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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objetivo a sintese e a caracterizagdo do
composito de poliestireno (PS)/Grafite produzido através do processo de polimerizacdo
em suspensdo do estireno, visando a obtencdo de um material com propriedades
diferenciadas. Para que isso fosse possivel, realizou-se inicialmente, a caracterizacdo da
carga (grafite) incorporada ao polimero por espectroscopia de infravermelho (FTIR),
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS ou ESCA), adsorcdo de nitrogénio,
composicdo quimica (método de Boehm), difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Simultaneamente, investigou-se o efeito da
incorporacdo de diferentes percentuais de grafite sobre a cinética da reacdo, assim como
sobre a distribuicdo de tamanho de particula (DTP). Também foi analisada a influéncia
da quimica superficial e do tipo de iniciador sobre a cinética da reacdo de
polimerizacdo. Adicionalmente, as caracteristicas do produto final tais como, massa
molar, estabilidade térmica, percentual de grafite incorporado também foram
investigadas. Os resultados obtidos para a composic¢do quimica, FTIR e XPS revelaram
a presenca dos grupos funcionais oxigenados na superficie da carga. Observou-se para
as reacdes com peroxido de benzoila (BPO) que aumento da concentracéo de grafite no
meio reacional provocou a reducdo da taxa de polimerizacdo e o deslocamento da DTP
para a regido de maiores diametros. Verificou-se ainda que a alteracdo da quimica
superficial do material resultou no aumento da taxa de reacdo, devido a reducdo na
concentracdo de grupos funcionais carboxilicos. Para as reacBes com iniciador

bifuncional L256 nenhuma modificacdo na cinética da reacdo foi verificada. Para o
sistema PS/Grafite/BPO a massa molar média ponderal (M_W) ficou em torno de
130.000 g/gmol, a qual foi superior a determinada para o PS convencional, sendo que
para o iniciador L256, M_W ndo apresentou alteracdo em seu valor. Com relagdo, ao

percentual de grafite incorporado pode-se observar uma incorporacdo de 63% para a
reacdo com BPO contra 33% para a reacdo com L256. Paralelamente, observou-se que a
adicdo de grafite a matriz de PS levou ao aumento da estabilidade térmica do polimero.
Em relacdo, ao processo de polimerizacdo em suspensdo, foi possivel concluir que o
mesmo pode ser utilizado como rota alternativa para a obtencdo do composito de

poliestireno/grafite.



ABSTRACT

The present work had as its main purpose the synthesis and characterization of a
polystyrene (PS)/graphite composite produced by the styrene suspension polymerization
process aiming, to obtain a material with different properties. In order to make this
possible, the characterization of the graphite incorporated into the polymer was inittially
carried out. This was made through Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), nitrogen adsorption, chemical composition
(Boehm method), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
Simultaneously, the effect of the incorporation of different percentages levels of
graphite in the reaction kinetics was investigated, as well as in the particle size
distribution. Also, the influence of surface chemical structure and the initiator type in
the Kinetics of polymerization reaction was analyzed. Subsequently, final product
characteristics, such as molecular weight, thermal stability and fraction of graphite
incorporated was evaluated. Results obtained for chemical composition, FTIR and XPS
showed the presence of oxygenated functional groups on the graphite surface. It was
observed in the reactions carried out using benzoyl peroxide (BPO) as initiator that a
raise in graphite concentration in reaction medium had caused a decrease in
polymerization rate and a displacement of the particle size distribution to greater
diameters region. It was also verified that an alteration of the surface chemical structure
of the material had resulted in a raise in the reaction rate, due to the decrease of
functional groups concentration. In the reactions conducted using the bifunctional
initiator L256, no changes in the reaction kinetics was observed. In the PS/graphite/BPO

system, the average molecular weight (M_W) was about 130.000 g/gmol, which was
higher than that determined for conventional PS. Using L256 as initiator, no changes in
the M, was observed. Regarding the percentage of graphite added, it could be

observed an incorporation of 63% in the reaction using BPO against 33% for the one
conducted using L256. In parallel, it could be seen that the addition of graphite into the
PS matrix led to a raise in the polymer thermal stability. With reference to the
suspension polymerization process, it was possible to conclude that it can be applied as

an alternative route to obtain polystyrene/graphite composite.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas a producdo de polimeros tem crescido bastante, em
numero e diversidade de materiais, fazendo com que estes sejam aplicados nas mais
diversas areas, desde o simples uso na fabricacdo de embalagens até aplicacdes
especificas, como na confecgdo de tecidos, pecas automotivas, na construgdo civil, o
que tem justificado a intensa pesquisa no desenvolvimento de novos materiais e
processos de sintese (CANCELIER, 2004).

Neste contexto, os compoésitos de matriz polimérica surgem como uma
alternativa para a obtengé@o de materiais com propriedades especiais que ndo poderiam

ser obtidas quando apenas um dos componentes é usado (MANO, 1985).

Em funcdo disso, varios trabalhos de pesquisa nesta area estdo sendo
realizados, enfocando ndo somente o uso de diferentes matrizes poliméricas ou cargas,
mas também com intuito de estudar processos alternativos para obtencdo destes
materiais. Nesta busca constante por novas técnicas de sintese, 0s processos de
polimerizacdo despontam como uma solucgédo viavel para producdo de compositos do
tipo poliestireno (PS)/grafite, onde propriedades do material como por exemplo, a
condutividade térmica podem ser modificadas a partir da incorporacdo de grafite a

matriz polimérica.

Cabe ressaltar, que atualmente existem varios processos utilizados na sintese
de polimeros. Entretanto, no caso do poliestireno expansivel um processo destaca-se
em especial, a polimerizacdo em suspensdo, que apesar de ser 0 mais antigo, ainda €
bastante usado, por ser este de dominio publico, e adequado, inclusive, para producgao

em pequena escala.

Neste tipo de processo, 0 mondmero e o iniciador sdo dispersos em um meio

continuo, geralmente agua. A dispersdo € mantida através da agitacao intensa e do uso



de estabilizantes, também conhecidos como agentes de suspensdo (YUAN et al.,
1991). Ao final da etapa de polimerizacdo o produto é obtido na forma de particulas.
Portanto, a incorporacdo do grafite deve ser realizada durante a sintese do polimero, de
modo a garantir uma boa incorporacao deste na matriz polimérica. O uso deste tipo de
processo para sintese de materiais compdsitos é bastante inovador, tendo em vista que
a maioria dos processos utilizados consiste na extrusdo, injecdo, polimerizacdo em

massa ou mesmo na mistura do polimero fundido com a carga de grafite.

Logo, este trabalho tem como intuito mostrar que a técnica de polimerizacdo
em suspensdo pode ser utilizada de forma pratica na obtencdo do composito de

poliestireno/grafite.

Paralelamente, também serd realizada a reciclagem de poliestireno expansivel
(EPS) atraveés da incorporacédo de particulas de EPS com tamanho de particula inferior
a 400um, as quais sdo conhecidas industrialmente como “finos”, e que nio apresentam
aplicacdo direta, necessitando de reprocessamento para agregacdo de valor
(MASCIOLLI, 2001). A utilizacdo destas particulas como carga na reacdo implicara
na reducdo da quantidade de monémero, o que resultard na reducdo dos custos de

producgéo do material.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal o estudo da sintese e caracterizacdo do
composito de poliestireno/grafite produzido através do processo de polimerizacdo em
suspensdo do estireno, visando a obtencdo de um material com propriedades térmicas

diferenciadas.
Especificamente pretendeu-se:

a. Caracterizar as amostras de grafite utilizadas neste trabalho através das analises:

espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia fotoeletrdnica de raios X



(XPS ou ESCA), adsorcdo de nitrogénio (isoterma BET, area superficial, analise de
microporosidade), composicdo quimica (méetodo de Boehm), difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), de modo a formar uma base de
conhecimento sobre as principais caracteristicas do grafite utilizado como carga na
reacao possibilitando assim, o esclarecimentos dos possiveis mecanismos envolvidos

no processo de obtencdo do material;

b. Avaliar a influéncia da incorporacdo de diferentes percentuais de grafite na cinética

da reacgdo e na Distribuicdo do Tamanho de Particula (DTP);

c. Estudar a influéncia das caracteristicas superficiais na cinética da reacdo de
polimerizacdo em suspensdo do estireno na presenca de grafite submetidos a diferentes

tipos de tratamentos (térmico e quimico);

d. Avaliar o efeito do tipo de iniciador na cinética da reacdo e na incorporacao de

grafite na matriz polimérica durante o processo de polimerizacdo em suspensao;

e. Fornecer uma nova rota para a obtencdo do compdsito PS/Grafite, no diz respeito a

utilizacdo de diferentes compostos quimicos na etapa de iniciacdo da reag&o;

f. Avaliar o comportamento da DTP em funcdo dos parametros de processo, tais como
agitacdo, concentracdo e tempo de adicdo do agente estabilizante, concentracdo de
iniciador e percentual de poliestireno reciclado na carga da reacdo para o iniciador
bifuncional L256;

g.Caracterizar o composito de poliestireno/grafite utilizando as teécnicas de
cromatografia de exclus@o por tamanho (SEC), analise granulométrica (peneiramento),
estabilidade térmica (analise termogravimétrica - TGA), percentual de grafite

incorporado, difracdo de raios X (DRX).

Para melhor compreensédo do presente trabalho 0 mesmo foi dividido em cinco

capitulos, sendo apresentado a seguir um breve resumo de cada um destes.

O Capitulo | traz a introducdo e 0s objetivos propostos, enguanto que o
capitulo 1l é dedicado & revisdo bibliografica, onde serdo apresentados aspectos
referentes ao processo de polimerizacdo em suspensao do estireno, tendo em vista que

este serd utilizado na sintese do compdsito de poliestireno/grafite. Também nesse



capitulo séo descritas as principais propriedades e caracteristicas do grafite. O capitulo
I11 contém a descricdo dos materiais e da metodologia adotada durante a realizacdo dos
experimentos. No capitulo IV séo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Para
finalizar, no capitulo V, sdo relatas as principais conclusdes, bem como as sugestfes

para trabalhos futuros.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo detalhada a respeito dos sistemas de
polimerizacdo em suspensdo, tendo em vista que este serd o processo utilizado na
sintese do compdsito de Poliestireno/Grafite. No decorrer do capitulo, serdo também
enfatizados alguns aspectos referentes as propriedades do grafite e dos compositos a
base de polimero/grafite.

2.1 ASPECTOS GERAIS ACERCA DA POLIMERIZACAO DO

POLIESTIRENO

A primeira referéncia ao trabalho com estireno que se tem conhecimento pode
ser atribuida ao isolamento de certas resinas derivadas de arvores, que quando
destiladas em agua, geravam um material oleoso de odor desagradavel e que continha,
em sua composi¢do, a mesma razdo entre carbono e hidrogénio apresentada pelo
benzeno. E comum, no entanto, creditar a Bonastre (1831) o primeiro isolamento do
monodmero de estireno (BISHOP, 1971).

Entretanto, foi somente em 1839, que E. Simon divulgou seus primeiros
estudos sobre a polimerizagdo do mondmero de estireno, onde relatou a transformagéo
deste num material que apresentava um maior ordenamento, o qual foi interpretado por

ele como sendo um 6xido de estireno.

Outros investigadores como D’ Arcet (1837), G. J. Mulder (1839), G. H.
Gerhardt (1841), A. Glenard e C. H. Boudault (1844) conseguiram isolar o estireno a



partir de varios ingredientes como cénfora (cassia oil) e de uma resina conhecida

como “sangue de dragdo”.

Em 1845 dois quimicos ingleses, Hoffman e Blyth, aqueceram estireno em
tubos selados de vidro até 200°C e obtiveram um material sélido, o qual chamaram de

metaestireno.

Algum tempo depois, F. E. Matthews patenteou um método de polimerizacao
do estireno por processos térmicos e cataliticos, que geravam uma substancia atil para

a producdo de artefatos que eram anteriormente feitos em madeira, borracha e vidro.

Entretanto, devido ao estireno ser altamente reativo, as operacfes de
estocagem, refino e purificacdo eram, na época, muito dificeis. Em 1922, Moureau e
Dufraisse descobriram que derivados de aminas aromaticas e fendis retardavam a
polimerizacdo do estireno. Essa grande descoberta contribuiu de forma marcante para

0 aumento de quantidade disponivel no mercado.

Do inicio dos anos 20, até meados da década de 30, ainda ndo se conseguia
produzir poliestireno com a resisténcia mecanica desejada, pois ap6s uma semana ou
duas de uso as pecas apresentavam pequenas rachaduras e podiam ser quebradas sob

pouca pressao.

Entdo, em 1937 a Dow Chemicals Company introduziu um poliestireno de uso
doméstico chamado Styron. Na producdo deste material era usado 0 mesmo processo
de pirdlise catalitica, mas, devido as inovagdes nos processos de destilacdo e a
possibilidade de uso de inibidores, o produto obtido era passivel de ser
comercializado. A Monsanto Chemical Company e a Bakelite Company seguiram o
mesmo caminho, suprindo o mercado de plasticos com poliestireno, contudo, em
1932, apenas eram produzidos em torno de 90.000 kg de poliestireno. O grande
impulso para a producdo aconteceu devido ao aumento da demanda durante a segunda
guerra mundial, atingindo a cifra de 32 mil toneladas, levando a um aumento de
aproximadamente 250 vezes (GONCALVES, 2003; SCHLISCHTING, 2003).

A medida que as técnicas de producio avangavam, alguns métodos de obtencéo
passaram a despontar como técnicas vantajosas para o preparo de poliestireno. Sob o

ponto de vista econdémico junto com os avangos nas técnicas de obtencdo, vieram as



descobertas dos reais mecanismos das reacdes e do dominio das variaveis do processo

tais como: temperatura, tempo de reagdo entre outras.

De acordo com Bishop (1971), o poliestireno expansivel tem origem
relativamente recente e a detentora da tecnologia era a Empresa Alema Badische
Anilin und Soda Fabrik, BASF, sendo que este foi primeiramente produzido na Gra-
Bretanha em 1943 e foi introduzido alguns anos depois na América pela Koppers
Company LTDA em 1954. Consequentemente todos os produtos nessa época faziam
uso de tecnologia licenciada da Empresa Alem& BASF.

Desde entdo o processo original de producdo mudou muito pouco durante seus
aproximadamente 45 anos de existéncia, sendo que as mudancas mais significativas
sdo resultados de sofisticacdo de equipamentos e do surgimento de técnicas de
controle mais efetivas (VILLALOBOS, 1989).

