATH 1,142 0,571 1,080 0,53 0,634
TEMPERATURA*INICIADOR -1,778 -0,889 1,080 -0,82 0,471
ATH*INICIADOR -3,998 -1,999 1,080 -1,85 0,161
TEMPERATURA*ATH* INICIADOR -1,523 -0,761 1,080 -0,70 0,532
Ct Pt -0,131 1,871 -0,07 0,948
S = 3,05507 PRESS = *
R-Sgq = 95,70% R-Sqg(pred) = *% R-Sqg(adj) = 84,22%

Analysis of Variance for ENTALPIA - BPO-EQUIP (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 576,889 576,889 192,296 20,60 0,017
2-Way Interactions 3 40,890 40,890 13,630 1,46 0,382
3-Way Interactions 1 4,636 4,636 4,636 0,50 0,532
Curvature 1 0,046 0,046 0,046 0,00 0,948
Residual Error 3 28,000 28,000 9,333
Pure Error 3 28,000 28,000 9,333
Total 11 650,461

A variavel temperatura ocupou o segundo lugar, apresentando uma
relacdo inversa no caso do equipamento proposto, assim um aumento na

temperatura contribui para uma queda na entalpia (FIG.43).
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FIGURA 43 - Grafico da distribuicdo dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial com perdxido de
benzoila no Equipamento Proposto na iniciagao térmica

Tal comportamento pode estar relacionado a capacidade de troca térmica
da amostra com o sistema, as diferencas nos sistemas de aquecimento e a maior
capacidade de retencéo de calor do porta-amostra do equipamento proposto.

Ao reterem maior quantidade de calor as amostras do equipamento
proposto irdo contribuir para o efeito de aceleracdo da reacao, fazendo com que o
estado de gel seja alcangcado em um menor intervalo de tempo. Assim a reacao
tendera a ser prejudicada ao atingir o efeito gel, ou interrompida pelo efeito vitreo,

deixando uma parcela de mondémeros sem reagir.

4.3.1.3. Comparacao dos projetos fatoriais das entalpias de reacao obtidas nos
testes de polimerizacao por iniciacao térmica no equipamento padrao e
proposto

Ao comparar os resultados obtidos nos projetos fatoriais realizados com
BPO no equipamento proposto e padrdo (TAB.38), é possivel identificar que o
equipamento proposto apresenta 66,67 % de similaridade nos resultados referentes
a identificacdo da existéncia de possiveis influéncias sobre a variavel entalpia de
reacao.

Quanto a identificagdo do tipo de influéncia gerada pelas variaveis

independentes sobre a variavel entalpia analisada, o equipamento padrao
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apresentou uma compatibilidade de 66,67 % nos resultados.

TABELA 38 — Comparagéao entre os projetos fatoriais da entalpia realizados nas amostras testadas no
equipamento padrdo e equipamento proposto para sistemas de iniciacao térmica

T N T- P - Padrdao | P - Proposto
B Padrao | Proposto
VARIAVEL Resultado Resultado
Entalpia | Entalpia Entalpia Entalpia

Temperatura 8,39 -5,26 OPOSTO 0,000 0,013 SIMILAR

ATH -7,97 -1,02 SIMILAR 0,000 0,381 OPOSTO

BPO- 50 5,60 5,75 SIMILAR 0,000 0,010 SIMILAR

Temperatura x ATH -0,76 0,53 OPOSTO 0,465 0,634 SIMILAR

Temperatura x BPO -1,56 -0,82 SIMILAR 0,147 0,471 SIMILAR

ATH x BPO -1,18 -1,85 SIMILAR 0,262 0,161 SIMILAR

Temperaturax ATHxBPO | -1,57 -0,70 SIMILAR 0,145 0,532 SIMILAR

% de RESPOSTAS . .
SIMILARES (Ty) 66,67 % 66,67 %

As convergéncias de resultados encontradas entre ambos o0s
equipamentos podem ser provenientes das diferencas construtivas e tecnologias
adotadas em ambos 0s equipamentos.

Neste caso, em relagdo ao equipamento padrdo, a variavel temperatura
teve maior contribuicdo positiva nos resultados, enquanto que apesar de presente no
equipamento proposto, sua magnitude foi menor e em sentido contrario,
demonstrando assim o impacto proveniente da diferenca construtiva “tempo de
aquecimento da amostra”, e também da capacidade térmica do porta-amostra.
(FIG.44)
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FIGURA 44 - Gréfico da distribuicdo dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial com perdxido de
benzoila a 85°C nos Equipamentos Padrao e Proposto em sistemas de iniciagao térmica

Em segundo lugar, a concentracdo da ATH “carga” teve uma contribuicao
negativa para a entalpia, demonstrando sua interferéncia sobre a mobilidade das
moléculas no decorrer da reacado, assim como sua capacidade de absorcao de
radicais no meio (FIG.44).

Em se tratando do equipamento proposto, tal influéncia ndo se fez
presente, podendo tal comportamento estar relacionado a capacidade de troca
térmica do porta-amostra, fazendo com que a mesma sofra maior influéncia do efeito
de auto-aceleracao.

Por fim, a variavel concentracao do iniciador, em ambos os equipamentos

se fez presente de forma positiva, em intensidades similares no equipamento padréao
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e proposto, de modo a evidenciar sua ndo dependéncia por parte das diferencas

construtivas.
E.G= [(Ty x Py)x100] (Eq.15)

E possivel calcular a eficiéncia global do equipamento proposto através
da Eqg. 15, sendo E.G a eficiéncia global do sistema, Te, a porcentagem de
similaridade na identificacdo do sentido do efeito, e P, a porcentagem de
similaridade na identificagdo da existéncia de efeitos.

Neste caso a eficiéncia global do sistema quanto a entalpia de reacdes
por iniciacao térmica, obteve-se através da Eq. 15 [(0,666 x 0,666)X100] um valor de

44,35 %, quanto a sua capacidade de identificar os efeitos existentes.

4.3.2. Projeto fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de polimerizacao
por iniciacao térmica

Na TAB. 39 é possivel visualizar os respectivos resultados referentes a
influéncia das variaveis “Iniciador, ATH e Temperatura”, sobre o Tempo de pico da
reacdo. Como esperado, identifica-se uma forte influéncia proveniente da
temperatura de reacao sobre o tempo de pico, em ambos 0s equipamentos, como
ocorre nas amostras 21 e 22.

O fato dos equipamentos apresentarem diferentes tempos de
aquecimento da amostra, gera uma influéncia direta sobre os tempos de pico, com
visto na Etapa 1. No caso do equipamento proposto, espera-se que sua curva seja
deslocada para a direita apresentando maiores tempos de pico em reacdes de curta
duracao, como ocorre nas amostras 22, 24, 26 e 28. (TAB.39)
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TABELA 39 — Tempos de pico obtidos na polimerizagdo de compostos de MMA com peréxido de
benzoila nos equipamentos padrdo e proposto para andlise DOE* em sistemas de
iniciacao térmica

TEMPO P|CQ EQUIP. TEMPO PICO EQUIP.
AMOSTRA PADRAO PROPOSTO

(min) (min)
21 69,40 65,80
22 16,07 28,50
. 23 74,93 54,60
= 24 18,93 26,50
f:: 25 49,85 46,90
- 26 13,47 23,70
27 53,51 46,40
28 13,15 26,10
29 20,12 34,80
2 210 21,48 35,50
E 211 21,77 35,10
o 212 20,92 35,20
E Média 21,07 35,15
%4 Desvio 0,726 0,289
CVP 3,45% 0,82%

Para as amostras que apresentam duracao mediana a longa, a tendéncia
€ que os tempos de pico obtidos no equipamento proposto sejam menores, devido
este sofrer maior influéncia do efeito de auto-aceleracdo. Assim as amostras 21, 23,
25 e 27 possuem tempos de pico inferiores aos tempos obtidos no equipamento

padrao, mesmo tendo este um intervalo de aquecimento 10 vezes menor.

4.3.2.1. Projeto Fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de
polimerizacao por iniciacao térmica no equipamento padrao

No projeto fatorial para o tempo de pico no equipamento padrdo, €
possivel identificar tanto a existéncia de efeitos principais quanto de interagdes de
segunda ordem. De modo, que todas as variaveis independentes analisadas séo
passiveis de gerar grande influéncia sobre o tempo de pico da reacdo, como

apresentado na TAB.40.
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TABELA 40 — Andlise fatorial DOE* para Tempo de pico com BPO nas amostras polimerizadas no
equipamento proposto em sistemas de iniciagao térmica

Estimated Effects and Coefficients for TEMPO DE PICO - BPO (coded
units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 38,37 0,2109 181,91 0,000
TEMPERATURA -45,99 -23,00 0,2109 -109,04 0,000
ATH 2,61 1,30 0,2109 6,18 0,000
INICIADOR -12,86 -6,43 0,2109 -30,48 0,000
TEMPERATURA*ATH -1,37 -0,68 0,2109 -3,24 0,008
TEMPERATURA*INICIADOR 8,87 4,43 0,2109 21,03 0,000
ATH*INICIADOR -1,68 -0,84 0,2109 -3,99 0,002
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR -0,01 -0,00 0,2109 -0,01 0,988
Ct Pt -17,04 0,4716 -36,13 0,000
S = 0,843626 PRESS = 1351,48

R-Sgq = 99,92% R-Sqg(pred) = 87,03% R-Sg(adj) = 99,87%

Analysis of Variance for TEMPO DE PICO - BPO (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 9150,0 9150,00 3050,00 4285,49 0,000
2-Way Interactions 3 333,4 333,42 111,14 156,16 0,000
3-Way Interactions 1 0,0 0,00 0,00 0,00 0,988
Curvature 1 929, 2 929,23 929,23 1305,63 0,000
Residual Error 11 7,8 7,83 0,71
Pure Error 11 7,8 7,83 0,71
Total 19 10420,5

Em relacdo a magnitude de tal influéncia, nota-se que a variavel
temperatura apresenta a maior contribuicdo para a modificacdo do tempo de pico.
Por alterar as constantes de velocidade da reacdo, ela modifica todo o processo
fazendo com que a mesma ocorra em menor intervalo.

