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RESUMO

O trabalho a seguir tem como principal objetivo a caracterizacdo e andalise dos efeitos
do grau de reticulagio, rotagdo empregada na reacdo e da quantidade de PVA (Alcool
Polivinilico) adicionado na produgdo de resinas de estireno-divinilbenzeno. Além disso,
verificar quais efeitos influenciaram a particula ap6s a sulfonagcdo das mesmas. A partir disso,
pretende-se verificar quais mudancas relevantes, positivas e negativas, impactam a eficiéncia
de cada conjunto de particulas no processo da catalise. A sintese do suporte polimérico foi
realizada através de copolimerizagdo por radicais livres de estireno e divinilbenzeno (DVB)
em um reator controlado, utilizando-se 0 modo de operacdo batelada. As particulas com
diferentes graus de reticulacéo, rotacdo e PVA adicionado obtidas na copolimerizacdo passarao
pelo processo de sulfonacdo (sendo este analisado de forma a encontrar o melhor perfil de
sulfonacdo para cada variavel empregada) para insercdo de sitios cataliticos. Para
complementar, uma das mudancas que o trabalho visa alcancar € 0 aumento da concentracao
de sitios na particula em relacéo ao que ja foi alcangcado em projetos anteriores, buscando tornar
as particulas mais efetivas durante as catélises. Uma vez que as particulas forem sulfonadas,
elas funcionardo como catalisadores em reacfes organicas, cujo progresso sera medido por
meio da cromatografia. As influéncias das condi¢cdes de sintese do polimero na estrutura
polimérica serdo destacadas em analises, tais como indice de intumescimento e volume fixo de
poros. Tanto as condi¢des de sintese da resina como suas propriedades serdo correlacionadas

com os resultados de atividade catalitica em uma reagdo organica modelo.
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1. INTRODUCAO
1.1. Resinas Estirénicas, suas funcdes e vantagens na industria

Ao longo das ultimas décadas, foram desenvolvidos diversos métodos para efetivar, ou
aumentar o rendimento de reacfes organicas. Métodos como a catalise metalica (JUNGUES,
2011) em que se utilizam complexos metalicos para acelerar a reacéo, ou até mesmo a aplicacao
de bases organicas (FARIA et al, 2018) como as aminas ou piridinas para 0 mesmo propasito,
tém sido aplicados em alguma porcentagem da industria. Entretanto, a utilizacdo de resinas
estirénicas tem sido uma boa alternativa para esses processos também.

Além destes, a industria tem procurado métodos ambientalmente aceitaveis para
investir na separacdo de metais pesados, como principalmente chumbo (TEIXEIRA et al,
2004). A contaminacdo por metais pesados tém sido um problema constante, mas que tém sido
estudado o auxilio que as resinas estirénicas podem trazer de vantagens para a resolucao desse
problema. Outro processo em que as resinas podem ser utilizadas para uma limpeza é na
deionizacao da agua, como descreve Abraams e colaboradores.

Analisando morfologicamente também, as resinas estirénicas sdo por natureza, munidas
de uma excelente resisténcia mecanica, a degradacdo oxidativa e hidrolitica e ao estresse
térmico (CARPEGIANI, 2018). Durante sua sintese, é possivel diversificar a utilizacdo de
variaveis como agente porogénico, temperatura, rotacdo das espatulas, porcentagem de DVB,
entre outras variaveis. Cada uma destas afeta uma caracteristica especifica na resina final.

Outra vantagem advinda do uso de resinas, é a sua facilidade na separacdo de produtos
da reacdo. Esse fator a torna economicamente ainda mais viavel, além de ser ambientalmente
favoravel, ja que a reutilizacdo da mesma é extremamente aplicavel na maioria das reacdes.
Como descrito por Ramos (2008), resinas de trocas i6nicas podem ser utilizadas na separacao
cromatografica continua de frutose e glicose no xarope de caju. A partir dessa utilizacdo, as
resinas podem ser reutilizadas para 0 mesmo propdsito em uma nova separacao.

Portanto fica evidenciado diversas vantagens e areas em que as resinas estirénicas
podem atuar, desde uma simples catalise até um processo de retirada de um elemento tdo nocivo
quanto o chumbo. Todos esses fatores apenas contribuem para a justificativa deste presente
trabalho e da busca pelo método mais eficiente para a producdo desse material.