2.2 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAQ

Em um tipico sistema de polimeriza¢do em suspensao, um ou mais monémeros
relativamente insolGveis em &gua contendo iniciadores sollveis em 6leo, sdo dispersos
na fase aquosa (continua) pela combinacdo de forte agitacdo e o0 uso de pequenas
guantidades de agentes de suspensdo (estabilizantes) (MANO, 1985; ODIAN, 1981;
VILLALOBOS, 1989). Enquanto as condic¢des de agitacdo mecanica sdo mantidas, as
gotas de mondmero sdo lentamente convertidas de um estado liquido de alta
mobilidade, para um estado altamente viscoso (conversdo entre 20 e 60%), e entdo

para particulas sélidas de polimero (conversdo > 70%).

Em funcdo dessa mudanca observada na viscosidade das gotas
mondmero/polimero com a conversdao e devido a influéncia de uma série de
parametros operacionais e geométricos, como por exemplo, tipo e concentracdo de
estabilizante, condigbes de agitacdo e geometria do reator, uma das maiores
dificuldades encontradas neste tipo de sistema é o controle da distribui¢cdo do tamanho



final das particulas de polimero, particularmente nos casos onde a morfologia da

particula é uma importante caracteristica para a aplicacdo do produto final.

Além disso, é importante mencionar, que as reacdes de polimerizacdo em

suspensdo podem ser classificadas em trés diferentes processos (YUAN et al., 1991):

l. Polimerizacdo em suspensdo em pérola: neste caso, 0 mondémero € o
solvente do polimero. As gotas de monémeros passam por um estagio viscoso
até se transformarem em pequenas esferas sélidas, quando atingem o ponto de

identificacdo da particula (PIP).

1. Polimerizacdo em suspensdo em meio precipitante: neste caso o
mondmero ndo é solvente do polimero. A medida que o polimero vai sendo
formado, este precipita dentro de cada uma das gotas resultando na formagao
de um produto final em forma de pé caracterizado por gréos opacos irregulares

€ POrosos.

I11.  Polimerizacdo em suspensdo em massa: Também chamada de semi-
suspensdo, trata-se de um processo em dois estagios, onde a mistura é
inicialmente polimerizada num processo em massa (pré-polimerizacao).
Quando a conversdo atinge entre 25 e 30%, a massa reacional altamente
viscosa é transferida para um reator carregado com agua e estabilizante, onde a
reacdo prossegue até que a conversao desejada seja atingida (MAHABADI et
al., 1996).

Quando comparada a outros processos de polimerizacdo (massa, solucdo e
emulsdo) a polimerizacdo em suspensdo apresenta como vantagens (YUAN et al.,
1991; MACHADO, 2000):

e Facil remocéo de calor e controle da temperatura;
e Baixa viscosidade da fase continua;

e Baixo nivel de impurezas no produto polimérico, se comparado com a

polimerizacdo em emulséo;

e Produto final na forma de particulas.



Por outro lado, as principais desvantagens séo:

e Baixa produtividade para capacidade de reator, se comparada com sistemas

de polimeriza¢do em massa;
¢ Problemas no tratamento dos efluentes liquidos (agua da fase continua);

e Adesdo de polimeros nas paredes do reator, chicanas e outras superficies em

contato com a suspenséo;

e Dificuldade para a producdo de um copolimero de composicdo homogénea

durante uma batelada.

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo sdo, em sua grande maioria,
realizadas em reatores do tipo batelada. Isso se deve, principalmente, as dificuldades
hidrodinamicas apresentadas pela suspensdo, uma vez que as gotas sofrem alteracfes
de viscosidade ao longo da reacdo, apresentando-se, ao final desta em fase sélida, e
por este motivo se tem grande dificuldade no controle da coalescéncia e da
estabilidade da suspensdo, o que acaba dificultando bastante 0 emprego de reatores
continuos nestes processos, apesar de alguns trabalhos estarem sendo desenvolvidos
neste sentido (HATATE et al., 1981; BROOKS et al., 1997).

Segundo Vivaldo-Lima et al. (1997), apesar do processo de polimerizagdo em
suspensdo ter sido extensivamente estudado ao longo dos ultimos 50 anos, a situacao é
que seu entendimento é ainda muito limitado e seu conhecimento empirico é

empregado no desenvolvimento de novos materiais e nos procedimentos de scale-up.

2.2.1 MECANISMO DE FORMACAO DE GOTAS EM SISTEMAS DE

POLIMERIZAGAO EM SUSPENSAO

Quando dois liquidos imisciveis sdo misturados sob agitacdo € formada uma
dispersdo, na qual ocorre simultaneamente um continuo quebramento e coalescéncia
das gotas (CALABRESE et al., 1986). A estabilidade das gotas formadas, assim como
o tamanho das mesmas, depende de uma série de fatores que influenciam de alguma

forma as taxas de quebramento e coalescéncia do sistema (YUAN et al., 1991). Na
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pratica, o processo de formacdo da suspensdo mais aceito assume um mecanismo de

trés estagios.

No primeiro estagio, ocorre a formagdo de uma disperséao liquido-liquido onde
0 mondmero, juntamente com o iniciador, é disperso em pequenas gotas pela acdo
combinada da agitacdo mecanica e adicdo de agentes de suspensdo. No estagio
seguinte, a medida que a reacdo prossegue, a fase monomérica € sujeita as flutuacdes
turbulentas, que forcam o0 seu rompimento em pequenas gotas, que assumem forma
esférica sobre a influéncia da tensdo interfacial. Estas gotas colidem com alta
freqliéncia e algumas destas colisfes resultam em coalescéncia (YUAN et al., 1991).
Neste estagio, a viscosidade das gotas de mondmero/polimero aumenta em muitas
vezes, passando por diversas etapas até atingirem a forma de particulas sélidas de
polimero. Apo6s este ponto, chamado de ponto de identificacdo de particulas (PIP), ndo
ocorre mais quebramento nem coalescéncia e o diametro das mesmas permanece
constante, sendo este definido como o terceiro estagio (BISHOP, 1971; VIVALDO-
LIMA et al., 1997; ODIAN, 1981; YUAN et al., 1991; MIKOS et al., 1986).

Como mencionado anteriormente, as cinéticas de quebramento e coalescéncia
afetam diretamente o tamanho das gotas de mondmero, e consequentemente, a
distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP), e por este motivo, neste trabalho optou-
se por separar a coalescéncia do quebramento de forma a mostrar a importancia que

estas duas cinéticas exercem sobre o processo de polimerizagcdo em suspensao.

2.2.1.1 COALESCENCIA

Numa dispersdo mantida sob agitacdo, a taxa de coalescéncia das gotas pode
ser acelerada ou reduzida pela turbuléncia, dependendo das propriedades fisicas dos

constituintes do sistema.

Segundo Shinnar (1961), flutuacbes na velocidade local aumentam a
probabilidade de colisdo entre as gotas e as chances de ocorrer coalescéncia entre duas
Oou mais gotas. Porém, somente um pequeno numero de colisGes resultara em
coalescéncia imediata. Isto é devido a existéncia de um filme liquido entre as gotas em

colisdo, que age como um amortecedor, fazendo com que estas sofram um ricochete.
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Entretanto, se a redispersao nao ocorrer e as duas gotas aderirem uma a outra, o filme
protetor que as separa decresce gradativamente, devido a um processo difusivo,

resultando na ruptura do filme e consequentemente, na coalescéncia das gotas.

Por outro lado, as flutuagGes de velocidade turbulenta podem fornecer energia
suficiente para as duas gotas, promovendo a re-separacao destas antes da coalescéncia
ter ocorrido. Este efeito pode ser acentuado se for adicionado um coldide protetor que
promova o recobrimento das gotas, aumentando o tempo necessario para a drenagem

do filme protetor.

Entretanto, se o tanque ndo é homogéneo no que se refere a agitacdo, €
provavel que os fendmenos de coalescéncia ocorram por dois mecanismos:
coalescéncia pela drenagem do filme protetor ou devido a coalescéncia imediata pelo
choque violento entre as gotas (CHURCH & SHINNAR, 1961).

2.2.1.2 QUEBRAMENTO

Segundo Pacek et al. (1998) em um sistema onde ndo ocorresse reagao, apos
um determinado tempo seria atingido um equilibrio dindmico, levando a um tamanho
médio de particula estacionario. As gotas individuais ndo permaneceriam com 0
mesmo tamanho, mas ficariam sob uma cinética continua de quebramento e
coalescéncia. Entretanto, isto ndo chega a ocorrer em um sistema de polimerizagéo em
suspensdo, pois a reacdo se completa antes que estas gotas/particulas cheguem ao
equilibrio, além disso, as cinéticas de coalescéncia e quebramento sdo alteradas ao
longo da reacdo, conforme sdo modificadas as caracteristicas reolégicas das particulas

a medida gue a conversdo avanca (POLACCO et al., 1999).

Da mesma forma que as caracteristicas reoldgicas exercem influéncia sobre a
cinética de quebramento as condicdes de agitacao, ou seja, as flutuacbes de velocidade

turbulenta também afetardo a disperséo de diversas maneiras (SHINNAR, 1961):

l. Nas regides de alto cisalhamento, perto do impelidor, as gotas sofrem

quebramento;
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1. As gotas se quebram devido a variagdes de pressdo ao longo da sua

superficie;

I11. A coalescéncia pode ser acelerada (aumentando o nimero de colisdes)
ou desacelerada (promovendo a re-separacgdo) pelo fluxo turbulento.

Numa dispersao, estes trés processos ocorrem simultaneamente, sendo que 0s
dois ultimos ocorrem numa microescala de turbuléncia, e o tamanho da gota é
determinado pelo que acontece no pequeno volume de fluido ao seu redor. Neste
pequeno volume, a gota estd exposta as forcas inerciais devido as flutuagbes da
velocidade turbulenta e as forcas viscosas de cisalhamento. No entanto, se a
deformacdo € grande, as gotas se tornam instaveis e rompem-se em dois ou mais
fragmentos. Para que esta instabilidade seja alcancada, é necessario que a energia
cinética da oscilacdo seja grande o suficiente para promover o ganho na energia
superficial devido ao quebramento (NARSIMHAN et al., 1979).

Entretanto, em um vaso agitado, o quebramento é confinado em uma pequena
regido muito proxima ao agitador, uma vez que a turbuléncia perto deste pode
apresentar valores muito maiores que no fundo ou no topo do reator. Fora desta regiéo,
ou seja, na zona de relaxamento, ocorre ndo somente a coalescéncia, mas também a
recirculacdo das gotas novamente para a regido do agitador (zona de quebramento).
Uma gota deformada pode relaxar na zona de circulagdo apenas parcialmente e entrar
na zona do agitador em um estado deformado. Este processo pode continuar por

muitos ciclos antes que a gota finalmente se quebre.

Segundo Church & Shinnar (1961) e Narsimhan et al. (1979) o mecanismo de
guebramento da particula ndo ocorre de forma binaria e de uma Unica vez, mas por um
processo de erosdo da gota, formando inimeros fragmentos de pequeno tamanho, o
que explicaria o surgimento de bimodalidades na distribuicdo de tamanho das

particulas observado por diversos autores.
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2.2.2 CINETICA DA POLIMERIZACAO DO ESTIRENO VIA RADICAIS LIVRES

Considerando-se que a reacdo de formacdo do poliestireno sera o foco de
estudo deste trabalho, o esquema basico para a polimerizacéo deste produto via radical
livre é apresentado a seguir, para ambos os iniciadores utilizados na sintese do
compdsito de Poliestireno/Grafite. Inicialmente sera apresentado 0 mecanismo

reacional para o iniciador monofuncional, e na seqiiéncia, para o iniciador bifuncional.

2.2.2.1 MECANISMO DE REACAO PARA O INICIADOR MONOFUNCIONAL

A classificacdo dos polimeros quanto ao método de preparacdo, segundo a
IUPAC (International Unian of Pure and Applied Chemistry) classifica o poliestireno
como um polimero de adicdo que apresenta crescimento em cadeia. As reacOes de
polimerizacdo em cadeia sd0 compostas basicamente por trés etapas: a iniciacdo, a
propagacdo e a terminacgdo, as quais apresentam velocidades e mecanismos distintos,

que serdo mostrados detalhadamente a seguir, pelas Equacdes (2.1) a (2.8).

A primeira etapa do mecanismo reacional, a qual recebe o nome de iniciagdo
quimica, consiste em duas reacdes, onde a primeira envolve a dissociacdo homolitica

de uma molécula de iniciador em um par de radicais ativos (Equacao 2.1),

| X 2R (2.1)

Enquanto que a segunda etapa se caracteriza pela adicdo do radical ativo, a
molécula de monémero, levando a formacdo de um radical priméario P1, como mostra a

Equacéo 2.2.

R +M—>P (2.2)
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Onde:
kq : Constante da taxa de dissociacgéo;
ki : Constante da taxa de iniciagdo quimica;
| : Molécula iniciador;
M: Molécula de mondmero;
R: Radical ativo;
P,: Espécie iniciadora de cadeia.

A iniciacdo também pode se dar somente pela acdo de calor (iniciacdo

térmica). Neste caso, ttm-se a geracdo do radical ativo no mondmero, (Equacéo 2.3).

3M —« 2P, (2.3)
Onde:
ki: : Constante da taxa de inicializa¢do térmica.

Porém, no caso da polimerizacdo do estireno, 0 mecanismo da iniciacdo

térmica pode ser desprezado para temperaturas do meio reacional inferior a 100°C.

A seguir, na etapa de propagacdo, o crescimento da espécie iniciadora da
cadeia (P1), ocorre através de adi¢es sucessivas de uma nova molécula de mondémero

ao radical formado na etapa anterior (Equagéo 2.4).

P+M—%sp (n>2) (2.4)
Onde:

kp : Constante da taxa de propagacao;
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P

n

e Pn+1: Polimero “vivo” com respectivamente; n ou n+1 unidades de

repeticdo em sua cadeia.

Durante a etapa de propagacdo, para cada uma das reacGes que correm,
associa-se uma taxa de reagdo diferente, pois macromoléculas com diferentes
comprimentos de cadeia apresentam diferentes reatividades. Porém, constata-se que
todas convergem rapidamente a um mesmo valor ky, a medida que o tamanho das
cadeias cresce (ODIAN, 1981).

E importante mencionar que durante o processo de polimerizagdo via radicais
livres é possivel se ter a transferéncia do radical livre presente em uma cadeia em
crescimento para outras espécies quimicas, como mondmero e o solvente, por

exemplo.