Em segundo lugar (FIG.45) esta a concentracao do iniciador responsavel
pela geracdao de radicais presentes no meio reacional. Este apresenta uma baixa
eficiéncia, de modo que ao aumentar a quantidade empregada, obtém-se um
aumento em menor proporcao na concentracao de radicais formados.

Posteriormente estd a interacdo entre as varidveis “temperatura e
concentracdo do iniciador” como uma das principais influéncias perante o tempo de
pico. Outras influéncias também estao presentes, como a concentracdo da ATH e
suas interacdes, porém em menor magnitude.

No caso das variaveis “temperatura do ensaio e concentracdo do

iniciador”, sua relagdo é contraria ao tempo de pico da reagdo, assim ao aumenta-
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las, contribui-se para a reducdo no tempo de pico. Sua elevagdo resulta na
aceleracao da reacao, quer seja pela alteracdo nas constantes de velocidade, ou
entao pelo aumento na taxa de polimerizacao decorrido do maior nimero de radicais

presentes.
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FIGURA 45 - Gréfico da distribuicdo dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial com peréxido de
benzoila no equipamento proposto em sistemas de iniciagao térmica

Quanto a interacdo entre a temperatura e a concentracao do iniciador,
identifica-se uma relagéo direta com o tempo de pico, de modo que um aumento em
ambas contribui para aumentar tempo de pico obtido. Tal comportamento também é
visto em relacdo a variavel concentracao da ATH como apresentado no gréafico da
FIG.44.

Em relagdo as contribuicbes provenientes da interagéo entre a ATH e as
variaveis “Temperatura e Iniciador’, € possivel que estas sejam resultantes
principalmente dos grandes efeitos proporcionados pela temperatura e pelo

iniciador.

4.3.2.2. Projeto fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de polimerizacao
por iniciacao térmica no equipamento proposto

Ja na TAB. 41 é apresentado o projeto fatorial para o tempo de pico dos
ensaios realizados no equipamento proposto, estando presentes neste caso, tanto



114

influéncias principais, quanto influéncias secundarias provenientes de interagdes
entre as variaveis.

Neste equipamento também é possivel identificar a existéncia de
interacoes de terceira ordem (irés variaveis), em dimensdao maior do que a
apresentada pela contribuicdo da ATH individualmente. Tais resultados vao de
encontro aos obtidos no equipamento padrdo, onde as varidveis “Temperatura e

Iniciador” lideram o potencial de contribui¢cdo para o tempo de pico. (TAB.41)

TABELA 41 — Analise fatorial DOE* para os Tempos de Pico obtidos na polimerizagdo de compostos
de MMA com peroxido de benzoila no equipamento proposto em sistemas de iniciacao
térmica

Estimated Effects and Coefficients for PICO-BPO-EQUIP (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 39,84 0,2111 188,67 0,000
TEMPERATURA -27,15 -13,57 0,2111 -64,29 0,000
ATH -2,75 -1,37 0,2111 -6,51 0,007
INICIADOR -8,18 -4,09 0,2111 -19,36 0,000
TEMPERATURA*ATH 3,12 1,56 0,2111 7,40 0,005
TEMPERATURA*INICIADOR 5,40 2,70 0,2111 12,79 0,001
ATH*INICIADOR 3,70 1,85 0,2111 8,76 0,003
TEMPERATURA*ATH* INICIADOR -1,63 -0,81 0,2111 -3,85 0,031
Ct Pt -4,49 0,3657 -12,27 0,001
S = 0,597216 PRESS = *

R-Sq = 99,94% R-Sg(pred) = *% R-Sg(adj) = 99,78%

Analysis of Variance for PICO-BPO-EQUIP (coded units)

Source DF Seqg SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 1623,03 1623,03 541,010 1516,85 0,000
2-Way Interactions 3 105,23 105,23 35,077 98,35 0,002
3-Way Interactions 1 5,28 5,28 5,281 14,81 0,031
Curvature 1 53,70 53,70 53,700 150,56 0,001
Residual Error 3 1,07 1,07 0,357
Pure Error 3 1,07 1,07 0,357
Total 11 1788,31

A interacdo entre a temperatura e o iniciador ocupa o terceiro lugar em
relacdo aos efeitos. Analisando-se os graficos presentes nas FIG. 45 e 46 nota-se
uma similaridade para ambos 0s equipamentos, salvo a interacdo entre as trés

variaveis, que nao se faz presente no equipamento padrao.
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FIGURA 46 - Distribuicao dos efeitos sobre tempo de pico no projeto fatorial da polimerizacdo de
compostos de MMA com peroxido de benzoila no Equipamento Proposto em sistemas
de iniciacao térmica

Em ambos os equipamentos os principais efeitos ocasionados pelas
variaveis Temperatura e Iniciador seguem uma relacédo inversa com o tempo de
pico. Da mesma forma a interacado entre a temperatura x Iniciador apresenta uma

relagao direta com a variavel de estudo.

4.3.2.3. Comparacao dos projetos fatoriais dos tempos de pico obtidos nos
testes de polimerizacao por iniciacao térmica no equipamento padrao e
proposto

Mesmo com as diferencas construtivas existentes entre os equipamentos,
0 equipamento proposto apresenta uma similaridade de 100 % na identificacdo do
tipo de influéncia proporcionado pelas variaveis de estudo sobre o tempo de pico.,
conforme TAB.42.

Este também apresenta uma compatibilidade de 50,00 % na identificacao
da existéncia de influéncias sobre a variavel “tempo de pico” analisada. Deste modo,
os diferentes resultados obtidos estao relacionados as diferengas existentes entre os

equipamentos, ja analisadas anteriormente.
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TABELA 42 - Resultados Estatisticos do DSC x Equipamento sobre o Tempo de Pico

T . T- P - Padrdo | P-Proposto
. Padrdao | Proposto
VARIAVEL Resultado Resultado
Pico Pico Pico Pico
Temperatura -109,04 -64,29 Similar 0,000 0,000 Similar
ATH 6,18 -6,51 Oposto 0,000 0,007 Similar
BPO- 50 -30,48 -19,36 Similar 0,000 0,000 Similar
Temperatura x ATH -3,24 7,40 Oposto 0,008 0,005 Similar
Temperatura x BPO 21,03 12,79 Similar 0,000 0,001 Similar
ATH x BPO -3,99 8,76 Oposto 0,002 0,003 Similar
Temperatura x ATH x BPO -0,01 -3,85 Similar 0,988 0,031 Oposto
% de RESPOSTAS o
1 [V
SIMILARES 50,00 % 00 %

Ao calcular a eficiéncia global do sistema proposto (Eq.15) pode-se obter
um percentual de 50,00% de capacidade deste equipamento em identificar e
determinar os efeitos sobre o tempo de pico para um mecanismo de reacao por
iniciacao térmica.

Neste caso, é importante identificar que ambos o0s equipamentos
proporcionaram resultados similares no que se referem as principais ou maiores
influéncias. (FIG.47)

Em primeiro lugar tem-se a temperatura de ensaio com maior contribui¢cao
em ambos 0s casos, sobre 0 tempo de pico da amostra e conseqlentemente sobre
o tempo de reagdo. Em relacdo ao equipamento proposto, esta teve sua participacao
reduzida, devido a capacidade da amostra de acumular calor, caracteristica
resultante da diferenga dos porta-amostras.