1.2. Sintese e sulfonagéo
Na atualidade, geralmente essas resinas consistem de um polimero de estireno que foi

reticulado com o divinilbenzeno (DVB). Mas para atribuir a caracteristica de troca idnica para



tal resina, € necessario mais um processo, a sulfonacdo (LEGRAMANTI, 2017). Apds esse
procedimento, varios grupos sulfonicos se anexam aos aneis aromaticos do estireno, conforme
descrito no modelo de ndcleo ndo reagido (TORO et al, 2008).

A maneira mais frequente de sintese dessa resina é a copolimerizacdo em suspensao
aquosa, com a formacéo final de um produto sélido e poroso. A Figura 1 demonstra de forma

simplificada a reacdo ocorrida dentro do reator e o seu produto final:

Figura 1- Reagdo de Copolimerizacéo do Estireno e o Divinilbenzeno (DVB)
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Fonte: LEGRAMANTI, 2017

Entretanto, para que a propriedade de troca idnica seja realmente efetivada, ha outro
processo que deve ser aplicado. Ha diversos métodos para a insercdo de grupos funcionais
ativos como sitios cataliticos nessa estrutura, mas o mais usual e efetivo é a sulfonacdo.
(COUTINHO et al., 2004)

Essa sulfonagdo é feita utilizando-se o &cido sulfurico concentrado, para obter um
rendimento mais eficiente, esse método além de eficiente, é extremamente usual e importante
no processo de producéo de resinas com a capacidade de troca i6nica. (THEODORO, 2018)

Tudo isso demonstra a importancia da busca por melhores maneiras de produzir as
resinas, buscando aproximar aos resultados que industrialmente sdo obtidos. Esse material é
muito utilizado e cada vez com que for aprimorada a sua sintese, o processo de producéo torna-

se mais eficaz e menos nocivo ao ambiente.



2. OBJETIVO GERAL
O projeto tem como objetivo geral a andlise dos efeitos da variagdo do grau de
reticulacdo, da velocidade de agitacéo e da quantidade de PVA empregada na sintese de resinas

estirénicas sobre os resultados obtidos apds a sulfonacdo das mesmas.

2.1. Objetivos especificos

e Sintetizar resinas estirénicas com diferentes graus de reticulacdo de DVB, rotagédo
empregada e quantidade de PV A adicionada, através da técnica de copolimerizacdo em
suspens&o aquosa;

e Aplicar o método de Taguchi no planejamento dos experimentos;

e Realizar a sulfonacdo das diferentes resinas sintetizadas utilizando acido sulfarico
concentrado;

e Caracterizar as resinas sulfonadas quanto a capacidade de troca ibnica, indice de
intumescimento e porosidade;

e Caracterizar o perfil de sulfonagéo a partir das condigdes de copolimerizagéo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para que seja iniciada toda a producdo, caracterizacdo e sulfonacdo das resinas é de
extrema importancia ter em maos informac@es teoricas relevantes. Obtendo a explicacdo de
cada etapa e a melhor maneira de conclui-la, toda a pesquisa se torna mais didatica e

verdadeiramente visual dentro do laboratério.

3.1. Catalise

Toda a area de estudo da catalise tem como pilar fundamental a quimica verde, a busca
pela producdo de produtos afetando menos possivel o0 meio ambiente. Dentro dessa visao, ha
diversos processos industriais de catalise em que diversos catalisadores organicos e inorganicos
sdo implementados (THEODORO, 2018).

A catélise consiste na varia¢do da velocidade de uma reagdo quimica devido a adi¢éo
de uma substancia quimica que diminui a barreira de ativacdo, ou Energia de ativacdo. Essa
mudanca afeta 0 mecanismo da reagéo, criando um caminho alternativo. Devido a isso, a
temperatura em que a reagdo ocorre também € reduzida, sendo outro fator importantissimo para

sua aplicacdo na industria. (DIAS et al, 2012)
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Figura 2 - Exemplo de um catalise a partir de um diagrama de energia para uma reacdo de

substituicdo nucleofilica do tipo SN2
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Fonte: DIAS et al (2012)
Na catéalise, ha alguns tipos de reacdo que podem ser feitas, entretanto a que melhor faz

uso das resinas € a catalitica heterogénea. Resumidamente, dentro de um sistema heterogéneo
ocorre uma movimentacao, do meio reacional até a superficie do catalisador, dos reagentes.
Entdo, ocorre uma difusdo desses reagentes para o interior das particulas atingindo os sitios
ativos, que é onde exatamente a reacdo ira acontecer. Com a reacéo finalizada, os produtos sdo
difundidos para o espaco superficial da particula estando em contato com o meio reacional.
(FOGLER, 2009)

O tipo de reacdo quimica catalitica heterogénea vem sendo mais utilizada na industria,
com o auxilio dos suporte, ou particulas onde os catalisadores podem ser imobilizados. Esse
processo tém diversas vantagens que interferem economicamente, como a reutilizacao,

filtragdo e remocdo mais eficiente do catalisador utilizado no processo (THEODORO, 2018).