Na transferéncia do radical ao mondmero, uma cadeia de polimero “vivo”
(representa o radical ativo, capaz de iniciar uma cadeia polimérica ou propagar uma
cadeia ja iniciada) transfere seu radical para uma unidade monomérica (Equacao 2.5),
resultando na formacdo de uma cadeia polimérica “morta” D, (que representa o radical

que ja foi desativado, e ndo mais ira reagir dentro do sistema).

P +M—f= 5D +M (2.5)
Onde:

kim: constante da taxa de transferéncia de cadeia ao mondmero.

Também pode ocorrer a transferéncia do radical ao solvente, conforme pode
ser observado na Equacgdo 2.6, cuja interpretacdo € semelhante a transferéncia de

cadeia a0 mondmero.

P +S—= D +§S (2.6)
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Onde:
S: Molécula de solvente
kirs: constante da taxa de transferéncia de cadeia ao solvente.

Como no caso da polimerizacdo em suspensao em pérola ndo sdo adicionados

solventes, esta etapa da cinética pode, portanto, ser desprezada.

No entanto, em determinado momento, o crescimento da cadeia polimérica €
interrompido (terminagéo), devido ao consumo do centro ativo (radical), que pode
ocorrer de duas maneiras, por combinagdo, segundo a Equagdo (2.7) ou por

desproporcionamento como mostra a Equacéo (2.8).

P +P —f% 5D (n,m>2) (2.7)
P+P —f D +D, (2.8)

Onde:
Pn, Pm : Cadeias poliméricas ativas de tamanho n e m, respectivamente;

Dn, Dm € Dm+n : cadeia polimérica “morta” de tamanho n, m e n+m,

respectivamente;
kic : Constante da taxa de terminacdo por combinacao;
kig : Constante da taxa de terminagdo por desproporcionamento.

Contudo, em alguns sistemas, como nas reacOes de polimerizacdo do
metacrilato de metila e do cloreto de vinila, a terminacdo ocorre preferencialmente por
desproporcionamento, enquanto que no caso de estireno a terminagdo por combinagao

é predominante.

Além disso, na maioria dos trabalhos sobre reacdes de polimerizacdo em
suspensdo gque podem ser encontrados na literatura, admite-se que a cinética da reacdo

é semelhante a da polimerizacdo em massa (BILLMEYER, 1984). Ou seja, considera-
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se que cada gota de mondmero se comporta como um mini-reator em massa e 0
comportamento global do reator € o somatdrio do comportamento de cada goticula em
suspensdo (BIESENBERGER & SEBASTIAN, 1983; BILLMEYER, 1984; MANO,
1985; KIM & CHOI, 1989, DOWDING & VINCENT, 2000).

2.2.2.2 MECANISMO DE REAGAO PARA O INICIADOR BIFUNCIONAL

Para sistemas com iniciadores bifuncionais, além das espécies poliméricas
“vivas” e “mortas”, tém-se as espécies “temporariamente inativas”. Ou seja, como
agora o iniciador é do tipo bifuncional, cada molécula de iniciador pode sofrer quebra
da estrutura em dois pontos. Portanto, o termo radical “temporariamente inativo”
aplica-se aos radicais que sofreram a quebra de um grupo ativo, engquanto que, 0
segundo grupo ativo ainda ndo sofreu decomposicdo, podendo vir a ser ativado

durante o curso da polimerizacdo (ARIOLI, 2004).

No entanto, para que possamos compreender melhor o mecanismo reacional da
polimerizacdo do estireno via radicais livres utilizando iniciadores bifuncionais serdo

apresentadas a seguir, as principais etapas envolvidas.

Inicialmente, vamos considerar que o iniciador bifuncional, apresenta a

seguinte estrutura quimica, apresentada na Equacéo 2.9.

O O

I [
A O =00 = X3 —00 —C—3,
(A) (B)

Onde: X;, X, e X3 sdo hidrocarbonetos ligantes e (A) e (B) 0s grupos que

fornecerao os radicais livres ao sistema.

A decomposicéo deste iniciador pode seguir dois caminhos distintos, conforme
pode ser visto nas Equacdes (2.10a) e (2.10b):

(2.9)
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(l:l‘J 0 0 0
[ [ 1
X4=C =00 — X5— 00 —C— X, X;—C— 0" +'0 — X3— 00 —C — X,

9] 0

] I I
0= X3—00 —C—X,—'0 — X;— 0 +0—C—X, (2.109)

ou

(|C|II 0 0 0
[ [ I
}{1_(:_0@_}{3_@0_(:_}{2_* }{1_(:_@0_}{3—0.4'.0_(:_}{2

. O
[ [
AgmC—00 — X3 =0 — ¥, —C—0 +'0 — w,—
1 Az— 0 Fa—C— 0 Y0 — w— 0 (2.10b)
Resumidamente, nas expressoes (2.11) a (2.14) temos:
| 2 3R, +R (2.11)
| % 4R, +R (2.12)
R, — yR+R (2.13)
(2.14)

Ry —% >R+R
Onde:

I :iniciador bifuncional;

R,, R, R, R e R: radicais primarios provenientes da decomposi¢do do iniciador

bifuncional que iniciardo as cadeias poliméricas;
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Ka,, Kq, : cOnstantes cinéticas de decomposicao do iniciador bifuncional.

Na etapa de iniciacdo quimica representada através das Equacdes (2.15) a (2.19),
os radicais primarios provenientes da decomposi¢cdo do iniciador reagem com uma
molécula de mondmero, produzindo diferentes espécies iniciadoras de cadeia que

podem apresentar ou ndo em sua estrutura grupos peroxidos ndo-decompostos.

R+M—« P’ (2.15)
R+M—p’ (2.16)
R, +M—25Q, (2.17)
Ry +M —25S (2.18)

R+ M ST, (2.19)

Onde:

M : monbémero;

P,": polimero ‘vivo’ que ndo apresenta na sua estrutura grupos peroxidos néo-

decompostos;

Q,: polimero ‘vivo’ que apresenta na sua estrutura grupos peroxidos ndo-decompostos

(A);

S, : polimero ‘vivo’ que apresenta na sua estrutura grupos peroxidos ndo-decompostos

(B);

T, : polimero “vivo’ com dois radicais;

ki, : constante cinética de iniciagdo quimica;
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Como pode ser visto nas equacdes (2.15) a (2.19) algumas espécies poliméricas

apresentam grupos peroxidos ndo decompostos em sua cadeia, logo, novas reacdes de

re-iniciacdo adicionais irdo ocorrer, como mostrado nas Equacdes (2.20) a (2.27):

Onde:

!

Q,—“—>R+T,
S, — SR +T,
U,—% »R+P,
V, —& 3R +P,
W, —% sR 1 Q,
W, — 3R +S,

U's—22 3R+Q,

Vi, —2e 3R 4§,

(n>1)

(n>1)

(n>2)

(n>2)

(n>2)

(n>2)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

P, : polimero ‘vivo’ que ndo apresenta em sua estrutura grupos peroxidos n&o-

decompostos;

Q, : polimero ‘vivo’ que apresenta na sua estrutura grupos peroxidos ndo-decompostos

(A);

S, : polimero ‘vivo’ que apresenta na sua estrutura grupos peréxidos néo-decompostos

(B);

T, : polimero ‘vivo’ com dois radicais;
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U,: polimero ‘inativo’ que apresenta na sua estrutura um grupo perdxido n&o-

decomposto (A);

V,: polimero ‘inativo’ que apresenta na sua estrutura um grupo peroxido ndo-

decomposto (B);

W, : polimero ‘inativo’ que apresenta em sua estrutura dois grupos perdxidos nao-

decompostos (A) e (B);

U polimero ‘inativo’ que apresenta em sua estrutura dois grupos perdxidos nao-

decompostos (A);

V ¢ polimero ‘inativo’ que apresenta em sua estrutura dois grupos peroxidos nao-

decompostos (B);

J& etapa de iniciacdo térmica € representada genericamente pela Equacéo (2.3),

apresentada anteriormente no item 2.2.2.1.

Apds a etapa de iniciacdo ocorre a etapa de propagacdo, cujas reacgdes

envolvidas que séo representadas atraves das Equacdes (2.28) a (2.31):

P M —fsp | (n>1) (2.28)
Q, +M—5Q,, (n>1) (2.29)
S, +M— 5 (n>1) (2.30)
T +M—2e 5T (n>1) (2.31)

Onde:

k, : constante cinética para a etapa de propagagéo.
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No caso do estireno, considera-se ainda como reacdo integrante do seu
mecanismo as reacles de transferéncia de cadeia, que podem ser representadas atraves
das Equacoes (2.32) a (2.35):

P +M—f= 3D +P’ (n21) (2.32)
Q +M—“tosU +P° (n>1) (2.33)
S,+M—te v 4P (n>1) (2.34)

' (2.35)

T, +M—ZespP +P°  (n21)

Onde:

D, : polimero ‘morto’ que ndo apresenta em sua estrutura grupos peroxidos ndo-

decompostos;

k,, : constante cinética para transferéncia de cadeia.

E por fim, as reacdes de terminacdo por combinacao, que sdo expressas através
das Equacdes (2.36) a (2.45):

P +P %D . (hmx1) (2.36)
P +Q —% U (nm=21) (2.37)
P s, —% v (am>1) (2.38)
P 4T, 2P (amx1) (2:39)

Qn + Qm L)U In+m (n,m > 1) (240)



ke
Qn + Sm : Wn+m
Q, +T,—25Q
n m n+m
S, +S, —~ 5V nin
2Ky
Sn +Tm : Sn+m
4Ky
Tn +Tm : Tn+m

Onde:

(n,m>1)

(n,m=>1)

(nm>1)

(nm=>1)

(n,m>1)

k. : constante cinética para terminag&o por combinag&o.
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(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

E importante salientar ainda que em um processo de polimerizagéo as taxas de

reacao descritas acima estdo sujeitas, em algum momento, a limitacdes relacionadas a

difusdo das espécies quimicas no meio e, portanto, estas devem ser levadas em conta

no desenvolvimento de modelos cinéticos e simulagdes computacionais.

A seguir, serdo apresentados os principais fenémenos cinéticos que ocorrem na

reacdo de polimerizacdo do poliestireno em suspensdo. Estes fendmenos afetam

principalmente as taxas de terminacéo e propagacdo, exercendo desta forma influéncia

direta sobre a conversdo de monémero, além de influenciar a curva de distribuicdo de

pesos moleculares, afetando a qualidade do produto final.
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2.2.3 FENOMENOS CINETICOS DAS REACOES DE POLIMERIZACAO

RELACIONADOS A DIFUSAO

2.2.3.1 EFEITO GAIOLA (CAGE EFFECT)

Esse efeito esta relacionado a eficiéncia do iniciador utilizado na reacdo de
polimerizacdo. Na comparacgédo da quantidade de iniciador que se decompds durante a
reacao frente aquela que efetivamente deu inicio a formacao das cadeias poliméricas,
observa-se que nem todos os radicais liberados, passiveis de reagirem, iniciam a
formacgéo de uma cadeia. I1sso ocorre pela existéncia de reacdes paralelas no sistema,

antes mesmo da formacéo da cadeia polimérica.

Na decomposicdo, a molécula de iniciador se transforma em dois radicais
ativos e, por alguns instantes, antes de se difundirem separadamente, estes radicais
encontram-se presos em uma espécie de gaiola, formada pelas moléculas que os
envolvem. No interior da gaiola, os radicais podem se recombinar, formando
novamente a molécula de iniciador que os originou, ou se decompor em radicais
secundarios e reagir entre si, formando uma molécula estavel, incapaz de iniciar uma
nova cadeia polimérica. Ainda, estes radicais podem reagir com moléculas de

mondmero ou, simplesmente, se difundir para fora da gaiola (GONCALVES, 2003).

Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com moléculas de monémero
iniciando uma nova cadeia polimérica, reagir com radicais secundarios, desativando
ambos, ou ainda reagir com um radical priméario, também o desativando. Apds ter
difundido para fora da gaiola, a probabilidade do radical formar uma nova cadeia
polimérica é muito maior que a probabilidade da ocorréncia de reac6es laterais que o
desativem, devido a enorme quantidade de moléculas de monémero frente a qualquer
outra espécie (GONCALVES, 2003).
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2.1.3.2 EFEITO GEL (GEL EFFECT)

Durante a reacdo de polimerizacdo ocorre 0 aumento da viscosidade da mistura
reacional, o que incorre na reducdo da mobilidade das macrocadeias ativas,
diminuindo a taxa de terminagdo dos radicais livres intermediarios e tornando essa
etapa controlada pela difusdo molecular (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983).

Segundo Chiu et al. (1983), o processo de terminacdo € constituido de trés
etapas. Na primeira etapa, dois radicais poliméricos, separados no espago, se movem
um em direcdo ao outro por difusdo translacional. Depois, através de um processo de
orientagdo conformacional, denominado difusdo segmental, as extremidades das
cadeias se aproximam para entdo reagirem e formarem uma molécula de polimero nédo
reativo. Na fase inicial da reacdo, a baixas converses, o processo de terminagdo
bimolecular é controlado pela difusdo segmental e pela reacdo quimica que pode

ocorrer por combinacgdo ou por desproporcionamento.

Entretanto, a medida que a reacdo prossegue, os radicais poliméricos presentes
no meio reacional aumentam em niumero e tamanho, provocando o aumento da
viscosidade do meio, dificultando o processo de difusdo translacional, que neste

momento, passa a controlar o processo de terminacgao bimolecular.

Esse fendmeno é também conhecido como Efeito Trommsdorff ou, ainda,
Efeito Norrish-Smith ou, simplesmente, Efeito Gel. Para ndo incorrer em erros
grosseiros, se faz necessaria a inclusdo do decréscimo da taxa de terminacdo
decorrente do efeito gel nos modelos matematicos que descrevem o0s sistemas de

polimerizacédo do estireno.

2.2.3.3 EFEITO VITREO (GLASS EFFECT)

Em polimerizacbes cuja temperatura do meio reacional esteja abaixo da
temperatura de transicdo vitrea do polimero (Tg), existe a possibilidade da ocorréncia
do chamado efeito vitreo. Com 0 aumento da conversdo, observa-se um aumento da
temperatura de transigdo vitrea da mistura mondmero-polimero e, dependendo do

sistema, podera existir uma conversdo critica na qual a Ty da mistura sera igual a
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temperatura de polimerizacdo, resultando no estado vitreo (glassy state). Neste
momento, devido ao fato das cadeias poliméricas estarem emaranhadas, a mobilidade
das moléculas de monémero e de radicais poliméricos torna-se prejudicada e a taxa de
propagacdo cai acentuadamente (MARTEN e HAMIELEC, 1982; TEFERA et al.,
1996). Consequentemente, as cadeias ainda ativas passam a sofrer terminacdo por
difusdo reacional, também conhecida por terminacdo residual, sendo que neste caso 0s
centros dos radicais se movem apenas pela adicdo de moléculas de mondémero via

propagacao.