A segunda maior contribuicao se refere a concentracdo do iniciador, que
em ambos 0s casos apresentou uma correlacdo negativa com o tempo de pico.
Porém mais uma vez é possivel identificar que tal influéncia teve uma reducao de
magnitude para o caso do equipamento proposto, estando mais uma vez este
resultado intimamente ligado a capacidade de troca térmica do porta-amostra.
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FIGURA 47 - Gréfico da distribuicao dos efeitos sobre Tempo de Pico no projeto fatorial com peréxido
de benzoila nos Equipamentos Padréao e Proposto em sistemas de iniciacdo térmica

Por fim, a terceira maior contribuicdo esta relacionada a interagédo entre a

temperatura de ensaio e a concentragdo do iniciador, qual possui em ambos 0s

casos uma correlacao positiva com a variavel tempo de pico, porém novamente em

menor magnitude para o caso do equipamento proposto.
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5. TESTES DE POLIMERIZACAO POR OXI-REDUCAO

5.1. Influéncia dos diferentes tempos de aquecimento na entalpia e no
tempo de pico para testes de polimerizacao por oxi-reducao

A segunda parte dos testes tem por propésito identificar a capacidade do
equipamento proposto em analisar a polimerizacdo de compdsitos, através da
reacdo baseada em um sistema de oxi-reducao (FIG.48). Neste caso, utiliza-se o
peréxido de terc-butil maleato (Perkadox) juntamente com uma solucao e bissulfito
de sodio a 34%, como descrito anteriormente.

Prerkadax

L e e L B e e e e e e e B e e e e e e e e e e e e B B B e m p e p
= ] bl 15 e = 30 35 40l

FIGURA 48 - Curvas de polimerizagdo de amostra polimerizada com peroxido de benzoila a 85°C
(iniciacao térmica) e curva da amostra polimerizada com pero6xido de terc-butil maleato a
85°C (iniciagao por oxi-reducao)

De acordo com Pryor (1970) a producao de radicais através de reacgdes
de oxi-reducgéo proporciona algumas vantagens quando da utilizagao de iniciadores.
Neste sistema a producao de radicais é resultante da reacao entre os membros do
par redox, de modo que a velocidade de producdo do radical (R;)) vem a ser
controlada através da variagdo da concentracao do redutor e do oxidante.

Este tipo de reacédo supera a limitacdo da dependéncia que o iniciador
tem para com a temperatura, quando da velocidade de formacao de seus radicais,
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permitindo-se obter altas taxa de radicais a temperaturas extremamente baixas,
obtendo-se assim elevadas velocidades de reacdo. (PRYOR, 1970)

Um processo muito eficiente de gerar radicais livres, sob condigbes
experimentais brandas, envolve reag¢des de transferéncias de um elétron.
[...] A maior vantagem da iniciacdo redox €& que a produgdo de radicais
ocorre em velocidades razoaveis, em uma ampla faixa de temperatura,
dependendo do sistema redox usado, incluindo iniciagdo em temperaturas
em torno de zero graus. (COUTINHO e OLIVEIRA, 2006, p.24)

Dado ao fato de se produzir maiores taxas de radicais ja no inicio da
reacao, o sistema de oxi-redugao possibilita obter uma maior taxa de polimerizacao
média Ry, deslocando assim o consumo de monémeros para os tempos iniciais da
reacdo. Tal fato faz com que esta reacado venha a apresentar uma menor incidéncia
do efeito de auto-aceleracdo, qual pode ser vista pela reducao no pico de entalpia
desta reacao frente a uma reacao por iniciacao térmica. (FIG.48)

5.1.1. Influéncia do intervalo de aquecimento sob a entalpia de reacao para

testes de polimerizacao por oxi-reducao

Na primeira parte, almeja-se identificar se a diferenca existente entre os
tempos de aquecimento das amostras ira exercer influéncia significativa sobre as
variaveis de estudo “tempo de pico” e “entalpia de reacao” para o caso de sistema
de polimerizacao por oxi-reducgao.

No caso anterior, pode-se identificar que a diferencas entre os tempos de
aquecimento somente ira atuar sobre o tempo de aquecimento no caso do sistema
de polimerizacao por iniciacao térmica.

Na TAB. 43 é possivel visualizar os respectivos tempos médios de
aqguecimento, assim como as entalpias obtidas nos ensaios realizados. Inicialmente
ja se torna possivel identificar através de uma analise qualitativa dos resultados, a
nao existéncia de possivel influéncia, haja vista que tais resultados encontram-se

muito préximos, com um desvio padrao de aproximadamente 0,876.
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TABELA 43 — Entalpias obtidas na polimerizacdo via oxi-redugdo de compostos de MMA com
peroxido de terc-butil maleato a 85°C conforme variagdo no tempo de aquecimento da

amostra
ENTALPIA MEDIA TEMPO DE
AMOSTRA -DSC AQUECIMENTO MEDIO
(cal/g) (min)
A 135,23 2,10
136,42 9,20
C 134,71 16,40

Ao realizar uma analise de regressao dos resultados obtidos, é possivel
identificar, dado o P-valor obtido, TAB.44, que os diferentes tempos de
aquecimentos encontrados entre ambos os equipamentos, ndo exerce significativa
influéncia sobre a variavel de estudo “entalpia”.

Apesar da reducédo do intervalo de aquecimento resultar em uma maior
temperatura média de ensaio, neste tipo de polimerizacdo, a relacao entre o
iniciador e o acelerador tende a exercer maior influéncia sobre a taxa de iniciacao da

reacao R; e consequentemente sobre a taxa de polimerizagdo média obtida Ry,

TABELA 44 — Analise de regressao “Entalpia vs Tempo de aquecimento da amostra” na
polimerizagao por oxi-redugcdo de compostos de MMA com peréxido de terc-butil
maleato a 85°C

The regression equation is
Entalpia = 136 - 0,037 Tempo de Aquecimento

Predictor Coef SE Coef T P
Constant 135,793 1,277 106,30 0,006
Tempo de Aquecimento -0,0368 0,1169 -0,32 0,800
S =1,18243 R-Sg = 9,0% R-Sg(adj) = 0,0%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 1 0,139 0,139 0,10 0,806
Residual Error 1 1,398 1,398

Total 2 1,537

Deste modo, nao existe correlagdo direta entre os tempos de
aquecimento da amostra, e o grau de conversao obtido (FIG.49). Importante

salientar que apesar do resultado aqui obtido, este talvez ndo possa ser aplicado no
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caso do projeto fatorial, onde serdo analisadas diversas varidveis simultaneamente,

sendo necessario para este caso considerar os potenciais efeitos de interagéo.
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FIGURA 49 - Grafico de correlacdo entre o tempo de aquecimento e a entalpia de reagcédo para
polimerizagao por oxi-reducdo de compostos de MMA-ATH com perdxido de terc-butil

maleato a 85°C

5.1.2. Influéncia entre intervalo de aquecimento e tempo de pico para testes

de polimerizacao por oxi-reducao

Como visto, em ambos os sistemas de polimerizagao “iniciacao térmica” e

“oxi-reducao”, a variavel tempo de aquecimento da amostra nao tende a alterar o

grau de conversao obtido, quando considerado isoladamente.

TABELA 45 — Tempos decorrido para os picos obtidos conforme variagdo no tempo de aquecimento
da amostra — na polimerizacdo por oxi-reducdo de compostos de MMA-ATH com

peréxido de terc-butil maleato a 85°C

TEMPO PICO TEMPO DE
AMOSTRA MEDIO AQUECIMENTO MEDIO
(min) (min)
A 21,95 2,10
33,56 9,20
C 40,55 16,40

Porém através da TAB. 45 percebe-se que ao se reduzir o tempo de

aquecimento de 16 minutos para 2 minutos, tem-se uma reducéo de 46%, ou seja,
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para cada minuto que se reduz no tempo de aquecimento da amostra, tem-se uma

reducao de 12% no tempo médio de pico.
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FIGURA 50 - Grafico de correlagao entre o tempo de aquecimento e o tempo de pico da reacao de
polimerizagao por oxi-reduc¢do de compostos de MMA-ATH com perdxido de terc-butil
maleato a 85°C

As TAB. 46 e FIG. 50 comprovam tal observacao, demonstrando através
do P-valor obtido, assim como da distribuicdo dos pontos na reta, que a alteracao no
intervalo de aquecimento ira contribuir para o aumento ou reducéo no tempo de pico,

sendo esta uma relacéo direta.

TABELA 46 — Andlise de regressao: Tempo de Pico vs Tempo de aquecimento — na polimerizagao
por oxi-redugcé@o de compostos de MMA-ATH com peréxido de terc-butil maleato a 85°C

The regression equation is
Tempo de Pico = 20,0 + 1,30 Tempo de Aquecimento

Predictor Coef SE Coef T P
Constant 20,017 2,095 9,55 0,066
Tempo de Aquecimento 1,2999 0,1918 6,78 0,093

S =1,93919 R-Sqg = 97,9% R-Sg(adj) = 95,7%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 1 172,78 172,78 45,95 0,093
Residual Error 1 3,76 3,76

Total 2 176,54
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Na TAB.46 é possivel visualizar os resultados referentes a analise da
correlacdo entre o tempo de aquecimento e a respectiva variavel tempo de pico da
amostra. Em se tratando da variavel de tempo de pico, esta apresenta um
comportamento contrario ao visto na entalpia, estando a mesma relacionada ao
tempo de duragao da reacéo.

Tal comportamento se iguala ao observado para os testes de
polimerizagao por iniciagdo térmica, demonstrando assim que a redugdo no tempo
de aquecimento ira propiciar uma maior temperatura média, conduzindo a reacao a
maiores taxas de polimerizacdo — Rp,, de modo a aumentar o consumo dos

mondmeros, e reduzir o tempo requerido para a reacao.