3.2. Catalisadores sintetizados com S-DVB em sua composicao

Resinas criadas com estireno (S) e divinilbenzeno (DVB) foram produzidas
inicialmente nas épocas dos anos 40 e 50, ja desenvolvidas visando atender a parte industrial
(SHERRINGTON, 2001). Entretanto, nessa época as resinas ndo tinham a propriedade de

permanecer estavel no estado seco, mas sim somente do tipo gel. A consequéncia disso, era

11



que deveriam ser intumescidas para que o seu uso fosse possivel. Somente com Rohm and Haas
e Purolite as resinas comegaram a ser produzidas no tipo macroporosa, permitindo uma ampla
utilizacdo posterior. (SHERRINGTON, 2001)

Esse tipo de particula tém, hoje em dia, um principal uso especifico, a transesterificacao
de oleos vegetais para a producdo do biodiesel. Uma das grandes vantagens é o uso dessas
resinas na etapa da catalise acida por meio de &cidos de Bronsted Lowry. Por serem capazes de
suportar grupos sulfénicos, elas podem ser usadas como alternativa aos acidos. Sendo assim, é
possivel uma reutilizacdo das particulas, além de que elas sao bem menos poluentes que 0s
proprios acidos, tornando o produto final mais puro, com maior rendimento € com menos
efluentes no fim do processo. (CORDEIRO et al, 2001)

Figura 3 - Exemplo de particulas de poli(estireno-co-divinilbenzeno)

Fonte: THEODORO et al.

3.3. Copolimerizacao de resinas com S-DVB

Essa resina é produzida geralmente através da polimerizacdo por suspensdo, dando
origem a pérolas esféricas. Nesse processo, o préprio mondmero tem a funcdo de solvente do
polimero que sera produzido. Resumidamente, ocorre uma mudanga no estado das gotas de
mondmero durante o processo, desde o liquido passando por um aumento da viscosidade, até
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a formacdo de uma pérola sélida. O tamanho final das pérolas sintetizadas dependem
diretamente da distribuicdo do tamanho das gotas do mondmero dispersados no inicio somado
ao processo de aglomeragéo ocorrido no primeiro estagio de polimerizagdo (MACHADO et al,
2007). Este formato € o mais utilizado devido a facilidade no manuseio e evita qualquer
desperdicio da resina, principalmente para os estudos relacionados a troca idnica.
(THEODORO, 2018)

Detalhando-se um pouco mais, a polimerizagdo realmente acontece apos a adi¢do de
monodmeros de S e DVB, um iniciador e alguns compostos inertes. Durante a reacdo, gotas,
contendo os monémeros, sdo formadas suspensas numa mistura de agua e surfactantes.

Existe a possibilidade de controle dos poros formados é determinada pelos solventes
inertes adicionados, possuindo eles uma boa ou ma afinidade com o monémero em questao.
Quando os solventes tém uma boa afinidade com o polimero, a cadeia se expande e ocorre a
reticulacdo até o momento em que esse solvente ndo € mais capaz de solvata-la. Nesse momento
ocorre a separacdo de fases que ocasiona na formacdo dos poros, sendo eles micro ou
mesoporos. Tendo o solvente baixa afinidade, essa separagdo geralmente ocorre no inicio e
forma mesoporos. (COUTINHO; RABELO, 1987)

3.4. Modificacao estrutural e quimica em resinas estirénicas

Para que as resinas contendo S-DVB sejam aplicadas nas funcdes devidas, existe uma
necessidade de introduzir ou substituir estruturas presentes na cadeia polimérica. Geralmente
esse processo envolve a adi¢do de grupos funcionais, capazes de conferir caracteristicas novas
como seletividade ou a capacidade de troca i6nica (THEODORO, 2018)