2.3 ESTABILIZANTES E SUA FUNCAO NA FORMACAO DA

SUSPENSAO

Os estabilizantes, também chamados de agentes de suspensao sdo fatores chave
no processo de polimerizacdo em suspensao, principalmente em duas etapas da reacéo.
Inicialmente, previnem a coalescéncia das gotas de mondmero/polimero, e em uma
fase seguinte, quando o efeito gel torna-se pronunciado, estabilizam as particulas,
evitando que ocorra uma coalescéncia catastrofica, o que pode levar a formagdo de
uma massa uUnica (TADROS, 1987; VIVALDO-LIMA et al., 1997; MACHADO,

2000) e a perda da suspenséo.

Entretanto, para se obter suspensdes estdveis, é necessario que as forgas
repulsivas entre as particulas excedam as forcas atrativas. Neste caso, as forcas
repulsivas podem ser originadas através de trés mecanismos: do desenvolvimento de
cargas elétricas na gota, em decorréncia da interacdo da sua superficie com o0 meio
aquoso (estabilizacdo eletrostatica); da absorcdo superficial de polimeros de cadeias
longas, que dificultam a aproximacdo das gotas por impedimento estérico
(estabilizacdo estérica); ou ainda podem ser resultantes da adsorcdo especifica de
moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na superficie das gotas (mecanismo

eletroestérico), no qual os ions provenientes da dissociacdo desses grupos ionizaveis
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somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico (MUNZER & TRANNSDORFF,
1977).

No processo de polimerizagdo em suspenséo, sistema utilizado neste estudo, o0s
estabilizantes poliméricos hidrossollveis ndo-ibnicos, 0s quais serdo sdo usados como
agentes de suspensdo no presente trabalho, produzem a estabilizacdo do sistema
através do mecanismo de estabilizacdo estérica (MUNZER & TRANNSDORFF,
1977). Neste tipo de mecanismo ocorre adsorcdo de moléculas poliméricas
(estabilizante) sobre a superficie das gotas da fase dispersa, formando uma espécie de
coloide protetor ao redor destas, sendo que a parcela apolar da molécula é adsorvida
(adsorcao fisica) pela gota e a parcela polar fica em contato com a fase aquosa
(TADROQOS, 1987; VILLALOBOS, 1989).

As gotas entdo, séo envolvidas por um filme protetor e ficam impedidas de se
aproximarem o suficiente para entrar no campo de atuacdo das forcas de Van der

Waals, e deste modo a suspensao permanece estavel.

Machado (2000) estudou a eficiéncia dos estabilizantes na formagédo e
recuperacdo da suspensdo nas reacOes de polimerizacdo do estireno. Para tal, foram
testados quatro diferentes estabilizantes: Poli(Alcool vinilico) (PVA), Poli(pirrolidona
vinilica) (PVP K-90), a combinacdo de Fosfato tricalcio (TCP) e dodecil benzeno
sulfonato de sodio (TCP/DBSS) e Fosfato de calcio grafitizado em uma matriz do
Poliestireno Sulfonado (PES). Para a analise, este considerou a recupera¢do de uma
suspensdo apos ocorrer a separacdo de fases (YUAN et al., 1991). De acordo com 0s
resultados obtidos todos os estabilizantes testados foram capazes de recuperar e manter
a suspensao, porém o PVA e PVP (K-90) mostraram-se mais eficientes que os demais,
necessitando de uma menor concentracdo para que o objetivo proposto fosse atingido.

Entretanto, é importante salientar, que a selecdo de um estabilizante adequado
para uso em reacdo de polimerizacdo deve ser realizada de acordo com a experiéncia
do formulador (BAUMANN et al., 1997). Porém, em caso de instabilidade, 0 mesmo
deve ser capaz de recuperar de forma rapida e eficiente a estabilidade da suspensao.
Outra caracteristica importante na utilizacdo de um estabilizante, é que este deve ser

totalmente insolivel na fase monomeérica, (Horax et al.,1981), caso apresente
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solubilidade, estes podem provocar alteragcbes na morfologia das particulas do

polimero.

2.3.1 EFEITOS DA AGITAGCAO E ADICAO DE ESTABILIZANTES NA

FORMACAO E MANUTENCAO DE UMA SUSPENSAO

Chatzi & Kiparissides (1994) estudaram a distribuicdo dos tamanhos das gotas
do cloreto de n-butila disperso em agua, com fracdo volumétrica de 0,5 e estabilizado
com diversos tipos de PVA e diferentes condi¢cbes de agitacdo. Os resultados
experimentais mostraram que, mantendo-se a concentracdo de estabilizante constante,
0 aumento da agitacdo favorece a formacdo de pequenas gotas e estreitamento da
curva de distribuicdo de tamanho de particula e, ainda, o surgimento de bimodalidades.
Este fenémeno é devido aos efeitos de turbuléncia na superficie das gotas, fazendo
com que estas se quebrem em pequenos pedagos. Este quebramento ndo ocorre em

uma Unica etapa, mas aos poucos, causando a erosdo da gota.

Tanaka (1985) mediu a variacdo do didmetro das gotas nas vizinhancas do
impelidor e em outras regides de um tanque agitado equipado com chicanas. O sistema
utilizado consistiu de agua deionizada, como meio continuo, e uma mistura de 4,6:1 de
benzeno e tetracloreto de carbono, contendo 0,05% (em peso) de cloreto de sebacil,
compondo uma fracdo volumétrica da fase dispersa de 10%. O sistema foi submetido a
agitacdo e apds 10 a 20 minutos, a agitacdo foi repentinamente interrompida e
amostras da dispersdo foram retiradas em varios pontos do reator. As analises de
distribuicdo de tamanho mostraram que estes sdo maiores na regido de circulacdo do
gue na regido do impelidor. Esta diferenca aumenta com a freqliéncia de agitacéo,
enquanto os tamanhos diminuiram. Isto ocorre porque em condi¢Ges turbulentas as
gotas sdo quebradas na regido do impelidor. S&o descarregadas desta regido para a
regido de recirculacdo, onde sofrem coalescéncia, retornando, entdo, para a regido do
impelidor. Numa distancia de aproximadamente 1/6 do didametro do impelidor o
guebramento virtualmente ndo existe. A existéncia de uma zona de quebramento e
outra de coalescéncia indicam que o sistema estudado ndo pode ser considerado
homogéneo, no que diz respeito a agitacdo. Os autores modelaram o sistema dividindo
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0 tanque em duas regides, a do impelidor e a de circulagdo obtendo uma boa

aproximacdo com os dados experimentais.

Zerfa & Brooks (1996.a, b) assumiram que existe um diametro maximo, dmax,
acima do qual ndo existem gotas estaveis (controle pelo quebramento) e um didmetro
minimo, dmin, abaixo do qual também ndo existem gotas estaveis (controle pela
coalescéncia). A hipoOtese para existirem gotas com um didmetro maximo estavel
assume que a energia cinética das oscilagdes da gota precisa ser suficiente para
fornecer um ganho na energia superficial necessario para ocorrer 0 seu quebramento.
Quando o comprimento da microescala de turbuléncia é maior que o didmetro da gota,
0 quebramento ocorre devido as forcas viscosas de cisalhamento. Partindo destas
hipoteses estudaram a polimerizagdo do cloreto de vinila, utilizando PVA e como fase
continua agua, com diferentes concentracdes na fase dispersa e condicGes de agitacao.
Os resultados experimentais mostraram que acréscimo na fragdo volumétrica da fase
dispersa levam a um espalhamento da curva de distribuicdo. O crescimento das gotas é
menos pronunciado para altas frequéncias de agitacdo, pois esta afeta a dispersdo
aumentando o volume da regido de quebramento e, consequentemente, diminuindo a

regido de coalescéncia.

Chatzi & Kiparissides (1992) estudaram a ocorréncia de distribui¢cées bimodais
em reatores de polimerizacdo do estireno em suspensdo, sujeitos as baixas taxas de
coalescéncia (fracdo volumétrica da fase dispersa de 0,01 e estabilizada com 0,1 g/l de
PVA). Para todas as condi¢BGes experimentais estudadas, observaram que a disperséo
assume caracteristicas de distribuicdo bimodal num pequeno intervalo de operacao sob
agitacdo. Observaram que o tempo de quebramento é muito menor que o tempo
requerido para ocorrer coalescéncia e que este ocorre devido as forcas viscosas de
cisalhamento, flutuacdes turbulentas de presséo ou flutuacdes na velocidade relativa
das particulas. Em relacdo ao quebramento devido as forcas viscosas, dividiram o
processo em dois estagios: no primeiro estagio, a gota alonga em gotas de fluido
separadas por um filme delgado. No segundo estagio, a gota quebra formando vérias
gotas pequenas devido ao rompimento do filme delgado pelo qual elas estavam ligadas
e somente em casos raros ocorrem guebramento em duas gotas de igual tamanho.

Concluiram, também, que quando a velocidade relativa é suficiente para tornar a
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particula marginalmente instavel, gotas menores sdao formadas pela erosdo da gota

maior, devido as flutuacdes na velocidade de circulacéo.

Um estudo bastante completo sobre os efeitos da concentragdo do poli (alcool
vinilico), PVA, na distribuicdo de tamanho das particulas de poliestireno produzido
em suspensdo foi realizado por Konno et al. (1982). A fracdo volumetrica da fase
dispersa foi variada de 0,1 a 0,5 e a concentracdo de estabilizante de 0,3 a 10 g/L. Os
resultados experimentais mostraram que no estdgio inicial da reacdo, onde a
viscosidade da fase dispersa € menor que 50 cp (conversdo abaixo de 30%), 0s
tamanhos das gotas ndo dependem da concentracdo de PVA. Acima desta viscosidade,
os tamanhos sdo influenciados pela variacdo da concentracdo do estabilizante. As
curvas transientes de distribuicdo do tamanho das particulas revelaram uma forma
bimodal a medida que a reacdo avanca. A moda das gotas de menor tamanho
permanece constante na posi¢cdo enquanto que, a moda das gotas de maior tamanho
move-se na direcdo de diametros maiores. O momento do surgimento da bimodalidade
mostrou-se dependente da fracdo volumétrica da fase dispersa, sendo que para fraces
de 0,5, a forma bimodal pode ser observada desde o inicio da reacdo, enquanto que
para fracbes volumetricas de 0,1, esta sO ocorre a partir de viscosidade acima de 50 cp.
Bimodalidades também foram observadas em situacbes em que ocorreram
aglomeracdes. Em relagdo a variagcdo da concentracdo de estabilizante, o tamanho
médio das gotas foi praticamente 0 mesmo no estagio inicial de reacdo (conversdes
abaixo de 30%). Acima disto, o grande crescimento da viscosidade da fase dispersa
promove um crescimento rapido do maximo tamanho estavel da gota e,
consequientemente, crescimento diferenciado do tamanho médio para cada
concentracdo de estabilizante. Este fendmeno ocorre porque o filme de estabilizante
adsorvido na superficie das gotas com dimensbes proximas a0 maximo tamanho

estavel se rompe devido a sua deformacdo, causada pela turbuléncia do meio.

Chatzi et al. (1991.a, b) utilizaram técnicas de difracdo a laser para obter a
distribuicdo de tamanho transiente de sistemas dispersos em tanques agitados. Esta
técnica permite medidas rapidas com pouca instrumentacdo e erros menores que 0S
obtidos com técnicas fotograficas. O sistema estudado era constituido de estireno (1%)
disperso em agua e estabilizado com 0,1 g/L de PVA. Os resultados mostraram que a

distribuicdo assume formas bimodais num pequeno intervalo de operagdo. Acréscimos
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na freqliéncia de agitacdo causaram uma mudanca de ambos as modas da distribuicao
para as regides de menor diametro, pois a alta intensidade de turbuléncia é mais efetiva
no quebramento das gotas. Acréscimos na temperatura provocaram uma reducdo de
tamanho e estreitamento do maior modo da distribuicdo. A medida que a agitacio
diminui a contribuicdo da coalescéncia imediata também ¢é reduzida. Este fenbmeno
ocorre quando a velocidade de aproximacao ao longo da linha de centro das duas gotas
em rota de colisdo excede um valor critico, o que é caracteristico em situagfes de alta
frequéncia de agitagdo. Em condicOes turbulentas moderadas, a coalescéncia ocorre
pela drenagem do filme protetor que envolve as duas gotas em contato.
Consequentemente, um sistema onde a coalescéncia ocorre pela drenagem do filme, o
tempo requerido para que isto aconteca € muito maior que o requerido para o
quebramento da gota.

Pode-se perceber que, devido a complexidade de uma mistura liquido-liquido e
sua dependéncia a um grande nimero de parametros, muitos pesquisadores preferem
trabalhar com sistemas ndo coalescentes, isto é, com baixa fracdo volumétrica da fase
dispersa ou ainda em sistemas sem rea¢do quimica. Por isso, a maioria das correlacoes
e modelos existentes atualmente ndo € realistica, jA& que o0s processos industriais
operam com fracdes volumétricas elevadas e sujeitas a presenca de indmeras

impurezas com atividade superficial.

2.4 PRODUCAO E EXPANSAO DO EPS CONVENCIONAL

O poliestireno é produzido em suspensdo com basicamente, duas finalidades: a
obtencdo de poliestireno expansivel (EPS) e do poliestireno de propdsito geral
(GPPS).

Quando o objetivo é a producdo de EPS a reacéo ¢ realizada em duas etapas.
Inicialmente adiciona-se a agua que constituird o meio continuo juntamente com o

estabilizante em determinada concentragdo. A seguir, 0 estireno é carregado ao reator
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através de seu bombeamento do tanque de armazenamento, passando por um medidor
volumétrico ou massico. De acordo com as propriedades finais desejadas, o iniciador é
carregado. A reacao é conduzida de acordo com as condi¢des necessarias, sendo que
durante a injecdo do agente de expansdo o reator é pressurizado e aquecido entre 105 a
120°C permanecendo nesta temperatura até que ocorra a completa impregnacao das
pérolas pelo agente de expansdo. Quando a conversao requerida é atingida, o reator é
entdo resfriado a uma temperatura segura para descarga. Apos a descarga, o produto
final segue para um tanque de lavagem e, em seguida, para uma centrifuga onde ocorre
a separacdo da agua das particulas polimeéricas. A seguir, as pérolas recebem
aditivacdo superficial, de acordo com a aplicacdo a que se destina e, entdo, sdo
armazenadas. Na Figura 2.1, pode-se observar um esquema completo da producdo do
PS, sendo que maiores detalhes a respeito dos processos de obtencdo do EPS e GPPS
podem ser encontrados em BISHOP (1971).