5.2. Analise ANOVA dos resultados obtidos nos testes de polimerizacao por
oxi-reducao

Identificado o grau de dependéncia existente entre o tempo de
aquecimento da amostra e as variaveis “entalpia de reagcao” e “tempo de pico”.
Torna-se necessario eliminar os efeitos provenientes da mudanga no tempo de
aquecimento, de modo que os testes sejam realizados sob as mesmas condicdes.

Tal situacédo tende a permitir identificar a capacidade de reproducao do
equipamento proposto frente ao equipamento padrao, para o caso de reacdo
baseada em sistema de oxi-redugdo. Neste caso, para tal objetivo emprega-se a
técnica ANOVA ja descrita anteriormente, para evidenciar ou ndo uma similaridade
estatistica, para um grau de confianca de 95%.

5.2.1. Analise ANOVA das entalpias de reacao para testes de polimerizacao
por oxi-reducao

Na primeira parte da andlise ANOVA esta focada para a variavel “entalpia
de reacao”, estando os resultados dos ensaios contidos na TAB. 47. Os tempos
médios de aquecimento obtidos entre os equipamentos se situaram em torno de
16,50 minutos.
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TABELA 47 - Entalpias de reagdo obtidas pela reagdo de polimerizacdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA-ATH com pero6xido de terc-butil maleato a 85°C

smostra | A4 | ENTALPA | pQUECINENTO | AQUECIMENTO
(callg) (callg) Eqw&;;a;drao Equ(.nI:irno)posto
01 136,15 131,60 16,5 16,1
02 131,78 132,37 16,7 17,2
03 137,26 134,16 16,2 16,4
04 133,64 128,48 16,6 16,9
Média (min.) 134,71 131,65 16,50 16,65
CVP (%) 1,83 1,80

As entalpias obtidas nos ensaios realizados no equipamento padrdo

apresentaram uma média de 134,71 cal/g, valor este 2,3% maior que a média obtida

nos ensaios no equipamento proposto. Em relacdo a variabilidade dos resultados,

ambos os equipamentos apresentaram um CVP de aproximadamente 1,8%, valor

este relativamente baixo (TAB.47 e FIG.51).

cal/g

140

138+

1361

134+

132+

1304

128

95% ClI for the Mean

Entalpia - Padrdo

Entalpia - Proposto

FIGURA 51 — Averiguacdo da variagcdo da entalpia dos testes de polimerizacdo por oxi-redugéo de
compostos de MMA-ATH com peréxido de terc-butil maleato realizados no equipamento
proposto (Equip.) e padrao (DSC)
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Apesar de existirem outras diferencas entre ambos os equipamentos,
algumas ja abordadas anteriormente, estas ndo exerceram influéncia sobre o teste
em questdo, demonstrando que, quando empregado tempos de aquecimento
similares entre 0s equipamentos, ambos permitiram obter resultados
estatisticamente similares.

O P-valor obtido na TAB. 48 assegura tal conclusao, referente a igualdade
estatistica entre os equipamentos analisados. O teste de Tukey realizado também
reforca esta conclusdo. Importante destacar que apesar disto, 0 equipamento
proposto demonstrou menor sensibilidade aos parametros dessa reacdo, com

resultados respectivamente mais baixos.

TABELA 48 — Analise ANOVA One-way entre as entalpias dos testes de polimerizagdo por oxi-
reducdo de compostos de MMA-ATH com per6xido de terc-butil maleato realizados no
equipamento proposto e no equipamento padrao

Source DF SS MS F P
Factor 1 18,67 18,67 3,18 0,125
Error 6 35,18 5,86
Total 7 53,84

S = 2,421 R-Sq = 34,67% R-Sqg(adj) = 23,78%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev —--———- to—————— Fo—————— to—————— +-——=
Entalpia - Padrao 4 134,71 2,47 (=== K )
Entalpia - Proposto 4 131,65 2,37 (——————————= e )
- Fom Fom Fom -
130,0 132,5 135,0 137,5

Pooled StDev = 2,42

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

Individual confidence level = 95,00%
Entalpia - Padrédo subtracted from:

Lower Center Upper
Entalpia - Proposto -7,244 -3,055 1,134

——— Fomm Fomm o
Entalpia - Proposto (-————————————- Koo )
——— o Fomm o
-6,0 -3,0 0,0 3,0

E possivel que, a utilizacdo de baixos teores de iniciador e/ou acelerador
podera levar a reacdo a uma condicao na qual o equipamento proposto ndo seja
capaz de representar de forma eficiente a realidade.

Tal situagdo poderd ser vista mais adiante, no projeto fatorial, onde serédo

alternadas as concentragdes de iniciador na composi¢cdao da amostra.



126

Normal

0,18 Variable
Entalpia - Padrdo
— — Entalpia - Proposto

0,161

Mean StDev N
134,7 2470 4
131,7 2371 4

0,14+

0,12
0,10+

0,08

Densidade

0,06
0,04

0,02 4

0,00 U T T T T T T T
126 128 130 132 134 136 138 140

cal/g

FIGURA 52 — Curvas de distribuicdo das entalpias obtidas na polimerizagdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato a 85°C, no equipamento padrao
(DSC) e no equipamento proposto (EQUIP.)

Ao projetar uma curva normal dos resultados obtidos nos dois
equipamentos, identifica-se em ambos os equipamentos a formag¢do de uma curva
com curtose mais alongada do tipo leptocurtica (FIG.52), proveniente de um CVP de
1,8%. Nesta situacdo, como ja identificado anteriormente, as diferencas térmicas

existentes entre 0s equipamentos néo se fizeram significativas.

5.2.2. Analise ANOVA dos tempos de pico para testes de polimerizacao por
oxi-reducao

Como visto a temperatura do sistema, assim como a intensidade do fluxo
de calor tem-se demonstrado importante no que tange aos tempos de pico, €
respectivamente o tempo de reacdo. Em relacdo aos equipamentos testados, o
equipamento proposto apresenta um maior intervalo de aquecimento da amostra,
resultando em uma temperatura média mais baixa.

Outra importante diferencga identificada esta na condutibilidade térmica da
amostra, decorrente das caracteristicas do porta-amostra, que no caso do
equipamento padrao, esta tende a um maior acumulo de calor, atuando diretamente
sobre o efeito de auto-aceleracao da reagao.
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TABELA 49 — Tempos de pico obtidos na polimerizagédo por oxi-reducao de compostos de MMA-ATH

com peroxido de terc-butil maleato a 85°C

TEMPO DE TEMPO TEMPO

AMOSTRA | | poganCo PICO AQUECIMENTO | AQUECIMENTO
(min) Proposto Equip. Padrao Equip. Proposto

(min) (min) (min)

01 40,4 30,10 16,5 16,1

02 39,3 28,10 16,7 17,2

03 41,6 31,80 16,2 16,4

04 40,9 27,50 16,6 16,9

Média (min.) 40,55 29,38 16,50 16,65

CVP (%) 2,39 6,68

Na TAB.49 é possivel visualizar os tempos de pico obtidos nos ensaios

em ambos 0s equipamentos. Apesar do tempo de aquecimento ser similar entre

ambos, os ensaios realizados no equipamento padrdao apresentou um tempo de pico

médio de 40,55 minutos, valor este 38% maior do que a média obtida nos ensaios

realizados no equipamento proposto, que teve um valor de 29,38 minutos.

95% CI for the Mean

42,5+

40,0

37,51

35,01

minutos

32,5

30,0+

27,51

25,0+

Tempo de Pico - Padrao

Tempo de Pico Proposto

FIGURA 53 — Averiguacdo da variacao da entalpia dos testes de polimerizacao por oxi-redugédo de
compostos de MMA-ATH com peréxido de terc-butil maleato realizados no equipamento
proposto (Equip.) e padrao (DSC)
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Através dos dados da FIG.53 ja é possivel identificar uma representativa
diferenca entre ambos os equipamentos, demonstrando que mesmo mantendo-se 0s
tempos de aquecimento iguais, as demais diferencas construtivas, dentre as quais a
condutibilidade térmica do porta-amostra, tendem a alterar os resultados entre os
equipamentos.

Ao realizar a andlise ANOVA da variavel tempo de pico, pode-se
comprovar estatisticamente que existe uma representativa diferengca entre ambos os
equipamentos. Tal diferenca também é assegurada pela realizacdo do teste de
Tukey presente na TAB. 50. Tal resultado vem a ser igual ao obtido nos testes

realizados na polimerizag&o por iniciagao térmica.