A modificacdo mais comumente utilizada é a adi¢éo de grupos sulfonicos nas estruturas.
(COUTINHO et al., 2001). Dessa maneira, a capacidade de troca idnica € concedida as
particulas, expandindo as possibilidades de utilizacdo em catalise e para outras finalidades
como em produtos de cuidados pessoas, ou na medicina. (COUGLIN et al., 2013)

Dentro do ambiente catalitico, a atividade e eficiéncia dessas resinas é diretamente
influenciada pelas suas caracteristicas principais e pela porcentagem de grupo sulfénicos que
conseguem adentrar e serem adicionados na estrutura polimérica. Quanto maior for esse teor,

maior sera a possibilidade de essa troca i6nica ocorrer nas catalises. (REZENDE et al., 2005)

13



3.5. Processos de sulfonacdo com acido sulfurico concentrado

O 4cido sulfurico concentrado tem sido muito utilizado no processo de sulfonacao de
resinas estirénicas, se tornando o método mais comercialmente relevante na producdo dessas
particulas com a capacidade de troca ibnica. (KUCERA; JANCAR, 1998)

O meétodo aplicado na sulfonacdo nédo € nada complexo. Geralmente séo feitas a uma
temperatura alta, em um reator simples ou em um baldo ou frasco imerso em um banho maria.
A proporgao do &cido também n&o tem sido um fator relevante, por isso € mantido um excesso
de acido durante a sulfonagdo. O que se mostra relevante, que interfere diretamente na taxa da
sulfonacdo é o tamanho da particula, visto que quanto menor o tamanho da particula, maior
sera essa taxa. Quando ha a sulfonacéo de particulas de diferentes tamanho juntas, € observado
uma sulfonacdo uniforme entre todas, confirmando que a sulfonacdo ndo é um processo que
acontece somente na superficie da particula.

Analisando a composicdo da particula, a proporcao de reticulante, quanto maior o grau
de reticulante presente, menor € a capacidade de troca idnica daquela particula. Isso se deve a
dificuldade dos grupos sulfbnicos atingirem a estrutura polimérica em que se ligam na
sulfonacdo. (KUCERA; JANCAR, 1998)

3.6. Método Taguchi

Essa € uma das principais ferramentas usadas no planejamento de experimentos em que
muitas varidveis sdo fatores importantes, e até complexos dentro da pesquisa que estd sendo
feita. A ideia principal é reduzir os possiveis problemas que podem surgir, fazendo uso de
artificios estatisticos. H4 um grande apreco por esse método, que a indUstria brasileira tem
buscado implementar cada vez mais (PIMENTA et al, 2012)

A implementacdo pode ser feita na maneira mais tradicional, com matrizes completas
de 27k, sendo k, a quantidade de fatores investigados (PIMENTA et al, 2012). Na pesquisa
presente, 0 método é condizente e ndo acarreta um grande desperdicio. Assim, métodos mais
complexos que envolvam outras variaveis nao foram aplicados.

Além disso, o método Taguchi tem a funcéo de reduzir as variacdes dos resultados finais
comparados aos valores esperados. Tornando assim um método eficaz e que auxilia em todo o
planejamento da pesquisa. (CORREIA, 2009)
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4. MATERIAIS E METODOS

Em alguns dos métodos a seguir, as resinas utilizadas ja estavam sulfonadas
anteriormente. Portanto foram realizados testes para a aferi¢cdo dos métodos aplicados, sem que
houvesse o uso das resinas produzidas pelo autor.

4.1. Copolimerizagao

As reacOes de polimerizacdo foram manejadas em um reator encamisado de 1 L
equipado cum um agitador a 350 rpm e temperatura de 80°C. Um banho termostético foi
acoplado ao reator para que a temperatura fosse atingida e mantida em 80°C. A polimerizacao
em si foi realizada em suspensao aquosa contendo 15 ml de alcool polivinilico 0,001 g/cm3.
Foi adicionado 1% em mol de iniciador peréxido de benzoila (BPO) em relacéo a fase organica.
A razdo utilizada entre a fase aquosa e a fase organica foi de 13%. Além disso, foi adicionado
50% em mol de tolueno e heptano para auxiliar como solventes e no processo de formacao de
poros. O processo utilizado foi o de batelada e a reacdo foi manejada por 6h. Nessa fase inicial
alguns testes foram feitos, seguindo as composi¢des na Tabela 1.