'S Estirenin Agua
Estabilizante Imiciador

Ly

Polimetizagdo

Lavagem das
| pérolas j

Centrifinga

I Aditivagio |

Atmarenamento

Figura 2.1: Fluxograma do processo de polimerizagdo do estireno em suspenséo.
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Ap0s a etapa de impregnacdo com o agente de expansdo, o0 EPS convencional
contém entre 7 e 10% de hidrocarbonetos organicos volateis distribuidos de forma
uniforme por toda a matriz polimérica (BILLMEYER, 1984).

No entanto, para que o agente de expansdo possa expandir-se no interior da
massa polimérica, € necessario que haja uma determinada diferenca de presséo entre o
interior e o exterior da particula. Esta diferenca de pressdo surge do aumento na
pressdo de vapor do agente de expanséo, gerada pelo aumento de temperatura durante
0 aquecimento das pérolas de EPS acima da temperatura de transicdo vitrea do
material (Tg), fazendo com que a pressdo do pentano aumente muito, forcando a

expansdo da matriz de poliestireno que se encontra em uma forma altamente viscosa.

A expansdo tem como resultado a formagdo de uma estrutura celular poliédrica
fechada e irregular; a distribuicdo de tamanhos é regulada entre 50 e 750 um pelo
tempo de expansdo e pelo uso de agentes de nucleacdo, geralmente oligbmeros
olefinicos dissolvidos na matriz de poliestireno (CREVECOEUR et al., 1999).

Da mesma forma, a utilizacdo de agentes de expansdo alternativos como a
agua, tem recebido bastante atencdo na literatura. Segundo Crevecoeur (1997), o EPS
contendo agua ou WEPS (Water Expandable Polystyrene), pode ser utilizado para as
mesmas aplicacfes que o EPS, que utiliza hidrocarbonetos volateis como agente de
expansdo. Todavia, para que este apresente boas caracteristicas de expansdo e
moldagem, as particulas poliméricas devem conter entre 3 e 15% em massa de agua,
distribuida de forma homogénea por toda a matriz polimérica, na forma de pequenas
goticulas. Com a finalidade de alcancar estas caracteristicas, deve-se promover uma
emulsdo inversa na matriz polimérica durante um estagio inicial de polimerizacdo em
massa. Esta massa viscosa, pré-polimerizada, € entdo suspensa em meio aquoso
contendo os estabilizantes adequados, e desta forma a reagcdo prossegue em suspensao

até que a conversdo desejada seja atingida.

Neves et al. (2002.a) verificaram a influéncia dos surfactantes e dos parametros
operacionais (tipo de impelidor, frequéncia de agitacdo e o tempo utilizado no estagio
de emulsdo inversa) na morfologia das particulas poliméricas de WEPS. Na faixa de
valores estudado, estes verificaram que a concentracdo de surfactante ndo apresentava

uma grande influéncia no tamanho das gotas do agente de expansdo (agua) nas pérolas
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de poliestireno. Porém, observaram que esta propriedade é bastante afetada pelo tipo
de surfactante utilizado. Segundo os autores, este efeito estaria associado a proporcao
entre a parte hidrofilica e lipofillica deste, que pode ser descrita pelo seu valor HLB
(Hidrofile-Lipofile Balance) (LEAL-CALDERON & POULIN, 1999). Neste caso,
verificou-se que para um menor valor HLB obtiveram-se melhores resultados, ou seja,
menor diametro na formacdo das gotas de agente de expansdo. Em outro trabalho,
Neves et al. (2002.b), estudaram a influéncia de tais parametros no controle da
distribuicdo dos tamanhos das pérolas de WEPS produzidas.

Goncalves (2003) desenvolveu uma metodologia para a obtencdo de EPS
utilizando apenas agua como agente de expansdao. O autor utilizou técnicas de
caracterizag@o objetivando elucidar as relagdes entre as propriedades deste material e
seu comportamento frente ao processo de expansdo. Suscintamente, promoveu-se a
incorporacdo da dgua nas pérolas de poliestireno para assim, promover a sua expansao.
A &gua foi pulverizada, ou aspergida, sobre 0 mondmero e, pela adicao do surfactante,
um sistema em emulsdo foi formado. O produto final foi produzido em suspensdo e a
reacdo seguiu até que as gotas do mondémero fossem convertidas em pérolas solidas
contendo o agente de expansdo. Posteriormente, foram realizados testes em um reator
de 5 litros visando a obtencdo do material em maior escala. Os resultados obtidos para
0s testes realizados no reator de 5 litros mostraram uma boa reprodutividade quanto a
incorporacdo de agua e estrutura celular bem como para a massa molar e grau de
conversdo. As caracteristicas relevantes do material foram determinadas: os valores de
massa molar média ponderal situaram-se em torno de 165.000 g/mol, com grau de
conversdo em torno de 3% acima do valor méximo determinado pela legislacdo
cabivel, temperatura de transi¢do vitrea do material foi de 78,95°C, o que pode ter
favorecido, segundo o autor, a ocorréncia de defeitos na estrutura celular formada na
pré-expansao. Pela técnica de aspersdo proposta foi possivel a incorporagédo de 10,98%
de agua na matriz polimérica, o que resultou na expansdo de aproximadamente 15

vezes do volume original das pérolas do polimero.

Lausberg et al. (2003) desenvolveram uma metodologia para a producdo de
polimeros estirénicos contendo agua como o0 agente de expansao, através do processo
de polimerizacdo em suspensdo do estireno na presenca de um emulsificante auxiliar.

O agente de suspensdo utilizado consistia em uma mistura de dgua e de um liquido
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organico miscivel em agua, ndo solvente do poliestireno e com ponto de ebulicdo
abaixo de 100° C, sendo que este ultimo tinha como fungbes abaixar o ponto de
ebulicdo do agente de expansdo, fazendo assim com que as particulas de polimero
fossem expandidas a uma temperatura de 100 a 110° C e reduzir também a
temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) do polimero produzido, o que ajudaria na
diminuicdo da temperatura de expansdo. Neste estudo, a polimerizacdo em suspensao
foi realizada de duas formas: em um Unico estdgio sem polimerizagdo em massa
precedente e em duas etapas, com a pré-polimerizacdo do monémero até que uma
conversdo entre 15 a 30% fosse atingida. Em seguida a suspensdo era formada pela
adicdo da fase continua e com o auxilio de um agente de suspensdo era mantida estavel
até a completa polimerizacdo. Em ambos os casos (um e dois estagios), o tamanho de
particula obtida era de 0,2 a 5 milimetros, as quais podiam ser expandidas com vapor
em pré expansores convencionais. As particulas expandidas apresentavam densidades

de 10 a 100 g/L podendo ser utilizadas nas mesmas aplicaces do EPS convencional.

Da Costa (2006) desenvolveu uma metodologia para a obtencdo de EPS
utilizando em conjunto &gua e pentano com agentes de expansdo. Com objetivo de
avaliar as caracteristicas do produto final trés diferentes percentuais de pentano foram
incorporados ao WEPS durante o processo de polimerizacdo. A partir dos resultados
obtidos verificou-se que a incorporagdo efetiva de pentano no material foi de
aproximadamente 2,45%, 2,62% e 5,94% sendo que estes apresentavam 13,86% de
agua incorporada a matriz polimérica. A temperatura de transi¢do vitrea (Tgy) do
material obtido foi de 66,23° C. Os valores de massa molar média ponderal situaram-
se em torno de 183.000 g/gmol, e massa molar média numérica em torno de 157.000
g/gmol. Foram também determinados o didmetro médio e distribui¢cdo do tamanho das
particulas, os quais se situaram na faixa de 991 um a 2.362 um. O comportamento do
material e as propriedades determinadas mostraram que a técnica de producdo
implementada foi eficaz e sugerem que 0 uso em conjunto de agua e pentano como
agentes de expansdo € uma alternativa bastante viavel para producédo de poliestireno

expansivel.
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2.5 POLIESTIRENO E RECICLAGEM

A viabilidade da reciclagem figura, atualmente, como uma das premissas
basicas na concepcdo de novos materiais. A industria e a comunidade cientifica tém
dedicado esforcos nesse sentido, desenvolvendo processos e métodos para a
reciclagem dos mais diversos materiais, tratamento de efluentes, entre outros, a fim de
gerar uma quantidade menor de residuos, utilizar cada vez menos 0s recursos naturais
ndo renovaveis e propor alternativas de reciclagem aos materiais existentes. A
populacdo tem a sua parcela de contribuicdo nessa mudanca de comportamento,
exigindo de empresas e 6rgdos governamentais uma maior conscientizacdo na
preservacdo do meio ambiente (OLIVEIRA, 2006).

Em funcdo dessa mudanca de comportamento, nas ultimas décadas a
reciclagem de materiais poliméricos, mais exatamente de poliestireno, fez crescer a
necessidade de se buscar metodologias vidveis para a reciclagem desses materiais,
dentre as quais se podem citar a reciclagem priméria, secundaria e terciaria (CEMPRE,
2004; CEPIS, 2004), que séo definidas abaixo.

. Reciclagem primaria: corresponde a reciclagem do material pré-consumo,
ainda na inddstria geradora. Os residuos destinados a essa recuperacdo sdo, em geral,
produtos fora de especificacdo, rebarbas defeituosas, etc. Sdo isentos de contaminacao
por materiais estranhos e destinam-se a fabricacdo de produtos de igual desempenho
aos fabricados com matéria-prima virgem. A reciclagem desses materiais normalmente
implica na mistura com a resina virgem, a fim de que o produto resultante tenha as
caracteristicas desejadas. No caso da producdo de poliestireno expansivel, particulas
com didmetros inferiores a 400 micrémetros ndo possuem aplicacdo direta,
necessitando de reprocessamento para que possam ser utilizadas (MASCIOLI, 2001).
Sendo assim, € possivel considerar, entdo, que essa fracdo de particulas se constitui em
um material passivel de ser reciclado via reciclagem primaria. Portanto, neste trabalho
a reciclagem primaria serd utilizada como alternativa para o reaproveitamento das
particulas com didmetros inferiores a 400 micrémetros, as quais serdo usadas como

carga na reacdo de polimerizacdo em suspenséo.
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1. Reciclagem secundaria: corresponde a reciclagem de produtos poés-
consumo, diferindo da reciclagem primaria apenas pela origem do material, o qual é
proveniente, em sua maioria, de programas de coleta seletiva e do trabalho de
catadores individuais ou que trabalham em regime de cooperativa. Previamente a
recuperacdo desses polimeros, se faz necessaria uma triagem para separa-los de outros
materiais, tais como vidro, metal, papel, etc. e, também, para se efetuar a separacao
dos diferentes polimeros, a fim de facilitar o processo de reciclagem (OLIVEIRA,
2006).

II. Reciclagem terciaria: consiste na transformacdo de residuos poliméricos
em combustiveis e produtos quimicos, através de processos termoquimicos. Um
exemplo desse método de reciclagem é a pir6lise que, ao contrario do processo de
incineracdo, oferece a vantagem de gerar como produtos hidrocarbonetos leves e
outros compostos de valor na inddstria petroquimica (KAMINSKY, 1985). Além
disso, a pirélise ndo necessita de aterros e gera menor quantidade de gases toxicos do

que a incineracdo, pois acontece na auséncia de oxigénio (SONG e HYUN, 1999).

A recuperacdo de energia €, muitas vezes, definida como reciclagem
quaternaria. Porém, nesse método ha a quebra de ligagcbes moleculares, com o intuito
de recuperar a energia proveniente desse rompimento. Entretanto, cabe salientar que a
recuperacdo de energia ndo é uma forma de reciclagem e, portanto, ndo pode ser

definida como um tipo quaternario de reciclagem.

Considerando o elevado poder calorifico dos materiais poliméricos, sua
utilizacdo como fonte de energia € considerada uma alternativa possivel de ser
implementada. Através de incineragdo, as cadeias poliméricas sdo convertidas em seus
produtos de combustdo. Entretanto, a presenca do oxigénio na conducdo das reacOes
leva a formacdo de compostos gasosos toxicos, tornando-se um sério agravante do
processo (KIRAN et al., 2000).

No caso do poliestireno expandido (EPS) existem métodos de reciclagem e
reaproveitamento desenvolvidos e em pratica na atualidade. Segundo a ABRAPEX
(2006), o EPS pode ser reintroduzido no processo produtivo como materia-prima,

pode ser utilizado na fabricacdo de concreto leve e na aeracédo do solo.
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Estudos conduzidos por Schlischting (2003) demonstram a viabilidade da
adicdo de EPS no processo de polimerizacdo do estireno em suspensdo como forma de
reciclagem deste material. Nesse estudo, o autor avaliou a adicdo de EPS em
percentuais de até 15% w/w na reacdo, em substituicdo a carga de monémero, com
relacdo a distribuicdo de tamanho das particulas obtidas. Esse parametro € de interesse
da industria de transformacdo de plasticos no que diz respeito a aplicacdo do produto
final. Nessa avaliacdo foi possivel observar que a adi¢do de poliestireno expandido na
reacdo fornece um melhor controle da distribuicdo de tamanho de particulas, contribui
para a reducdo do tempo da reacdo e, também, na quantidade de iniciador e de
mondmero utilizados. Essa constatacdo reflete de forma positiva sobre todos 0s custos
envolvidos na cadeia produtiva desse polimero, contribuindo, também, para a
promocgdo da reciclagem do EPS, causando menores impactos ambientais relativos a

producéo e ao consumo desse material.

Alguns anos mais tarde, Oliveira (2006) demonstrou a possibilidade da
reciclagem de bandejas de alimentos pds-consumo produzidas a partir de poliestireno
extrudado (XPS), através da reintroducdo desse material no seu ciclo produtivo. Para
tal, foi realizado um conjunto de experimentos que consistiram em reacfes de
polimerizacdo em suspensdo do estireno com a adicdo de diferentes percentuais (1,0%,
2,5%, 5,0% e 10,0% wi/w) de XPS. A partir dos resultados obtidos observou-se que o
polimero resultante do processo apresentava as caracteristicas adequadas para a
aplicacdo desejada. A reciclagem de bandejas de alimentos pos-consumo se mostrou

viavel, representando uma alternativa impar na destinacéo deste tipo de residuo.