TABELA 50 — Analise ANOVA One-way entre as entalpias dos testes de polimerizagdo por oxi-
reducdo de compostos de MMA-ATH com per6xido de terc-butil maleato realizados no
equipamento proposto e no equipamento padrao

Source DF SS MS F P
Factor 1 249,76 249,76 104,38 0,000
Error 6 14,36 2,39

Total 7 264,12

S = 1,547 R-Sqg = 94,56% R-Sg(adj) = 93,66%
Level N Mean StDev

Tempo de Pico - Padrao 4 40,550 0,968

Tempo de Pico Proposto 4 29,375 1,962

Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDev

Level —t——————— to—————— Fmm—————— Fm——————
Tempo de Pico - Padrao (———F )
Tempo de Pico Proposto (=—=*———=)
—4 fm—————— Fm—————— e
28,0 32,0 36,0 40,0

Pooled StDev = 1,547

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

Individual confidence level = 95,00%
Tempo de Pico - Padrao subtracted from:

Lower Center Upper
Tempo de Pico Proposto -13,851 -11,175 -8,499

77777777 o
Tempo de Pico Proposto (————- o)
77777777 o
-10,0 -5,0 0,0 5,0

Estas diferencas precisam ser consideradas, haja vistas que estdo
intimamente ligadas a produtividade do processo.
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Em relacéo a variabilidade dos resultados obtidos em cada equipamento,
0 equipamento padrdo ao projetar sua curva demonstra ter menor variacdo nos
resultados com o CVP de 2,39% apresentado na TAB.49 e FIG.54.

No caso do equipamento proposto, o CVP encontrado foi de 6,68%
demonstrando assim uma menor uniformidade nos testes e uma curva mais
mesocurtica, demonstrando maior grau de imprecisao no equipamento proposto, que

pode ser proveniente das diferencas construtivas (FIG.54).

Normal
Variable
0,4 Tempo de Pico - Padrdo
— — Tempo de Pico Proposto
Mean StDev N
40,55 0,9678 4

0,3 2938 1,962 4
()]
<
©
8=}
7]
c 0,24 N
a /N

/ \
/ \
/
0,1 / \\
/ \
/ \
4 N
|-
0,0 : — :
28 32 36 40
minutos

FIGURA 54 — Curvas de distribuicdo das entalpias obtidas na polimerizagdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato a 85°C, no equipamento padrao
(DSC) e no equipamento proposto (EQUIP.)

5.3. Analise comparativa dos resultados dos testes de polimerizacao por
oxi-reducao sob diferentes condicoes de ensaio empregando Projeto
Fatorial 2"

Como o equipamento proposto tem seus calculos baseados na variacao
da temperatura da amostra é possivel que sua eficiéncia seja comprometida em
reacdes que apresentem uma baixa exotermia, ou seja, em situagdes onde a
diferenca entre a temperatura de ensaio e a temperatura de pico de reacado seja
pequena.

Assim para que se possa identificar e validar tal premissa foi realizado
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outro projeto fatorial com emprego de um sistema de polimerizagdo por oxi-reducao
com o iniciador Perkadox e uma solucao de bissulfito de sédio.

Conforme descrito anteriormente, este sistema tende a sofrer menor
influéncia dos efeitos de auto-aceleracao fazendo com que a amostra apresente

menores picos de temperatura, e uma taxa de polimerizacdo média maior.

5.3.1. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de
polimerizacao por oxi-reducao

Na TAB. 51 sédo apresentadas as entalpias obtidas nos testes realizados
em ambos o0s equipamentos pela polimerizacdo de compostos de MMA com
Perkadox. Em verificacdo aos resultados apresentados, nota-se que a entalpia
média obtida no ponto central nos testes realizados no equipamento proposto é
3,74% menor do que a obtida no equipamento padrao.

TABELA 51 — Entalpias obtidas nos testes de polimerizacdo por oxi-reducdo de compostos de MMA
com peroxido de terc-butil maleato nos equipamentos padrdo e proposto para andlise

DOE"
ENTALPIA EQUIP. ENTALPIA EQUIP.
AMOSTRA PADRAO PROPOSTO

(cal/g) (cal/g)

213 121,70 114,91

214 135,21 118,48

y 215 131,98 111,77
= 216 121,68 124,24
g 217 130,84 127,99
- 218 128,82 115,83
219 137,18 126,00

220 121,08 137,23

2 221 136,04 126,66
= 222 138,70 132,37
("zj 223 131,60 133,16
o 224 134,60 128,48
§ Media do Ponto 135,23 130,16

Como descrito anteriormente por Pryor (1970) e Coutinho e Oliveira
(2006) em sistemas de oxi-redugdo a temperatura passa a ter menor influéncia
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sobre a geracdo de radicais na etapa inicial da reagédo, passando a influenciar
principalmente nas constantes de propagacéao e terminacao.

Neste mecanismo a taxa de radicais primarios formados é resultante da
relagdo entre o agente oxidante e o redutor, assim a eficiéncia da iniciacao esta
diretamente ligada tanto a concentracdo destes agentes, quanto a sua relacéo
equimolar.

Aumentando-se a concentracdo dos membros do par redox, & possivel
obter uma maior quantidade de radicais presentes na reagdo, sem que seja
necessario alterar a temperatura (PRYOR, 1970). Com o aumento na concentragao
de radicais primarios, aumenta-se também a quantidade de cadeias em crescimento

no meio, proporcionando a obteng&o de maiores taxas de polimerizagao - Rq.

5.3.1.1. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de
polimerizacao por oxi-reducao no equipamento padrao

Através da TAB. 52 identifica-se ndo haver contribuicao significativa por
parte das variaveis principais (Temperatura, Iniciador e ATH) frente a entalpia de

reacao.

TABELA 52 — Andlise fatorial DOE para Entalpia obtida na polimerizagdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato no equipamento padrao

Estimated Effects and Coefficients for ENTAPLIA - PERKADOX (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 128,613 1,012 127,13 0,000
TEMPERATURA -3,825 -1,912 1,012 -1,89 0,085
ATH -1,262 -0,631 1,012 -0,62 0,545
INICIADOR 1,932 0,966 1,012 0,96 0,360
TEMPERATURA*ATH -9,378 -4,689 1,012 -4,63 0,001
TEMPERATURA*INICIADOR -5,427 -2,714 1,012 -2,68 0,021
ATH*INICIADOR 0,370 0,185 1,012 0,18 0,858
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR 2,525 1,263 1,012 1,25 0,238
Ct Pt 6,622 2,262 2,93 0,014
S = 4,04664 PRESS = 844,921

R-Sgq = 79,90% R-Sg(pred) = 5,69% R-Sg(adj) = 65,27%

Analysis of Variance for ENTAPLIA - PERKADOX (coded units)

Source DF Seg SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 79,84 79,84 26,61 1,63 0,240
2-Way Interactions 3 470,13 470,13 156,71 9,57 0,002
3-Way Interactions 1 25,50 25,50 25,50 1,56 0,238

Curvature 1 140,34 140,34 140,34 8,57 0,014
Residual Error 11 180,13 180,13 16,38
Pure Error 11 180,13 180,13 16,38

Total 19 895,94
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Isto reforca a questado levantada a respeito da taxa de polimerizagdo estar
mais ligada a relacdo equimolar do sistema oxidante-redutor, do que a concentracao
do iniciador, da ATH e da temperatura de reacéao.

Porém sao vistas duas interagdes de segunda ordem significativas para a
variavel entalpia, a interacao Temperatura x ATH e também a interacdo temperatura
iniciador.

Em se tratando da interacao temperatura x ATH, € possivel neste caso
que a presenca da ATH tenha um impacto sobre a velocidade de iniciacdo, sua
presenca pode contribuir para que o peréster sofra uma maior incidéncia do
processo de decomposicao induzida por molécula.

De acordo com Pryor (1970) em alguns casos a homélise do iniciador
podera ser acelerada através da interacdo de espécies nao radicais presentes no
meio, sendo possivel assim obter elevadas velocidades de iniciagéo — R;.

Q9
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FIGURA 55 - Gréfico da distribuicdo dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial com perdxido de
terc-butil maleato no Equipamento Padrao

A segunda influéncia existente decorre da interacao entre a temperatura e
o iniciador, sendo esta de menor magnitude perante a alteragdo da entalpia. Tanto a
interacdo “temperatura x ATH”, quanto a interagdo “temperatura x iniciador”
apresentam uma relacdo inversa com a entalpia, de modo que seu aumento
contribuira para a obtencdao de menores taxa de polimerizagdo, como visto no grafico
da FIG.55.
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5.3.1.2. Projeto fatorial das entalpias de reacao obtidas nos testes de
polimerizacao por oxi-reducao no equipamento proposto

Em relacdo aos resultados obtidos no equipamento proposto, duas
significativas contribuicbes sao vistas, uma relativa aos efeitos provenientes da
concentracdo do Iniciador, e a outra decorre da interacdo entre a temperatura e a
ATH. (TAB.53)

TABELA 53 — Andlise fatorial DOE* para Entalpia na polimerizagédo por oxi-redu¢céo de compostos de
MMA com peréxido de terc-butil maleato no equipamento proposto

Estimated Effects and Coefficients for ENTALPIA-PERK.-EQUIP (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 122,056 1,098 111,12 0,000
TEMPERATURA 3,777 1,889 1,098 1,72 0,184
ATH 5,507 2,754 1,098 2,51 0,087
INICIADOR 9,412 4,706 1,098 4,28 0,023
TEMPERATURA*ATH 8,072 4,036 1,098 3,67 0,035
TEMPERATURA*INICIADOR -4,243 -2,121 1,098 -1,93 0,149
ATH*INICIADOR 4,198 2,099 1,098 1,91 0,152
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR 3,623 1,811 1,098 1,65 0,198
Ct Pt 8,111 1,903 4,26 0,024
S = 3,10678 PRESS = *

R-Sg = 95,86% R-Sg(pred) = *% R-Sg(adj) = 84,80%

Analysis of Variance for ENTALPIA-PERK.-EQUIP (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 266,394 266,394 88,798 9,20 0,051
2-Way Interactions 3 201,566 201,566 67,189 6,96 0,073
3-Way Interactions 1 26,245 26,245 26,245 2,72 0,198
Curvature 1 175,446 175,446 175,446 18,18 0,024
Residual Error 3 28,956 28,956 9,652
Pure Error 3 28,956 28,956 9,652
Total 11 698,608

Nesta situacdo, a concentragdo do iniciador ira exercer a maior influéncia
positiva (FIG.56) na quantidade de radicais presentes no meio e na entalpia, dado
sua relacao direta com a formacao de radicais presentes no meio reacional.