Os experimentos 2 e 3 foram feitos como duplicatas, pois estava sendo testado as

melhores condic¢Bes de formacdo das particulas, e essa foi uma maneira de ter a confirmacédo

desse fato.
Tabela 1 - Composicao das polimerizacfes
Y DVB Y Tol
Exp 1 (DVB 3%) 0,03 0,50
Exp 2 (DVB 6%) 0,06 0,50
Exp 3 (DVB 6%) 0,06 0,50

OBS: Os experimentos 2 e 3 foram realizados nas mesmas condig¢des, portanto sdo duplicatas

4.2. Determinacéo da capacidade de troca i6nica

A determinagdo da capacidade de troca ionica foi feita de duas maneiras. Uma delas
seguiu 0 método ja aferido na literatura para caracterizacao de particulas S-DVB (COUTINHO
et al., 2001). Uma amostra de 0,5 g da resina ja sulfonada foi separada e adicionada em 8ml de
acido nitrico 1M. Essa amostra permaneceu em repouso por 4 h. Apds esse periodo, as
particulas foram filtradas e secas em uma estufa até a massa permanecer constante. Apos este
procedimento a massa foi anotada novamente e adicionada a 25 ml de NaOH (0,1M). Nesse

momento, essas particulas permaneceram em repouso por uma noite. Entdo, a solugdo foi
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titulada com HCI (0,1 N) com o auxilio de fenolftaleina como indicador. Os volumes titulados
foram utilizados para determinar a capacidade de troca ibnica em meg/g conforme apresentado
na Equacéo 1.

A outra maneira, foi uma breve adaptacdo do mesmo modelo. A Unica diferenca foi a

moagem das mesmas resinas utilizadas. Apoés isso, o procedimento foi exatamente 0 mesmo.

v -V,
Q = Nyci —Nao:ls -
Sendo:

Q Capacidade de troca i6nica (meqg/g)

Ny, Normalidade da solucdo de HCI (N)
VnaouVolume de NaOH utilizado (ml)

V;  Volume titulado de HCI

mg Massa das particulas secas (g)

4.3. Determinacéo da densidade relativa
Para o célculo da densidade relativa das particulas, como foi descrito por Lenzi (2004),

€ necessario a obtencdo de duas outras densidades, e compara-las usando a seguinte formula:

Densidade Aparente
Densidade Real

Densidade Relativa =

A densidade aparente foi feita, de maneira adaptada, baseando-se no método do cilindro
graduado adaptado (REZENDE, 2005). Cerca de 0,3g de polimero foram adicionados em uma
proveta de 10ml com aproximadamente 5ml de dgua e compactados levemente. Foi feita a
leitura da alteracdo da agua com o auxilio de um paquimetro, obtendo uma altura. A densidade
aparente foi calculada através da relacdo de massa por volume.

De maneira semelhante, adaptando o que foi descrito na literatura (LENZI et al., 2004)
a determinacdo da densidade real foi obtida. A partir do mesmo método anterior, 0,3g de resina
foram separadas. Todavia, dessa vez com o auxilio de um pequeno pilao, essas particulas foram
maceradas 0 quanto possivel. Apos esse processo, essas particulas foram adicionadas em uma

proveta de 10 ml com aproximadamente 5ml de dgua e, novamente, levemente compactados.
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A partir da subida do volume de agua, uma altura péde ser medida com o auxilio de um

paquimetro. Novamente, a densidade real foi calculada através da relagdo de massa e volume.

4.4. Volume de poros

O volume fixo de poros foi determinado através do método de captacdo de agua
adaptado, descrito na literatura (COUTINHO, 1987). Amostras de aproximadamente 0,59 de
polimero previamente secas foram lavadas com agua destilada e colocadas em tubos plasticos
do tipo falcon presas por um papel de filtro. Os tubos foram centrifugados por 7 minutos,
obtendo uma boa eficiéncia. As massas entdo foram aferidas apds essa centrifugacéo. Apos
esse processo, as particulas foram lavadas com metanol até sua eluicdo em 5 ml, lavadas com
agua e centrifugadas da mesma forma que descrito anteriormente. Entdo apds a segunda
centrifugacdo a massa das particulas foi aferida e o volume fixo de poros foi determinado pela

diferenca de retencdo de agua antes e depois do tratamento com metanol por grama de resina.