2.6 COMPOSITOS POLIMERICOS COM INCORPORACAO DE

MATERIAIS CARBONACEQS

Tendo em vista que o objetivo deste trabalho é estudar a obtencdo de

compositos poliméricos atraves do processo de polimerizagdo em suspenséo utilizando
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como carga o carbono do tipo grafite, sera, portanto, apresentado nesta se¢cdo uma

breve revisdo a respeito das principais caracteristicas e propriedades deste material.

2.6.1 CARBONO

O carbono, cujo nome provém do latim carbone, que significa carvéo, é o sexto
elemento mais abundante no universo, podendo ser encontrado no sol, nas estrelas, nos
cometas, na atmosfera da maioria dos planetas do sistema solar, assim como, em
muitas das fontes de energia utilizadas pelo homem, como por exemplo, no carvéo, no
petrdleo, no gas natural e em algumas rochas como a calcita (CaCO,) e a magnesita
(MgCOs).

O carbono € o sexto elemento da tabela periddica e o primeiro da familia IV
(Fagan, 2003) possuindo namero atémico seis (Z=6), fato este que lhe confere a
sequinte configuracdo eletronica no estado fundamental: 1s*2s?2p? (REYNOLDS,
1968). A partir desta configuracdo, um atomo de carbono apresenta quatro elétrons de
valéncia, podendo estar hibridizado de trés formas diferentes sp, sp® e sp® (RUSSEL,
1981).

Sob o ponto de vista quimico, o carbono apresenta como grande versatilidade a
tendéncia de ligar-se a outros elementos, formando diferentes compostos de vérias
formas e tamanhos, 0s quais poderdo apresentar ndo somente ligacdes simples, mas

também duplas e triplas.

Além do fato deste ligar-se a outros elementos deve-se mencionar ainda, que o
mesmo € uma substdncia de baixa reatividade, sOlida a temperatura ambiente,
insolivel em &gua, em &cidos e bases diluidos, assim como, em solventes organicos o
que torna o carbono um elemento bastante interessante sob o ponto de vista

tecnoldgico.

Contudo, foi somente a partir de 1960, que os estudos envolvendo materiais a
base de carbono tiveram grande impulso devido a producdo de diamantes sintéticos
sob condigdes excepcionais de temperatura e pressao. Esta descoberta gerou um

grande impacto na ciéncia do carbono, e teve como consequéncia imediata a sintese do
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primeiro grafite pirolitico altamente orientado. Esta seqiéncia de descobertas
incentivou os pesquisadores para o estudo de novas estruturas de carbono, dentre as
quais se pode citar os fulerenos, que consistem de moléculas contendo 60 atomos de
carbono (Cg), arranjados em pentagonos e hexagonos, formando uma espécie de “bola

de futebol” (buckyballs), os nanotubos de carbono e os intercalados de grafite.

Como pode ser visto acima, existe uma infinidade de outras formas de carbono
que apresentam importantes aplicagdes. Entretanto, neste trabalho apenas o grafite por
ser objeto deste estudo sera discutido com maior profundidade.

2.6.1.1 GRAFITE — CONSIDERACOES GERAIS

Como mencionado anteriormente, o carbono é um dos elementos mais
abundantes na natureza onde se encontra livre sob trés formas alotropicas principais:
diamante, carbono amorfo e o grafite. Particularmente, o grafite e o diamante sdo
materiais que, embora sejam formados pela mesma substancia quimica, possuem
caracteristicas e propriedades bastante distintas, as quais podem ser justificadas pelas
diferentes estruturas apresentadas por estes materiais.

Por exemplo, o grafite € um material lamelar que apresenta uma estrutura
cristalina formada por varias camadas ou planos paralelos de anéis aromaticos,
condensados e arranjados num sistema hexagonal, onde cada &omo de carbono €
ligado a trés atomos vizinhos num angulo de 120° (Cooper, 1994), sendo que a
distancia entre os aqueles que estdo no mesmo plano é de 1,42 A e a largura de cada
anel é de 2,46A (Oliveira et al., 2000), enquanto que a distancia interplanar entre duas
camadas (ou folhas) de grafites consecutivas ao longo do eixo ¢ é igual a 3,35A

(Cooper, 1994), como mostra a Figura 2.2.



41

Figura 2.2: Representacdo da estrutura cristalina hexagonal de um monocristal de grafite
(COOPER, 1994).

Segundo Pierson (1993) no grafite as camadas ou planos podem apresentar
duas formas de empilhamento: hexagonal e romboédrico, como pode ser visto através
da Figura 2.3.
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(a) (b)
Figura 2.3: Esquema de um cristal de grafite (a) hexagonal e (b) romboédrico (PIERSON,
1993).

E importante também mencionar, que as ligac6es dentro das camadas de grafite
sio covalentes com hibridizacdo sp? enquanto que as ligacdes entre atomos de
carbono de camadas distintas sdo formadas por forcas fracas do tipo © (FAGAN,
2003). A presenca destas ligagcOes fracas permite que uma folha de grafite possa
deslizar uma sobre a outra, explicando portando o poder deste material em deixar
tracos em uma superficie, bem como, a sua atuacdo como lubrificante (CARRARO,
1977). Além disso, o fato do mesmo apresentar lamelas fracamente unidas entre si da
origem a uma outra propriedade importante, onde algumas pequenas moléculas ou
ions acomodam-se entre os intersticios, modificando profundamente as propriedades
do grafite hospedeiro (PERUCH, 2002). Os materiais resultantes deste processo
recebem a denominacdo de compostos de intercalacdo de grafite (GIC'S - Graphite
Intercalation Compounds). Entretanto, quando estes compostos sdo aquecidos a altas
temperaturas, tem-se a vaporizacdo da espécie intercalada (Celzard et al., 2005), fato
este que resulta na obtencdo de um novo tipo de material, conhecido como grafite

expandido.
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Deve-se ressaltar ainda, que ao contrario do diamante que € um material
transparente (Shriver, 2003), o grafite € um material opaco, que apresenta coloracédo
gue pode variar do preto ao cinza metalico. Em termos de propriedades mecanicas o
grafite € um material extremamente mole apresentando dureza de 0,5 Mohs, enquanto
0 seu peso especifico varia entre 2,1 e 2,3 g/cm®. Além de ser um excelente condutor
de calor, o grafite € um material altamente refratario, cujo ponto de fusdo é
aproximadamente 3650°C (KENAN, 1995).

Além das caracteristicas mencionadas acima, as propriedades superficiais deste
material também devem ser levadas em consideracdo, uma vez que estas exercem uma
influéncia significativa sobre a reatividade do mesmo. Em funcdo disso, no item

abaixo uma breve revisao sobre este assunto sera apresentada.

2.6.1.2 QUIMICA SUPERFICIAL

H& mais de um século a quimica superficial de materiais carbonéaceos tem sido
objeto de estudo para muitos pesquisadores. Como consequiéncia deste fato, inameros
trabalhos nesta area tém sido desenvolvidos, utilizando-se varios substratos e uma
grande variedade de técnicas experimentais tais como, espectroscopia de
infravermelho (FTIR), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS ou ESCA),

difracdo de raios X (DRX), area superficial entre outras.

Segundo Rodriguez-Reinoso (1997), através da utilizacdo destas técnicas tem
sido possivel verificar que a reatividade destes materiais € influenciada
consideravelmente pela presenca de grupos funcionais oxigenados em sua superficie,
0s quais podem ser encontrados ligados nas arestas das camadas de carbono, onde 0s

atomos apresentam elétrons livres, favorecendo assim a quimissorgao.

Entretanto, deve ficar claro que estes grupos néo sao formados exclusivamente
pela reagdo com oxigénio presente no ar, mas estes também podem resultar da reacéo
com Varios outros gases oxidantes, ou ainda da reacdo com solugdes oxidantes (JONG
et al., 2004; BOEHM, 1994).
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Deve-se mencionar que, embora existam muitos estudos sobre quimica
superficial de materiais carbonaceos, a natureza precisa das estruturas carbono-
oxigénio presentes na superficie dos mesmos ainda ndo se encontram inteiramente
estabelecidas (JONG et al., 2004). No entanto, os resultados de véarios estudos
utilizando diferentes técnicas experimentais tem tornado possivel a identificacdo de
uma grande variedade de complexos superficiais (grupos funcionais) oxigenados,

cujas possiveis estruturas sdo apresentadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Possiveis estruturas dos grupos funcionais presentes nas arestas de carbonos: (a)
grupos carboxilas, (b) anidridos carboxilicos, (c) grupos lactona, (d) lactois,
(e) grupos hidroxilas, (f) carbonilas, (g) quinonas, (h) oxigénio substituindo um tomo de
carbono (OLIVEIRA et al., 2000).

De acordo com Moraru et al. (1980), a presenca destes grupos funcionais
propicia o desenvolvimento de cargas nas particulas de grafite, influenciando desta

forma, a sorcdo de cations e/ou anions de solucgdes aquosas (BINIAK et al., 1997).

E importante salientar, que a presenca destes materiais em um meio reacional
pode afetar de forma significativa a fixagdo ou mesmo a decomposicdo de perdxidos.
Outros autores como Studebaker (1957) observaram um comportamento semelhante a

este durante testes realizados com perdxido de benzoila em tolueno na presenca de
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negro de fumo, onde se verificou que decomposicdo do peroxido era modificada a

medida que area superficial do material utilizado variava.

Além disso, segundo estudos realizados por Szwarc (1956) estes materiais
podem fixar em sua superficie, sob certas condi¢Oes especiais, radicais livres através

de reacdes de adicdo ou substituicdo em nucleos poliaromaticos.

Alguns anos depois Ohkita et al. (1975) realizaram um estudo cuidadoso das
reacOes entre peroxidos organicos e negro de fumo, e propuseram que a fixagdo dos
radicais livres provenientes da decomposicdo dos perdxidos na superficie destes

substratos ocorria através da substituicdo de atomos de hidrogénio superficiais.

Donnet (1977), com base em estudos anteriores, propds um mecanismo para
fixacdo dos radicais livres provenientes da decomposi¢do do perdxido de lauroila em
negro de fumo, onde considerou que os grupos funcionais presentes na superficie do

substrato atuavam como sitios ativos.

Kalra et al. (1989), realizaram um estudo sobre o efeito destes materiais em
varios sistemas reacionais e observaram para os diferentes casos investigados que
algumas reacdes (oxidacdo Fe ** para Fe *, etc.) eram catalisadas enquanto outras

eram inibidas em presenca de negro de fumo e carvoes.

2.6.1.3 MODIFICACAO DA QUIMICA SUPERFICIAL DE MATERIAS CARBONACEOS POR

DIFERENTES TIPOS DE TRATAMENTOS

A quimica superficial de materiais carbonaceos € determinada pela quantidade
e pelos diferentes tipos de grupos funcionais (Moreno-Castilla et al., 2000.c) presentes
na superficie destes materiais, 0s quais podem ser eliminados ou mesmo introduzidos
através da utilizacdo de tratamentos térmicos a altas temperaturas ou ainda por meio de
processos quimicos, onde agentes oxidantes sdo empregados (MORENO-CASTILLA
etal., 1997.b).

Como exemplo deste tipo de comportamento, se pode citar o grafite que ao ser
submetido a tempos prolongados de oxidacdo em solugdo aquosa, incorpora oxigénio

ou grupos hidroxilas entre as camadas, fato este que resulta no aumento do
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espacamento interlamelar de 0,335 nm para 0,625 nm nos produtos oxidados e no
acréscimo da concentracdo de grupos funcionais oxigenados (BOURLINOS et al.,
2007). Como pode ser constado através do exemplo acima, este tipo de tratamento
quando empregado, além de propiciar a fixagdo de grupos funcionais na superficie do
material pode também causar mudancgas significativas na estrutura do mesmo
(CHOMA et al., 1999).

Este mesmo tipo de comportamento foi também observado no trabalho
realizado por Titelman et al. (2005), onde éxidos de grafite (GO) foram sintetizados
através do metodo proposto por Hummers-Offeman, que compreendeu inicialmente a
oxidacdo do grafite natural com permanganato de potassio (KMnQO,) e acido sulfarico
concentrado, tendo como etapas posteriores a hidrdlise, lavagem e centrifugacdo do
material. Com base nas andlises realizadas os autores verificaram que a estrutura do
GO era constituida por particulas apresentando poucas camadas e agregados muitos
espessos. Além disso, estes também observaram que o material oxidado apresentava

em sua superficie uma grande quantidade de grupos carboxilicos e sulfato.

Entretanto, assim como nos processos oxidativos é possivel também inserir
especies intercalantes através da realizacdo de tratamentos em meio gasoso. Neste
contexto, pode-se destacar o estudo realizado por Li et al. (2007) que trataram
nanoparticulas de grafite utilizando vapor de bromo. De acordo com os resultados
obtidos, a incorporacdo destas nanoparticulas apds a realizacdo do tratamento em
matrizes polimeéricas resultou na obtencdo de nanocompositos com condutividade
elétrica superior a observada para o material contendo grafite ndo submetido ao

processo de bromacéo.

Paralelamente, tratamentos térmicos utilizando altas temperaturas e atmosferas
inertes podem também ser utilizados a fim de se obter materiais mais hidrofobicos
com baixa concentracdo de grupos funcionais, pois, como pode ser visto atraveés da
Figura 2.5 estes grupos se decompfem quando estes materiais sdo aquecidos a

temperaturas elevadas.
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(Temperatura de Decomposicio)

Carboxilico = o, (673 K)

———w—w Lactona — O, (923 K)
—— Fenol co (973 K)
_ o Carbonila ——w O (1253 K)
Amdrido CO+CO, (900 K)

— Eter co (973 K)
Quinona o (1253 K)

Figura 2.5: Temperatura de decomposi¢do dos grupos funcionais presentes na superficie de
materiais carbonaceos (FIGUEIREDO et al., 1999).

Cabe ressaltar, que além da forma de aquecimento convencional em forno
tubular usada no tratamento térmico de carvdes, negros de fumo e grafites, processos
alternativos empregando como fonte de aquecimento microondas estdo sendo
utilizados como uma nova rota para a modificacdo das propriedades superficiais destes

materiais.