Apesar de se aumentar a temperatura de ensaio, sua influéncia sobre a
temperatura média da reagcdo € menor no equipamento proposto frente ao
equipamento padrdao. Dai o motivo da concentracdo do iniciador se sobrepor as
respectivas interacbes da temperatura, nos ensaios realizados no equipamento

proposto.
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FIGURA 56 - Grafico da distribuicao dos efeitos sobre entalpia no projeto fatorial da polimerizagao por
oxi-reducao de compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato no Equipamento
Proposto

Em segundo lugar encontra-se a influencia decorrente da interacéo entre
a temperatura e a concentracdo de ATH, qual também se faz presente nos testes
realizados no equipamento padrao.

5.3.1.3. Comparacao dos projetos fatoriais das entalpias de reacao obtidas nos
testes de polimerizacao por oxi-reducao no equipamento padrao e
proposto

Através da comparacgédo dos resultados obtidos nos projetos fatoriais dos
dois equipamentos (TAB.54), identifica-se uma similaridade de 50.00 % em relacdo
a identificacao do tipo de influéncia proporcionada pelas variaveis “Temperatura,
Iniciador e ATH”. Ha também uma similaridade de 50.00 % quanto a identificacéo da
existéncia ou nao de influéncias sobre a variavel entalpia.

Assim, em relagao a eficiéncia global (Eq.15) do sistema proposto frente a
identificacdo e mensuracado dos efeitos provenientes das variaveis independentes
(temperatura, ATH e iniciador) sobre a entalpia de reacdo, pode-se obter um
percentual de 25.00 %, valor este inferior ao obtido para a mesma variavel em

sistemas por iniciacao térmica.
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TABELA 54 - Resultados dos projetos fatoriais sobre a entalpia na polimerizagdo por oxi-redugéo de
compostos de MMA com per6xido de terc-butil maleato no equipamento padréo o e

proposto
) Pa-(:;ﬁo ProTp;sto P - Padrdo | P - Proposto
VARIAVEL Resultado Resultado
Entalpia | Entalpia Entalpia Entalpia
Temperatura -1,89 1,72 Oposto 0,085 0,184 Oposto
ATH -0,62 2,51 Oposto 0,545 0,087 Similar
BPO- 50 0,96 4,28 Similar 0,360 0,023 Oposto
Temperatura x ATH -4,63 3,67 Oposto 0,001 0,035 Similar
Temperatura x BPO -2,68 -1,93 Similar 0,021 0,149 Oposto
ATH x BPO 0,18 1,91 Similar 0,858 0,152 Similar
Temperatura x ATH x BPO 1,25 1,65 Similar 0,238 0,198 Similar
% d;;ff:s:: AS 50.00% 50.00%

Em se tratando do equipamento padrdo o maior efeito advém da interacao
entre a temperatura e a concentracdao da carga, estando em segundo lugar a
interacdo da temperatura com o iniciador, ambos apresentando uma correlagao
negativa. (FIG.57)

Quanto aos resultados obtidos pelo equipamento proposto, tem-se a
concentragdo do iniciador como principal influéncia. Tal fato pode-se justificar pela
questado da condutibilidade do porta amostra. Em segundo lugar tem-se a interacéo
entre a temperatura e a concentracdo da carga “ATH”. Importante ressaltar que
neste caso os efeitos apresentaram uma correlacao positiva, inversa a obtida pelo

equipamento padrao.
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FIGURA 57 - Grafico da distribuicdo dos efeitos sobre Entalpia no projeto fatorial da polimerizagao
por oxi-redu¢cdo de compostos de MMA com peréxido de terc-butii maleato nos
Equipamentos Padrao e Proposto

5.3.2. Projeto fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de polimerizacao
por oxi-reducao

Na andlise dos tempos de pico obtidos nos testes realizados com
Perkadox em ambos o0s equipamentos, nota-se que as peculiaridades do
equipamento proposto possibilitam obter uma melhor homogeneidade da
temperatura no decorrer da reagdo, um menor tempo para aquecer a amostra, e
consequentemente maiores taxas de conversao (entalpia) em menores intervalos de

tempo.
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TABELA 55 — Tempos de pico obtidos na polimerizagéo por oxi-reducdo de compostos de MMA com
peroxido de terc-butil maleato nos equipamentos padrdo e proposto para analise DOE*

TEMPO DE PICO TEMPO DE PICO
AMOSTRA EQUIP. PADRAO EQUIP. PROPOSTO

(min) (min)
213 46,00 55,52
214 16,60 45,20
. 215 31,20 35,30
< 216 8,95 33,10
E 217 36,46 38,37
. 218 23,10 40,80
219 29,80 35,15
220 23,00 28,30
2 221 22,70 30,10
fc 222 21,30 28,10
?, 223 20,30 31,80
E 224 23,50 27,80
g Media do Ponto 21,95 20,45

A condicdo fornecida pelo equipamento padrdo possibilitou uma entalpia
média no ponto central 3,74% maior, com um tempo de pico 25,46% menor, ou seja,
obteve-se uma maior taxa de conversdo em menor tempo de processo (TAB.55).

Enquanto isto, no equipamento proposto as amostras levaram maior
tempo para atingir a temperatura de pico, porém com menores niveis de conversao

atingidos devido a menor entalpia.

5.3.2.1. Projeto fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de polimerizacao
por oxi-reducao no equipamento padrao

O projeto fatorial realizado no equipamento padrdao (TAB.56) comprova
haver influéncias tanto principais, quanto provenientes de interacdo de dois fatores
sobre o tempo de pico.

Neste caso, a principal influéncia provém da temperatura empregada no
ensaio, que contribuiu tanto para a formagao dos radicais, quanto para o0 aumento na

velocidade de propagacao e terminacao.
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TABELA 56 — Analise fatorial DOE® para Tempos de Pico da polimerizacdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato a 85°C no equipamento padréo

Estimated Effects and Coefficients for TEMPO DE PICO - PERKADOX (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 26,769 0,3901 68,62 0,000
TEMPERATURA -18,212 -9,106 0,3901 -23,34 0,000
ATH -7,062 -3,531 0,3901 -9,05 0,000
INICIADOR 2,638 1,319 0,3901 3,38 0,006
TEMPERATURA*ATH 3,687 1,844 0,3901 4,73 0,001
TEMPERATURA*INICIADOR 8,137 4,069 0,3901 10,43 0,000
ATH*INICIADOR 3,687 1,844 0,3901 4,73 0,001
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR -0,413 -0,206 0,3901 -0,53 0,608
Ct Pt -4,819 0,8723 -5,52 0,000
S = 1,56045 PRESS = 195,330

R-Sg = 98,68% R-Sg(pred) = 90,38% R-Sg(adj) = 97,72%

Analysis of Variance for TEMPO DE PICO - PERKADOX (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 3 1554,12 1554,12 518,041 212,75 0,000
2-Way Interactions 3 373,66 373,66 124,552 51,15 0,000
3-Way Interactions 1 0,68 0,68 0,681 0,28 0,608
Curvature 1 74,31 74,31 74,305 30,52 0,000
Residual Error 11 26,79 26,79 2,435
Pure Error 11 26,79 26,79 2,435
Total 19 2029,55

Em segundo lugar estd a influéncia proveniente da interagdo entre a
temperatura e a concentracdo do iniciador, haja vista que um aumento na
concentracdo do iniciador tenderd a fornecer mais radicais, enquanto que a

temperatura ird acelerar a propagacao.
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FIGURA 58 - Distribuicdo dos efeitos sobre Tempos de Pico no projeto fatorial da polimerizagdo por
oxi-reducdo de compostos de MMA com perdxido de terc-butil maleato a 85°C no
Equipamento Padrao
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A influéncia decorrida da concentracdo da ATH vem a ser a segunda
maior. Assim o aumento na temperatura, e a elevagdo na concentracdo da ATH
tendem a contribuir para a reducdo no tempo de pico nos ensaios do equipamento
padrao.