4.5. Determinagdo do indice de Intumescimento

As resinas foram intumescidas nos seguintes solventes: tolueno, dicloroetano, agua e
heptano. Posteriormente, procedeu-se a filtracdo a vacuo da resina, seguida da medicéo de sua
massa (resina intumescida) e colocagdo em estufa a 50 °C até alcancar uma massa constante.
Apoés a completa secagem da resina, efetuou-se uma nova medicdo de sua massa, e o indice de
intumescimento foi calculado dividindo a massa da resina intumescida pela massa da resina

seca. A equacdo utilizada € a seguinte:

Mingt

| =
mS

Sendo:

I indice de intumescimento

m;,; Massa da resina intumescida (g)

m,  Massa da resina seca (g)

4.6. Granulometria das particulas
As particulas que foram produzidas até o momento foram peneiradas com o objetivo de

determinar o didmetro médio do polimero produzido, antes de fazer a sulfonacdo do mesmo.

17



Com o auxilio de um sistema vibratorio da marca Sppencer Scientific, utilizando
peneiras metalicas com meshs entre 5 até 115. A agitacdo permaneceu no nivel 8,5 do
equipamento por 10 minutos. Apos esse periodo, as massas em cada prato foram contabilizadas
para determinar a distribuicdo do tamanho das particulas, e encontrar o didmetro médio para

cada polimerizacdo.

4.7. Sulfonacéo das particulas

A sulfonacdo ainda ndo foi feita com as particulas produzidas para esse projeto,
entretanto alguns testes foram feitos para outras particulas em que era necessario a sulfonagé&o.
O método foi adaptado do que foi descrito na literatura (COUTINHO et al., 2004). Entretanto,
para iniciar o processo de sulfonacdo, as particulas foram inicialmente preparadas em contato
direto com o dicloroetano. Por 24h elas ficaram submersas antes de ocorrer a sulfonacéo.

Apds esse processo, as resinas foram filtradas a vacuo e colocadas na estufa a 50°C para
seca-las. Depois de secas, foi separado com o auxilio de uma proveta 15 ml de acido sulfarico
para cada grama de resina em um frasco. Entdo, toda a resina é colocada em contato com esse
acido, e o frasco é colocado em banho maria a 80°C por 4 horas.

Para finalizar, foi retirado o frasco do banho maria e colocado em banho de gelo por
volta de 10 minutos para que a reacao fosse paralisada. Por fim, todo o conteudo é diluido em
um recipiente com agua, aos poucos para que o acido seja devidamente neutralizado. Entdo

essas resinas sdo filtradas em agua corrente constante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para conseguir atingir os resultados obtidos, algumas resinas de S-DVB ja sulfonadas

de experimentos anteriores foram utilizadas. As resinas produzidas até o0 momento ndo foram

sulfuradas, apenas sintetizadas e caracterizadas.

5.1. Resultado das polimerizacéo (DVB 3% e 6%)

As particulas de S-DVB foram produzidas conforme os dados relacionados acima, na

Tabela 1. Além disso, estdo descritas, na Tabela 2, o rendimento dessas polimerizagdes, sendo

que a de DVB 6% foi feita em duplicata.

Tabela 2 - Massas de polimero obtidas nas Polimerizacgdes

Cadinho (g) | Pol. Umd (g) | Pol. Seco (g) | Pol. Seco (sem Cad.) (g) | Rendimento %
DVB 3% 114,95 121,71 115,92 0,97 0,04
DVB 6% (1) 118,09 153,10 137,19 19,10 76,09
DVB 6% (2) 127,76 168,33 143,16 15,41 61,36

Pela andlise objetificada, fica evidente a ndo obtencdo de um rendimento favoravel para
a polimerizacdo do polimero com apenas 3% de reticulante. Para esse processo o rendimento
foi de 0,04%, tornando totalmente inviavel a producdo. Sendo assim, pode-se descartar para
analises futuras novas polimeriza¢fes com essa quantidade de reticulante para essas condicdes
especificas.

Esse rendimento extremamente baixo pode ser explicado pela ndo ocorréncia de
gelificacdo do polimero nessas condi¢des aplicadas. Por isso, a porcentagem insollvel retida
no filtro foi muito baixa.