Este tipo de processo apresenta como vantagem o fato do tempo de
aquecimento utilizado ser consideravelmente inferior ao empregado durante o
tratamento térmico convencional. Como conseqiiéncia, 0 consumo de gas inerte
durante o processo sera menor, sem mencionar é claro, o fato que os fornos de
microondas, em geral s&o menores que os tradicionalmente usados para este fim
(MENENDEZ et al., 1999)

Por outro lado, assim como o tratamento por microondas, a utilizacdo de
plasma de oxigénio na funcionalizagdo superficial de materiais hidrofébicos tem se
tornado uma técnica amplamente usada em escala experimental e industrial, quando se
deseja obter materiais com alta molhabilidade (CVELBAR et al., 2006).
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Portanto, tendo vista o fato que a quimica superficial dos materiais carbonaceos
pode ser alterada através da utilizacdo de diferentes tipos de tratamento, testes
adicionais visando investigar a influéncia deste pardmetro sobre a cinética da reacdo
de polimerizagéo do estireno em suspenséo serdo realizados no grafite utilizado como
carga na reacdo, sendo que estes consistirdo na modificacdo das propriedades

superficiais do grafite atraves de tratamentos térmicos e quimicos.

Como discutido nos itens 2.6.1.2 e 2.6.1.3 alem do fato das caracteristicas
superficiais influenciarem na reatividade do material, a utilizagdo deste material como
carga pode modificar as propriedades reologicas do sistema durante a sua
incorporacdo, dificultando o processamento do produto final. Portanto, em virtude

desse fato, no item a seguir sera apresentada uma breve discussao sobre este assunto.

2.6.1.4 SUSPENSOES CONTENDO GRAFITE

Embora a baixa molhabilidade do grafite seja uma das principais vantagens
com relacdo ao seu desempenho em altas temperaturas, essa caracteristica dificulta o
processamento dos materiais que contém essa matéria-prima, pois impede que haja

uma adequada dispersdo e homogeneizacao das particulas do material.

Em funcdo disso, diversos métodos de tratamentos superficiais tem sido
estudados visando melhorar a molhabilidade e a dispersdo das particulas de grafite em
suspensdo aquosa e em solventes organicos. Um dos métodos mais utilizados para este

fim envolve a adsorcéo de agentes ativos na superficie destes materiais.

Geralmente, o0s principais agentes ativos utilizados para melhorar a
molhabilidade e a dispersdo das particulas de grafite em suspensdes aquosas Sa0 0S
surfactantes, cujo efeito na superficie do grafite dependera das suas propriedades
estruturais e eletrostaticas, as quais determinam o seu comportamento de adsorcdo e
orientacdo molecular na interface (SOMASUNDARAM et al., 1996).

Por outro lado, deve-se também considerar que, a natureza da superficie sélida
exerce uma grande influéncia na adsorcdo do surfactante na interface solido/liquido

(TADROS, 1987). Por exemplo, no caso de carbonos com alta hidrofobicidade como o
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grafite, tem sido verificado que ocorre uma forte adsorcdo entre a superficie do
substrato e os grupos hidrofébicos do surfactante (Oliveira et al., 2000), sendo que
este mesmo comportamento foi observado por Somasundaran et al. (1996), em seus
estudos sobre a adsorcdo do surfactante aniénico Aerosol-OT (AOT) sobre particulas

de grafite.

Entretanto, deve-se mencionar que assim como o0s surfactantes, polimeros
também tém sido utilizados para dispersar suspensdes de grafite através do mecanismo
estérico de estabilizacdo ap6s 0 molhamento prévio das particulas com o auxilio de
surfactantes. Neste caso, a adsor¢do das moléculas poliméricas as particulas de grafite
é favorecida pelas interagcfes entre os grupos hidrofdbicos dos surfactantes e polimeros
envolvidos (SOMASUNDARAN et al., 1997). Um exemplo de tal interagdo €
verificado na adsorcdo do polimero ndo-i6nico Poli (pirrolidona vinilica), PVP, sobre
a superficie das particulas de grafite (ESUMI et al.,1995).

Yamanaka et al. (1997), também verificaram que a estabilizacdo das
suspensdes de grafite utilizando os sistemas mistos surfactante-polimero é mais

eficiente devido ao efeito estérico das camadas de polimeros adsorvidas.

Além dos sistemas mistos polimero-surfactante, um outro tipo de surfactante
muito utilizado para auxiliar na dispersdo de grafite sdo os copolimeros. Entre os
copolimeros utilizados em suspensdes aquosas de grafite destaca-se o anidrido o-

olefinico, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 2.6.

COOH
(CH—CHf—(CHz—CH)
C=0 CHy 1o
O CH3

[CHy —CHz—O)7.a H

Figura 2.6: Estrutura molecular do copolimero de anidrido maleico a. -olefinico (XU et al.,
1992).
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Xu et al.(1992) observaram que o aumento da concentracdo desse copolimero

torna as suspensdes aquosas de grafite mais estaveis.

Yamanaka et al. (1997), observaram em seus estudos, que a modificacdo da
hidroxietilcelulose, através da introducdo de 1% em peso de grupos alquila em sua
cadeia aumentava significativamente a adsorcdo desse polimero n&o-ibnico nas
particulas de grafite, devido a elevada afinidade entre os grupos hidrofobicos

adicionados e as particulas do material em questao.

2.6.2 COMPOSITOS COM GRAFITE

Os compositos constituem uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos,
onde o componente estrutural (descontinuo) e o componente matricial (continuo)
atuam conjuntamente de forma a apresentar caracteristicas e propriedades satisfatorias
(MANO, 1985).

Neste contexto surgem entdo, os compdsitos de matriz polimérica em uma
tentativa de combinar a versatilidade dos polimeros com as propriedades quimicas,
mecanicas, elétricas e térmicas dos materiais tradicionais (Santos et al., 2001) visando
a obtencdo de materiais com propriedades que nao poderiam ser adquiridas com

somente um dos componentes.

Como exemplo, podemos citar os compdsitos de polimero/grafite e
polimero/negro de fumo, que despontam como uma alternativa viavel para aplicacfes
onde propriedades como condutividade térmica e elétrica dos materiais poliméricos
sdo exigidas (CHODAK et al., 2001). Em funcéo disso, pesquisas recentes nesta area
vém sendo realizadas, dentre as quais merecem destaque a realizada por Chen et al.
(2001), que utilizando um processo de polimerizagdo ““in situ” sintetizou um
composito de poli(metacrilato de metila) PMMA/grafite expandido contendo entre 1 e
10 wt % grafite em relacdo a massa de mondmero, o qual foi posteriormente
combinado com poli(cloreto de vinila) resultando em um material com excelente

condutividade elétrica.
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Ainda em 2001, Chodak et al. estudaram o efeito da incorporacdo de pos de
grafite em poliestireno e polietileno de alta densidade (PEAD). As propriedades fisicas
(condutividade térmica e elétrica) foram determinadas para ambos os materiais, sendo
que para composito PEAD/grafite as propriedades mecéanicas também foram
investigadas. Os resultados experimentais mostraram 0 aumento da condutividade
elétrica com o aumento da concentracdo de grafite para ambos os compdsitos, sendo
gue um comportamento similar também foi observado para condutividade térmica.
Com relacdo as propriedades mecanicas, observou-se para o compdsito PEAD/grafite,

que estas eram bastante afetadas pela incorporacdo de grafite na matriz polimérica.

Xiao et al. (2001), prepararam um compadsito a base de PS e grafite esfoliado
utilizando a técnica de polimerizacéo ““in situ”, e verificaram que com o aumento do
percentual de grafite esfoliado no meio reacional, a massa molar do PS aumentou e a
distribuicdo do peso molecular estreitou. Paralelamente, os resultados obtidos por
analise dinamico-mecanica (DMA) mostraram a existéncia de duas temperaturas de
transicdo vitrea, enquanto que a temperatura inicial de decomposicdo térmica foi

28,66 C maior do que a obtida para o poliestireno (PS) puro.

Xu et al. (2001), obtiveram um nanocomposito intercalado de poli(alcool
vinilico)/6xido de grafite (GO), o qual teve posteriormente suas propriedades térmicas
e morfoldgicas avaliadas através das técnicas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), termogravimetria (TGA ou TGA) e difragdo de raios X (DRX). Com base nos
resultados obtidos por DSC os autores verificaram que a temperatura de transicao
vitrea (Tg) do PVA puro situava-se em 71,3°C, enquanto que, para 0 hanocomposito
com 5% de GO este valor foi ligeiramente superior (80,8°C), sugerindo, portanto, que
a Tg do material sofreu um acréscimo em seu valor quando o GO é utilizado como
carga. Os autores também observaram a partir dos dados de TGA que o material
apresentava uma perda de massa inferior a verificada para PVA puro, indicando que a
adicdo de GO a matriz de PVA levou ao aumento na estabilidade térmica do
nanocomposito. Em relacéo, aos resultados obtidos por DRX estes demonstraram que

as cadeias poliméricas de PVA encontravam intercaladas entre as camadas de GO.

Hu et al. (2001), prepararam através do processo de esfoliagdo/absor¢do com

posterior polimerizacao ““in situ” nanocompdsitos de acrilamida e poliacrilamida com
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intercalados de oxido de grafite, e observaram a partir das analises de difracdo de raios
X que o processo de polimerizacdo provocou mudancas na orientacdo das moléculas

intercaladas.

Um ano depois, Xiao et al. (2002), sintetizaram através de polimerizacdo “in
situ” em massa do estireno, um nanocomposito do tipo PS/grafite contento entre 1 a
15,5% wt de grafite, e verificaram através das analises realizadas que o produto final
apresentava uma temperatura inicial de degradacdo térmica superior a do PS

convencional.

No trabalho realizado por Wong et al. (2002), uma blenda de poli(metacrilato
de metila) (PMMA) com grafite expandido foi preparada e sua morfologia foi avaliada
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Paralelamente, as propriedades
elétricas do material em funcdo da concentragdo de grafite foram também
determinadas. De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar o aumento da
condutividade elétrica do material com o acréscimo de grafite expandido. Ja a anélise
morfoldgica revelou que a espessura das intercamadas de grafite expandido era da

ordem de nandmetros.

Zucolotto et al. (2002), prepararam compdsitos condutores a base de
poli(fluoreto de vinilialeno) e negro de fumo (NF) modificado com polianilina (PANI)
por fusdo. Segundo os autores a incorporagdo da polianilina ao negro de fumo era
vantajosa, proporcionando maior facilidade no processamento do material. Com
relacdo a estabilidade térmica, verificou-se para os compdsitos PANI(PVPF/NF) um

aumento da mesma.

Ding et al. (2003), utilizando o processo de polimerizacdo em emulséo
prepararam nanocompositos a base de poliestireno e Oxido de grafite e verificaram,
através da tecnica de difracdo de raios X (DRX), que o polimero encontrava-se

intercalado entre as nanocamadas de grafite.

Chen et al. (2003), desenvolveram um novo processo para dispersao de grafite
na forma de nanofolhas em uma matriz polimérica via polimerizacdo ““in situ” do
mondmero na presenca de grafite expandido. O processo utilizado pelos autores

permitiu a obtencdo de filmes de nanocompositos com condutividade elétrica mais
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elevada do que a apresentada pelos compositos preparados pelos métodos

convencionais.

No trabalho realizado por Wilkie et al. (2004), nanocompdsitos de poliestireno
e oxido de grafite modificado foram preparados por polimerizacdo ’in situ” e na
forma de blendas. O material resultante desses dois processos foi entdo comparado
com nanocompdésitos de grafite/PS e PS/argila. Segundo os autores as propriedades
mecanicas do nanocompdsito PS/6xido de grafite na forma de blenda eram superiores
ao do material polimerizado ““in situ”. As analises termogravimétricas (TGA)
realizadas revelaram que o 6xido de grafite modificado degrada & 180°C liberando CO,
CO; e H0O, enquanto que, para 0 nanocompdsito obtido através do processo
polimerizacdo a degradacdo ocorria a temperaturas mais baixas, havendo também a
liberagdo de CO, CO; e H,0 e sais de amdnia, assim como a evolugdo de volateis
tipicos do poliestireno (PS). No entanto, para 0 nanocompadsito na forma de blenda a
perda de massa observada foi muito maior do que para o material produzido através do

processo de polimerizagéo.

Meng et al. (2004), desenvolveram um processo de sintese bastante simples
visando a preparacdo de grafite esfoliado destinado a obtencdo nanocompositos
poliméricos, cuja metodologia adotada consistia inicialmente, em submeter as
nanofolhas de grafite a um processo de irradiagdo por microondas seguido de agitacéo
intensa por aproximadamente 10 horas. O grafite resultante desta primeira etapa foi
entdo, incorporado ao mondmero de anilina e submetido ao processo de polimerizagao
“in situ”. Ao final do processo 0 nanocomposito teve suas propriedades elétricas,
térmicas e morfoldgicas investigadas. As andlises realizadas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) mostraram que as folhas de grafite apresentavam
uma escala de dispersdo da ordem de nanémetros na matriz polimerica. As medidas de
condutividade elétrica revelaram que o nanocompdésito de polianilina/grafite esfoliado
com 1,5wt% de carga apresentava uma condutividade de aproximadamente 33,3S/cm,
a qual era seis vezes maior que a obtida para a PANI pura (5S/cm). Com relagdo
analise térmica, os autores observaram que adicdo de grafite resultou no aumento da

temperatura inicial de decomposi¢cdo do nanocomposito.

No mesmo ano DU et al. (2004) utilizaram oligbmeros de ciclo(4, 4’- oxi bis

(benzeno)-disulfito) na producdo de nanocompositos de poli(arileno-disulfito)/grafite,
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0S (quais tiveram suas propriedades mecanicas, elétricas e microestruturais
posteriormente investigadas. Os resultados obtidos por MET mostraram que as
nanofolhas de grafite encontravam-se dispersas homogeneamente por toda matriz
polimérica, enquanto os ensaios mecanicos e elétricos realizados demonstraram que o
nanocomposito apresentava boa resisténcia mecanica e alta condutividade elétrica,
sendo esta Ultima da ordem de 10°S/cm, indicando, portanto, que o material produzido

poderia ser utilizado como um polimero condutor.

Mo et al. (2005), utilizando o processo de polimerizagdo “in situ, preparam
nanocompositos a base de poli(metacrilato de metila) (PMMA), Ce(OH)s, Pr,0O; e
grafite (PMMA/Ce(OH)3,Pr,Os/grafite, o0s quais tiveram suas caracteristicas
morfoldgicas e térmicas avaliadas através das técnicas de microscopica eletronica de
varredura (MEV), microscopica eletronica de transmissdo (MET) e termogravimetria
(TG). A partir dos resultados obtidos, por MEV e MET, foi possivel verificar que as
laminas de grafite encontravam-se homogeneamente distribuidas na matriz polimérica,
enquanto que a analise termogravimétrica demonstrou que introducdo de
nanoparticulas inorganicas de Ce(OH); e Pr,03 e de nanoldminas de grafite, na matriz

de PMMA, ocasionava o aumento da estabilidade térmica do nanocompasito.