Quanto as outras influéncias, estas apresentam uma relagdo direta com
tempo de pico obtido, demonstrando que um possivel aumento nas mesmas,

tendera a reduzir a velocidade de reacao, aumentando seu tempo. (FIG.58)

5.3.2.2. Projeto fatorial dos tempos de pico obtidos nos testes de polimerizacao
por oxi-reducao no equipamento proposto

Para o caso dos ensaios realizados no equipamento proposto, estes
demonstram a existéncia de somente duas influéncias significativas para a reducao
do tempo de pico das reacdes, a concentracdo da ATH e a concentracdo do
iniciador. (TAB.57)

TABELA 57 — Analise fatorial DOE® para Tempos de Pico da polimerizagcdo por oxi-reducdo de
compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato a 85°C equipamento proposto

Estimated Effects and Coefficients for PICO-PERK-EQUIP (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 38,968 0,7228 53,91 0,000
TEMPERATURA -4,235 -2,117 0,7228 -2,93 0,061
ATH -12,010 -6,005 0,7228 -8,31 0,004
INICIADOR -6,625 -3,313 0,7228 -4,58 0,020
TEMPERATURA*ATH -0,290 -0,145 0,7228 -0,20 0,854
TEMPERATURA*INICIADOR 2,025 1,013 0,7228 1,40 0,256
ATH*INICIADOR 4,150 2,075 0,7228 2,87 0,064
TEMPERATURA*ATH*INICIADOR -4,350 -2,175 0,7228 -3,01 0,057
Ct Pt -9,268 1,2520 -7,40 0,005
S = 2,04450 PRESS = *

R-Sg = 98,29% R-Sqg(pred) = *$% R-Sg(adj) = 93,74%

Analysis of Variance for PICO-PERK-EQUIP (coded units)

Source DF Seg SS Adj SS  Adj MS F P
Main Effects 3 412,13 412,13 137,377 32,87 0,009
2-Way Interactions 3 42,81 42,81 14,271 3,41 0,170
3-Way Interactions 1 37,85 37,85 37,845 9,05 0,057
Curvature 1 229,03 229,03 229,031 54,79 0,005
Residual Error 3 12,54 12,54 4,180
Pure Error 3 12,54 12,54 4,180
Total 11 734,36

Em relacdo a contribuicAo proveniente da concentracdo da ATH, é
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possivel que seu efeito esteja relacionado a alcalinidade conferida ao meio
reacional, como ja mencionado.

Quanto ao iniciador, sua contribuicdo pode estar atrelada a taxa de
radicais gerados ao longo de reacao, principalmente no inicio da reacao. Trata-se de

duas contribuicées inversas, como visto na FIG. 59.

Effect Type
@ Not Significant
o5 B Significant
Factor Name
90 ® A TEMPERATURA
B ATH
80 ° C INICIADOR
701
£ 60 ®
8 504
]
o 401
30
20 LI
104 -mB
5_
1 T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4

Standardized Effect

FIGURA 59 - Grafico da distribuigdo dos efeitos sobre Tempos de pico da polimerizagao por oxi-
reducdo de compostos de MMA com peroxido de terc-butii maleato a 85°C no
Equipamento Proposto

5.3.2.3. Comparacao dos projetos fatoriais dos tempos de pico obtidos nos
testes de polimerizacao por oxi-reducao no equipamento padrao e
proposto

Ao comparar os resultados dos projetos fatoriais realizados nos dois
equipamentos para a variavel “tempo de pico”, € possivel identificar uma
similaridade ou equivaléncia de 28.57 % na identificagdo de influéncias existentes, e
também 66.66 % quanto a identificagao do tipo ou sentido da influéncia. (TAB.58)

Em relacdo a eficiéncia global do equipamento, no que se refere a
identificacdo dos efeitos e suas contribuicbes para a variavel tempo de pico em
sistemas de oxi-reducdo, pode-se obter um percentual de 30,61%, um valor
relativamente baixo, qual pode estar intimamente ligado as diferengas construtivas

dos equipamentos.
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TABELA 58 - Resultados dos projetos fatoriais sobre os Tempos de pico da polimerizagdo por oxi-
reducdo de compostos de MMA com peroxido de terc-butii maleato a 85°C no
Equipamento Padrdo o e Proposto

’ Parirjﬁo ProTp;sto P - Padrdo | P-Proposto
VARIAVEL Resultado Resultado
Pico Pico Pico Pico

Temperatura -23,34 -2,93 Similar 0,000 0,061 Oposto

ATH -9,05 -8,31 Similar 0,000 0,004 Similar

BPO- 50 3,38 -4,58 Oposto 0,006 0,020 Similar

Temperatura x ATH 4,73 -0,20 Oposto 0,001 0,854 Oposto

Temperatura x BPO 10,43 1,40 Similar 0,000 0,256 Oposto

ATH x BPO 4,73 2,87 Similar 0,001 0,064 Oposto

Temperatura x ATH x BPO -0,53 -3,01 Similar 0,608 0,057 Oposto

% d;;ff:::; AS 66,66 % 28,57 %

Ao realizar a comparacao entre os resultados obtidos por ambos os
equipamentos, pode-se identificar a baixa sensibilidade por parte do equipamento
proposto quanto a identificacao de efeitos menores. Visualiza-se também que mais
uma vez as diferencas construtivas principais “Tempo de Aquecimento” e “Material
do porta-amostra” se fazem presentes em maior intensidade quando de efeitos de
baixa magnitude, como no ocorrido.

Para o caso da variavel tempo de pico, o equipamento proposto
apresentou uma menor similaridade com o equipamento padrao, frente aos demais
projetos fatoriais analisados anteriormente. Nesta situacdo, é possivel que a
diferenca entre os tempos de aquecimento seja a maior responsavel por tais
resultados, haja vista que a temperatura, principal influéncia para o caso do
equipamento padrao, nao é variavel influente no equipamento proposto (FIG.60).
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FIGURA 60 - Gréfico da distribuicao dos efeitos sobre Tempo de pico da polimerizagdo por oxi-
redugdo de compostos de MMA com peréxido de terc-butil maleato a 85°C nos
Equipamentos Padrao e Proposto

Deste modo, em reacdes do tipo oxi-reducédo as diferencas construtivas

presentes se fizeram mais significativas perante os resultados de testes obtidos

devendo,

portanto,

serem consideradas quando da simulacdo de

testes.



143

6. CONCLUSOES

A calorimetria vem a ser uma importante técnica para analise dos
processos de polimerizacdo, de modo a permitir o0 acompanhamento, controle e a
implantacdo de melhorias nos produtos e processos. Dado os beneficios que
proporciona seu uso nao deve estar limitado somente a empresas que disponham
de um grande aporte de capital para aquisicdo e manutencdo dos equipamentos
existentes.

Trata-se de uma tecnologia que precisa estar presente também nas
MPE'’s, apoiando-as nas melhorias de seus processos e produtos, assim como em
sua competitividade. Haja vista, que as reacdes de polimerizacao estdo baseadas
em mecanismos cinéticos complexos, onde variaveis como temperatura, tempo e
composigao geram influéncias significativas sobre o desempenho do processo e as
caracteristicas do produto.

Visto a importancia de tal tecnologia, buscou-se no presente estudo
desenvolver um sistema calorimétrico passivel de se empregar na realizacdo de
testes de polimerizacdo de compdsitos, tendo por premissas obter um equipamento
simples e de baixo custo.

Ao longo de seu desenvolvimento, algumas diferencas construtivas
apresentaram grande influéncia sobre os resultados obtidos nos testes, devendo as
mesmas ser entao consideradas.

A primeira diferenga identificada esta relacionada aos tempos que a
amostra leva para atingir a temperatura de ensaio em cada equipamento. No
equipamento padrao, este tempo vem a ser 10 vezes menor que o apresentado pelo
equipamento proposto. Tal reducao no tempo demonstrou exercer grande influéncia
sobre 0 mecanismo de polimerizacdo, impactando no aumento da temperatura
média do sistema, e assim nas constantes de velocidade que regem a reagao.

Através da realizacao das andlises de regressao pode-se identificar que
tanto para o caso de ensaios de polimerizagdo por iniciacdo térmica com BPO,
quanto nos ensaios de polimerizacdo por oxi-redugdo, os diferentes tempos de
aquecimento apresentados pelos equipamentos ndao geram influéncia sobre a
conversao total obtida nas reagdes, e assim sobre a entalpia obtida.

Porém estes alteram a temperatura média do ensaio, modificando as

constantes de velocidade da reacdo, e assim a taxa de polimerizagdo média obtida.
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Deste modo, ao reduzir o intervalo de aquecimento, faz-se com que as reacdes
ocorram a uma taxa mais alta, requerendo um menor tempo total. Assim cada
minuto a menos no intervalo de aquecimento reflete em uma reducdo de 0,48
minutos sobre o tempo de pico da reagdo, em se tratando dos ensaios via iniciagao
térmica.

Visto que o intervalo de tempo pode alterar os resultados dentre os
equipamentos, tornou-se necessario extinguir tal diferenca, de modo que os
experimentos estivessem sujeitos as mesmas condi¢cdes, quando da realizacdo de
um ANOVA.