Entretanto para o DVB 6%, o rendimento atingido foi bem favoravel, sendo eles de
76,09% e 61,36%, respectivamente. Uma boa quantidade de material foi sintetizado,

permitindo analises e caracterizagdes posteriores.
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5.1.1. Granulometria

Os experimentos 1 e 2 de DVB 6% apresentaram uma massa significativa, que pode ser
colocada na mesa vibratoria, e assim encontrar os devidos diametros. Segue na Tabela 3 os
valores encontrados, sendo a média ponderada do didmetro das particulas o dltimo valor da

tabela, em negrito:

Tabela 3 - Granulometria Experimento 1 DVB 6%

Mesh5 [ Mesh9 | Mesh 16 | Mesh 28 | Mesh 42 | Mesh 65 | Mesh 115 Total
Massa 1,44 4,55 8,845 3,205 0,676 0,101 0,011 18,826
% massa 7,62% | 24,18% | 46,98% | 17,02% | 3,59% 0,54% 0,06% 100,0%
Diametro (mm) 4,00 2,00 1,00 0,60 0,36 0,21 0,13 1,37 *
* Valor da média ponderada do diametro encontrado
Tabela 4 - Granulometria Experimento 2 DVB 6%
Mesh5 [ Mesh9 | Mesh 16 | Mesh 28 | Mesh 42 | Mesh 65 | Mesh 115 Total
Massa 0,06 3,13 7,995 2,978 0,829 0,198 0,034 15,223
% massa 0,41% | 20,54% | 52,52% | 19,56% | 5,45% 1,30% 0,22% 100,0%
Diametro (mm) 4,00 2,00 1,00 0,60 0,36 0,21 0,13 1,09 *

* Valor da média ponderada do didmetro encontrado

Para as duas resinas sintetizadas, temos valores semelhantes de didmetro médio, sendo
1,37 mm para o experimento 1 e 1,09 mm para 0 experimento 2. Em ambos 0s casos, a maior
porcentagem da massa total ficou concentrada no Mesh 16 sendo 46,98% e 52,52% para,
respectivamente o Experimento 1 e Experimento 2. Essa aproximacdo reforca o diametro

médio esperado para essa quantidade de reticulante.

5.1.2. Densidade aparente e real

Para testar o método de célculo das densidades foram utilizados os polimeros
sintetizados a partir do experimento 2. Seguindo os métodos foi possivel encontrar os seguintes

dados
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Tabela 5 - Calculo da Densidade Aparente para o Experimento 2

(9/cm3): (média)

Massa Volume (cm3) Apa[l)’ggiéd(z(/jc?m?,)

0,302 0,333 0,907

0,424 0,416 1,019

0,516 0,569 0,907

0,731 0,736 0,993
Densidade Aparente 0,9560

Tabela 6 - Calculo da Densidade Real para o Experimento 2

Para definir a densidade relativa para esse polimero, foi feita uma comparacgéo simples

(média) (g/cm3)

Massa Volume (cm3) Deni;%:lr?% )Real
0,145 0,133 1,090
0,249 0,208 1,197
0,400 0,305 1,311
0,502 0,411 1,221
Densidade Real: 1.2050

entre os dois resultados encontrados usando a equacao descrita nos métodos

E com esse célculo, foi possivel chegar na densidade relativa das particulas como 0,793.
Esse valor é importante para entender a porosidade ou compactacdo de um certo material. A
medida que o valor da fracdo aumenta, a proporcao do volume ocupado pelas particulas sélidas
em relacdo ao volume total da amostra também aumenta, denotando menor porosidade ou

maior compactacao. Em contrapartida, um valor menor sugere uma maior porosidade ou uma

menor compactacdo do material (LENZI et al, 2004).
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5.2. Indice de Intumescimento

Para os testes do indice de intumescimento, foram usadas resinas ja sulfonadas (R1, R2)
em momentos anteriores, para confirmar a eficAcia do método com novas substancias usadas
para intumescer. Além dessas, foi utilizada a resina industrial Amberlyst 36 como para

comparac0es. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - indice de Intumescimento para R1

Tolueno Heptano Agua DCE
Massa Recipiente () 114,94 68,02 57,03 58,61
Massa Rec.+Part 119,34 72,77 59,33 62,02
Intumescida (g)
Massa Rec.+Part 116,09 69,22 57,51 59,08
Seca (g)
Massa Retida (g) 3,25 3,55 1,82 2,94
Ind. Intumescimento 282,93% 296,24% 378,91% 627,51%
Tabela 8 - indice de Intumescimento para R2
Tolueno Heptano Agua DCE
Massa Recipiente (g) 122,20 50,49 55,08 56,66
Massa Rec.+Part 127,61 54,06 56,27 58,92
Intumescida (g)
Massa Rec.+Part 123,24 51,79 55,56 57,12
Seca (g)
Massa Retida (g) 4,37 2,27 0,71 1,80
Ind. Intumescimento 421,79% 174,83% 147,08% 389,80%
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Tabela 9 - indice de Intumescimento para Amberlyst 36