Assim, mesmo com as diferencas, os resultados dos testes ANOVA
realizados tanto em sistemas de iniciacao térmica, quanto por oxi-reducao, aponta
que as entalpias de reacdo obtidas em ambos os equipamentos, sdo consideradas
estatisticamente similares. Tal resultado se deve aos elevados P-valor obtido.

Tal fato comprova que o0 equipamento proposto é capaz de obter
resultados similares ao padrdao quando da realizacao de polimeriza¢des por iniciagcao
térmica e também por oxi-reducdo. Assim com tal resultado é possivel assegurar
que ambos 0s equipamentos produzem resultados passiveis de auxiliar quando do
controle do material obtido.

Neste caso, as diferencas apresentadas impactaram a variavel tempo de
pico de reacdo. Apesar de ser esperado este resultado, o mesmo precisa ser
considerado quando da mensuracao da produtividade do processo, devendo ser
comparado frente a realidade obtida no processo produtivo.

Por fim, visto a capacidade do equipamento proposto em apresentar
resultados confiaveis quanto a entalpia de reacao e grau de conversao buscou-se
verificar a intensidade de influéncias que as diferencas entre os equipamentos
podem gerar.

A utilizacdo de dois diferentes mecanismos de reagéo possibilitou ampliar
a abrangéncia da investigacao. Desta forma, a presenca de tais diferencas tende a
reduzir a eficiéncia do sistema proposto quanto a geragao de resultados compativeis
com os sistemas atualmente utilizados, de modo, a limitar sua compatibilidade a
44,46 % para o caso de reacdes por iniciacao térmica, e a 19,04 % para o caso de

sistemas por oxi-reducao. (TAB.59)
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TABELA 59 - Eficiéncia global do equipamento proposto para os projetos fatoriais envolvendo o
Peréxido de benzoila - BPO e o Tert-butil peroxi-maleato - Perkadox.

Mecanismo Varivel Sentido do Efeito | Identificagdo do | Eficiéncia Global
(T % Efeito (P) % %
Entalpia 66,67 66,67 44,46
Iniciagao Térmica
Tempo de Pico 50,00 100,00 50,00
Entalpia 50,00 50,00 25,00
Oxi-reducgao
Tempo de Pico 66,67 28,57 19,04

Desta forma, foi possivel identificar a capacidade do equipamento
proposto em prover resultados confiaveis (95% de confianga), haja vista, que
quando mantidas as mesmas condi¢cdes de ensaio, este proporciona resultados
estatisticamente compativel com um Calorimetro Comercial, porém a um menor
custo.

Porém quando consideradas as diferengas relativas ao tempo de
aquecimento, e também a composicdo do porta-amostra, estas terdo influéncia
direta sobre os testes, alterando os mecanismos de reacao e consequentemente os
resultados obtidos.

Dentre as diferencgas principais, propdem-se a modificacdo do sistema de
aquecimento empregado, visando possibilitar a realizacdo de ensaios com tempos
de aquecimento menores, e/ou maiores quando necessario. Trata-se de uma
alteragao viavel, qual tende a contribuir para a melhora da confiabilidade do sistema
e de sua flexibilidade quando da realizacao de testes.

Quanto a alteracdo da composi¢ao do porta amostra, esta também devera
ser revista, porém considerando sua possivel viabilidade econémica. Neste caso, é
possivel realizar estudos posteriores empregando porta amostra de aluminio ou aco
inox, mensurando sua influéncia nos resultados. Com a modificagdo da composicao
do porta amostra, € possivel que ndo haja neecessidade de se alterar o sistema de
aquecimento, haja vista que a amostra apresentara uma maior condutibilidade
térmica.

Espera-se com a realizagdo da alteracdo no porta amostra € no sistema
de aquecimento obter uma maior compatibilidade do equipamento padrao frente os

calorimetros comerciais, mesmo com as demais diferencas construtivas existentes.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

No decorrer do presente estudo tornou-se possivel identificar uma série
de diferencas construtivas passiveis de influenciar na cinética das reacdes e
assim nos resultados obtidos nos testes. Na TAB. 60 € possivel identificar as

diferengas, assim como os potenciais efeitos decorrentes delas.

TABELA 60 - Principais diferencas existentes entre o equipamento padrdo e o equipamento

proposto
Parametro Equip. Padrao Equip. Proposto Efeito
. No equipamento Quantidades maiores
. No equipamento

Quantidade de adrio. é de proposto as amostras de amostra levam a

- p. ’ sdo de uma geracao maior de
amostra utilizada aproximadamente 50 .

m aproximadamente 2,5 calor no decorrer da

9: g. reacao, acelerando-a.

Tempo de
aquecimento da
Amostra

Tempo pode variar de
acordo com o teste.
Através de software de
programacao

O tempo ird variar
segundo a quantidade
de amostra, ndo
podendo ser
controlado

Exerce influéncia direta
sobre a temperatura
média do ensaio e
respectivamente sobre
a taxa de
polimerizagéo.

Forma e dimensao

do forno

O empregado no equipamento proposto apresenta maior dimensao,

impactando na homogeneizagdo da

requerendo para isto um maior fluxo de ar

temperatura em seu

interior,

Posicao do
termopar perante a
amostra

Este se situa fora da
amostra, em contato
direto com o porta-
amostra

O termopar encontra-
se inserido diretamente
na amostra

Minimiza os erros
provenientes da
diferenca de
temperatura entre a
amostra e o porta-
amostra

Material empregado
no porta amostra

E constituido de
aluminio, e apresenta
uma condutividade
térmica de 237
W/(m*k),

E composto de vidro, e
apresenta uma
condutividade de
aproximadamente 0,86
W/(m*k)

Estéa relacionado a
capacidade de troca
térmica que a amostra
terda com o sistema.
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Ao longo da realizagdo dos testes pode-se perceber que algumas da
diferencas construtivas existentes entre 0s equipamentos possuem grande
influéncia sobre os resultados obtidos nos testes de polimerizacao, quer seja por
iniciacao térmica ou por oxi-reducao.

Dentre as diferengas existentes, duas se mostraram mais significativas
no decorrer dos testes, proporcionando maior influéncia sobre os resultados.
Primeiramente tem-se o tempo que o sistema leva para aquecer a amostra

(Tab.61), relacionado a capacidade da resisténcia instalada.

Tabela 61 - Principal diferenca identificada nos ensaios de Polimerizagado por Iniciagdo Térmica

. Principal .
Mecanismo A p_ Descricao
Influéncia
Trata-se de um mecanismo onde a velocidade esta
sob forte influéncia da relagcdo equimolar do oxidante e
redutor, e da energia disponivel para este processo.
O fato do equipamento proposto apresentar menor
. . Tempo de temperatura no inicio da reacao, esta ira influenciar o
Oxi-reducao

Aquecimento |processo de geracdo de radicais pela oxi-reducéo,
reduzindo a velocidade média de polimerizagao obtida.

Mesmo com a amostra tendo maior acumulo de calor,
tal diferengca ndo compensou a baixa taxa de geragao de
radicais no inicio da reagao.

Neste caso, existe uma necessidade quanto ao aumento da poténcia
da resisténcia, visando possibilitar a realizagcdo de ensaios com menor intervalo
de aquecimento. Trata-se de uma modificagdo valida, qual tende a melhorar o
grau de precisdo do sistema, permitindo realizar testes sob diferentes tempos de
aquecimento.

Outra importante diferenca vem a ser a composicao do porta-amostra
(Tab.62), que como visto interfere na capacidade de dissipacdo de calor da
amostra para o sistema, no decorrer da reacao.

Esta também devera ser revista, sendo necessario realizar estudos

empregando porta-amostras de aluminio ou ago inox, mensurando sua influéncia
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nos resultados. Espera-se com a realizacdo de tais alteragbes obter uma maior
compatibilidade do equipamento padrao frente os calorimetros comerciais,

mesmo com as demais diferengas construtivas existentes.

Tabela 62 - Principal diferenca identificada nos ensaios de Polimerizacdo por Oxi-redugao

Mecanismo Prmflpa.“ Descricao
Influéncia
O fato do material do porta amostra proporcionar
maior acumulo de calor no sistema, faz com que seja
Iniciago Material do 5 mpensada em parte a diferenca entre os tempos de
Térmica Ar:c:)Ztara aquecimento para reagdes com duragdo superior a 50
minutos.

Quanto as demais diferencas, nao fora possivel identificar influéncias
significativas de sua parte, que justifiquem a realizacao de alteracoes.

Torna-se também necessario realizar futuramente outros testes
empregando diferentes tipos de mondmeros e iniciadores, principalmente para
reacdes que apresentem um intervalo curto, como no caso dos adesivos, e
também reacdes com longos tempos de duragdo (tempos superiores a 4 horas).
Estes ensaios possibilitariam mensurar o grau de confianca deste sistema para

outros tipos de polimeros, que nao somente acrilico.
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ANEXOS

.  Artigo - The Influence of n-butyl mercaptan on acrylic compounds obtained

winder y-gama radiation