Tolueno Heptano Agua DCE

Massa Recipiente (g) 117,72 118,10 52,63 57,10

Massa Rec.+Part. 126,03 124,68 53,63 57.97

Intumescida (g)
Massa Rec.+Part. 121,66 122,09 53,10 57.56
Seca (g)

Massa Retida () 4,38 2,60 0,53 0,41

Ind. Intumescimento 111,21% 65,04% 112,50% 88,91%

A partir da analise dos dados, podemos observar um indice de intumescimento bem

maior das resinas sulfuradas comparadas aos indices observados para a Amberlyst 36. Para a

resina R1, o maior indice pdde ser observado quando ela esteve em contato com o DCE,

obtendo um indice de 627,51%. J& para a resina R2, o maior indice foi observado quando ela

esteve em contato com o Tolueno, obtendo um indice de 421,79%. Essa analise poderia ser

feita no meio reacional da catalise também, ja que se esse indice se manter, seria excelente.

Ademais, observando e comparando cada um dos indices, ambas as resinas tém a

capacidade de intumescer de forma mais eficaz e quantitativa que a resina industrial, tornando

as resinas sulfonadas eficientes nessa area.
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6.0. CONCLUSOES PARCIAIS

A partir das polimerizacGes iniciais, ja fica evidente a grande alteracdo que a
porcentagem de reticulante ocasiona ao processo. Para o experimento de DVB 3%, o
rendimento foi extremamente baixo (<1%), enquanto que para 0 DVB 6%, 0s experimentos
alcancaram rendimentos acima de 60%. Esse € o ponto inicial da justificativa de toda essa
analise. Muitas caracterizacdes feitas foram adaptadas, e ainda necessitam de mais testes para
sua comprovacdo, apesar dos resultados serem favoraveis. Infelizmente ainda ndo houve tempo
para usar as resinas produzidas nos experimentos 1 e 2 na sulfonacdo e caracteriza-las em vez
de usar resinas ja sulfonadas.

Entretanto, os testes foram validos, e resultaram numa busca mais precisa nas condi¢des
de polimerizagédo usadas. Devido aos processos realizados, um planejamento mais detalhado
pdde ser desenvolvido, utilizando o método Taguchi. A justificativa para tal, € uma nova busca
para novas variaveis de processo, analisando o que elas podem interferir na polimerizacdo e
consequentemente na sulfonacgéo posterior.

Para a analise do CTI, um resultado diferente do esperado ocorreu, que foi a variagao
do CTI das resinas. E importante manter uma verificago da repeticdo dos testes. Assim, para
verificar e explicar, na continuidade deste trabalho serdo feitos diversos outros testes, com
replicatas e calculando os desvios para 0s experimentos. Dessa maneira, uma verdadeira

concluséo podera ser tirada dos resultados encontrados.
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7.0. PROXIMOS PASSOS
e Colocar em pratica o planejamento de polimerizacbes desenvolvido a partir das

realizagBes concebidas até o presente momento, segue na Tabela 12:

Tabela 10 — Planejamento dos experimentos futuros

% DVB RPM PVA (ml)
Experimento 1 12% 250 5
Experimento 2 6% 250 5
Experimento 3 12% 450 5
Experimento 4 6% 450 5
Experimento 5 12% 250 30
Experimento 6 6% 250 30
Experimento 7 12% 450 30
Experimento 8 6% 450 30

Possiveis alteracdes ainda podem ser feitas, visando uma melhor obtencdo de dados, e

um melhor aproveitamento dos experimentos.

e Realizar as sulfonacBes necessarias para as resinas sintetizadas no planejamento
colocado;

e Realizar todas as caracterizacdes para os polimeros desenvolvidos, sulfonados e ndo
sulfonados;

e Realizar o processo de catalise para cada resina desenvolvida e fazer a comparacdo com
as resinas industriais e definir as melhores condicdes para o seu desenvolvimento;

e Analisar o quanto as mudancas de variaveis afetaram de forma geral a sulfonacéo.
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