Bourdo et al. (2005) sintetizaram um composito condutor utilizando polianilina
e uma suspensdo de grafite coloidal, e observaram a partir dos resultados de
condutividade que a combinacgédo destes dois materiais resultava em um produto com

condutividade superior & apresentada pela polianilina e pelo grafite separadamente.

Wilkie et al. (2005), preparam nanocompositos a base de poliamida—6 e grafite
expansivel. Para tal, realizaram a fusdo do polimero a 260°C e adicionaram ao
material diferentes percentuais de grafite (1 a 6 wt%). Os nanocompdsitos obtidos a
partir deste processo foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), calorimetria
de cone, analise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrnica de transmissdo
(MET). Paralelamente, as propriedades mecanicas do material foram tambem
avaliadas. A partir dos resultados obtidos por DRX, MET, os autores concluiram que
0S nanocompositos  produzidos apresentavam uma estrutura do  tipo
intercalada/esfoliada, sendo observado através das analise de calorimetria de cone uma

reducdo na taxa de calor liberado. Com relacdo aos ensaios de TGA, verificou-se um
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aumento da estabilidade térmica do material com adicdo de grafite sem que qualquer

alteracdo nas propriedades mecanicas do material fossem observadas.

Meng et al. (2006), preparam uma grande variedade grafites expandidos (GE)
através do processo de esfoliagdo por irradiacdo com microondas, os quais foram
posteriormente utilizados na sintese do nanocompoOsitos aromaticos de
polisulfeto/grafite expandido atraveés do processo de polimerizagdo “in situ” por
abertura do anel usando como percursor oligomeros de ciclo (arileno de disulfito). O
material resultante deste processo teve suas caracteristicas morfoldgicas, assim como
suas propriedades mecénicas e condutividade elétrica investigadas. Atraves das
analises realizadas por microscopia eletronica de transmissdo (MET), evidenciou-se a
presenga de uma nanoestrutura intercalada, sendo também observado que o0s
nanocompositos preparados a partir de GE com alta razdo de expansao apresentavam
condutividade elétrica superior a 120 s/cm e resisténcia a flexdo inferior a obtida para

0 material sintetizado com GE de baixa razdo de expanséo.

Chen et al. (2006) sintetizaram através do processo de polimerizacdo “in situ”
utilizando irradiacdo ultrasénica, compositos de poliéster insaturado com nanofolhas
de grafite, e observaram a partir dos resultados experimentais que o material
apresentava baixa composicdo de percolacdo assim como, baixa estabilidade térmica.
Segundo os autores a reducdo verificada na estabilidade térmica do composito estava
relacionada ao fato do grau de ligagOes cruzadas presentes na resina insaturada ter
diminuido, devido ao retardo causado pelos grupos funcionais presentes na superficie

do grafite.
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CAPITULO I

MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados todos 0s procedimentos experimentais
utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho. O presente capitulo é dividido em
itens, sendo inicialmente apresentada uma breve descricdo dos reagentes utilizados,
bem como, o detalhamento da unidade experimental, juntamente com,as analises
utilizadas na caracterizacdo do grafite. Também serd encontrado neste capitulo o
procedimento utilizado na obtencdo do material, assim como a metodologia

empregada na andalise do compasito.

3.1 REAGENTES

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo do estireno com grafite foram
realizadas utilizando os seguintes reagentes: estireno fornecido pela Innova S/A, com
um grau de pureza superior a 99,6%, e concentracdo do inibidor p-terc-butilcatecol de
12 ppm. O poliestireno (M,=150.000) grau técnico utilizado foi fornecido pela
Termotécnica Ltda, com tamanhos de particulas entre 300 e 710 um. O grafite (G1)
utilizado foi fornecido pela Cia. Nacional de Grafite Ltda, apresentando as seguintes
caracteristicas: 99,92% de carbono, 0,08% de cinzas, e 0,018% de umidade, com
particulas de dso igual a 6,20 um. Como iniciadores foram utilizados o perdxido de
benzoila, BPO, (75% de oxigénio ativo, tempo de meia-vida de uma hora a 92°C)
fornecido pela EIf Atochem Chemicals, em qualidade p.a. e o peroxido de 2,5-
Dimetil-2,5-Di( 2- Etilhexanoil) Hexano (L256), (tempo de meia vida de uma hora a
86°C, sendo este fornecido pela Akzo-Nobel Quimica, também em grau técnico.
Como agente estabilizante utilizou-se a poli(pirrolidona vinilica), PVP K-90 com
massa molar média ponderal de 360.000 g/gmol, fornecido pela Sul Polimeros Ltda. O

surfactante utilizado foi dodecil benzeno sulfonato de sédio (Sigma Aldrich, em grau
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técnico). Como meio continuo utilizou-se agua destilada. No tratamento quimico do
grafite utilizou-se como agente oxidante perdxido de hidrogénio(H.O, - marca
Nuclear, em qualidade p.a.). Visando simular as condicOes reais de operagdo
industrial, todos reagentes acima foram usados conforme recebidos, sem purificacdo

adicional.

3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL

A unidade experimental utilizada neste estudo encontra-se alocada no
Laboratorio de Controle de Processos - LCP, no Departamento de Engenharia Quimica
e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina, sendo esta constituida de
um reator piloto do tipo batelada encamisado e agitado, construido em vidro de
borosilicato (FGG Equipamentos Cientificos), com volume interno de um litro,
diametro de 100 mm e bocais de alimentacdo e inspecdo; um inversor de frequéncia
(marca pline-WEG) conectado a alimentagdo de um motor trifasico de 0,25 cv (marca
Eberle), que possibilita o controle da agitacdo de 0 a 4.000 rpm; um agitador com
impelidor tipo hélice tripla; um tacometro digital da marca TaKoTron modelo
TD2004-C com sensor 6tico; um banho termocriostatico, um termopar do tipo J
(marca Ecil), com compensacao eletrdnica, conectado a um amplificador de sinal e a

um conversor com display digital e um reservatorio de nitrogénio gasoso.

A temperatura do meio reacional é controlada pelo banho termocriostatico, que
possui um controlador tipo proporcional-integral-derivativo (PID), existente no
proprio equipamento. A frequéncia de agitacdo é mantida pelo inversor de frequéncia
no valor especificado com uma precisdo de +/- 5 rpm. A distancia entre o impelidor e
o fundo do reator é de 20 mm e sua haste possui inclinagdo de 20° em relagdo a
vertical, com o objetivo de amplificar a turbuléncia de agitacdo e para diminuir o
efeito do vortice (Mc CABE et al., 1993). Nitrogénio gasoso é alimentado por um dos

bocais de alimentacdo e a vazdo € controlada por meio de uma valvula manual; com a
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finalidade de evitar que o nitrogénio injetado no meio reacional arraste consigo
vapores do mondmero, utiliza-se um condensador conectado a um dos bocais do
reator. Na Figura 3.1 pode-se observar um esquema da unidade experimental utilizada

neste trabalho.

I
RT
. -1
BT: banho termocriostatico RN: Reservatério de nitrogénio
CG: Chave geral RT: Reator
DA: Display taxa de agitagéo (rpm) TC: Tacométro
DT: Display de temperatura (°C) VF: Inversor de frequéncia

MT: Motor trifasico
Figura 3.1: Unidade Experimental (GONCALVES, 2003).

A seguir, na Figura 3.2, é possivel observar o reator piloto utilizado neste

trabalho com maiores detalhes.
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HASTE DO
AGITADOR TERMOPAR Nz CONDENSADOR

SAIDA DE AGUA
DA CAMISA

ENTRADA DE AGUA
DA CAMISA

Figura 3.2: Detalhe do reator piloto (GONCALVES, 2003).

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE GRAFITE

As amostras de grafite utilizadas neste trabalho foram caracterizadas através de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia foto eletronica de raios X
(XPS), Difragdo de raios X (DRX) e medidas de area superficial. Estas analises
serviram para formar uma base de conhecimento sobre as principais caracteristicas do
grafite que estava sendo utilizado, assim como obter dados cientificos que poderiam
ajudar a esclarecer os possiveis mecanismos das reacGes envolvidas no processo de

sintese do composito de Poliestireno/Grafite.

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de absorcdo das amostras foram obtidos num espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier, da marca Bomem, modelo FTLA 2000,
utilizando a técnica da pastilha de KBr, a qual foi adicionado aproximadamente 0,2%

de grafite. Os espectros das amostras de grafite foram tomados na regido de 500 —
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4000 cm™. Esta andlise foi realizada na Central de Anélise do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, sendo esta amplamente aplicada
ao estudo de superficies solidas, pois a mesma fornece informacgdes a respeito do
carater das ligacGes entre as moléculas adsorvidas e a superficie do solido em estudo.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIO X (XPS ou ESCA)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X pode ser usada para identificar
/quantificar grupos funcionais presentes na superficie dos materiais carbonosos, tendo
em vista que através desta técnica € possivel detectar-se diferentes estados de
ligacdo(energias de ligacdo) das moléculas presentes na superficie do sélido, as quais
podem ser associadas as ligacBGes caracteristicas de grupos funcionais superficiais
especificos, permitindo assim, que a natureza quimica da superficie dos materiais
carbonosos seja determinada. Neste trabalho, as analises de espectroscopia
fotoeletrénica de raios X (XPS) foram realizadas com o equipamento Multilab-
ESCA3000 (VG Microtech). Esse equipamento utiliza raios-X de magnésio. Os
espectros foram tomados sob vécuo (= 5 x 10”° mbar), & temperatura ambiente. Para a
deconvolucéo dos espectros foi utilizado o software XI-SDP 3.1 (XPS International).
Esta analise foi realizada no Laboratério de Superficie e Interface, do Departamento de

Fisica, da Universidade Federal do Parana.

3.3.3 MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL

O procedimento mais usado para determinacdo da area de materiais solidos é o
método de Brunauer-Emmett-Teller (método BET), o qual é baseado no fenémeno de
adsorcdo de um gas a uma dada pressdo relativa P/Po formando uma monocamada de
cobertura na superficie do material adsorvente. Neste trabalho, o ensaio para
determinacéo da area superficial especifica das amostras de grafite G1 (s/tratamento) e
G2 (tratado com peroxido de hidrogénio) foram realizados por gas-sor¢do no
equipamento Autosorb-1 da Quantachrome, utilizando o nitrogénio como adsorbato.
Esta analise foi realizada no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de

Alimentos, da Universidade Federal de Santa Catarina.
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3.3.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As amostras de grafite G1(sem tratamento) e G2(tratado com peroxido de
hidrogénio), antes de serem submetidas a difracdo de raios X, foram submetidas a um
processo de peneiramento em malha 200 mesh e depois secas a 80°C em estufa por 12
horas. Apos a secagem as amostras foram analisadas por difracdo de raios X utilizando
um difratbmetro PHILIPS, modelo Xpert, funcionando a 40kV e 30mA, com
velocidade de varredura de 26, de 0° a 120°, passo de 0,05° e tempo de passo de 1
segundo. A radiacdo empregada foi cobre K, (1,5418A). Esta técnica também foi
usada na caracterizacdo do composito de PS/grafite, porém, utilizando uma velocidade
de varredura de 26, de 0° a 80°, sendo que as demais condi¢cdes usadas durante a
anélise foram as mesmas empregadas para o grafite. Este ensaio foi realizado no
Laboratdrio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecénica, da Universidade
Federal de Santa Catarina. Cabe ressaltar, que o uso da técnica de difracdo de raios X
em materiais carbonaceos permite determinar o tamanho de cristalitos e,

consequentemente, o grau de ordem ou de grafitizacao.

3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Esta técnica permite realizar estudos morfologicos de materiais solidos. Para
esta analise foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) da marca
PHILIPS modelo XL-30 com filamento de tungsténio, acoplado com microsonda de
energia dispersiva (EDS). Esta analise foi realizada no Laboratorio de Materiais do

Centro Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.6 COMPOSICAO QUIMICA DO GRAFITE

Visando a determinacdo da concentragdo dos grupos funcionais presentes na
superficie do grafite a composicdo quimica do mesmo, antes e apds o tratamento com
perdxido de hidrogénio foi obtida pelo método de Boehm (Boehm, 1966) onde, 50 ml

de solucgdes 0,1 N de NaOH, Na,CO3 e NaHCO;3 foram adicionadas a trés erlenmeyers
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contendo cerca de 1g de grafite A seguir, os frascos foram agitadas durante 24 horas a
25 °C, sendo entdo filtradas. Uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulada com HCI
0,1 N, determinado-se a quantidade da base que neutralizou os superficiais presentes

no solido.

3.4 OBTENCAO DO COMPOSITO POLIESTIRENO/GRAFITE

De uma forma geral, o processo de obtencdo do compdsito poliestireno/grafite
consistia, inicialmente, na dissolu¢cdo do poliestireno grau técnico pelo mondémero
(estireno) sob leve agitacdo (300 rpm). Apo6s a completa dissolucdo do poliestireno
convencional, foi adicionado grafite a0 meio reacional sob agitacdo. A parte, a agua
destilada usada como meio continuo, foi aquecida a 70°C. Em seguida, 0 meio
continuo foi adicionado ao reator para ser formada a suspensao pela agitagdo imposta
ao meio. O sistema foi entdo aquecido até que a temperatura de reagdo de 90°C fosse
alcancada. Quando a temperatura de reacdo foi atingida o iniciador foi adicionado ao
meio, dando inicio a reacdo. O agente estabilizante da suspensdo (PVP) e o surfactante
(DBSS) foram adicionados aos 15 e 25 minutos de reacao, respectivamente. Apds a
polimerizacdo alcangar a conversdo pré-determinada, o sistema era resfriado e o
material era descarregado do reator. Por fim, o produto final era submetido a lavagem
com a finalidade de retirar o excesso de PVP aderido na superficie das pérolas de
poliestireno/grafite formadas, e entdo, o material era seco por filtracdo a vacuo. A
Tabela 3.1 mostra a formulagdo usada nos experimentos, a qual foi determinada a
partir de ensaios preliminares.
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Tabela 3.1: Formulagdo mantida durante os experimentos.

Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno 230,00
Agua 525,00
Poliestireno 25,30
BPO 8,60
DBSS 0,24
PVP 0,80

Nas Figuras 3.3a e 3.3b, séo apresentados o fluxograma do processo de

obtencdo do composito e a vista geral do reator durante a sintese do composito de

poliestireno/grafite

respectivamente.

através do

Estireno +

PS + Grafite

A

Dissolugéo sob
agitacdo (300rpm)

4

processo de

Adicdo do meio

continuo (T=70°C)

PVP (15min)
DBSS (25min)

JVV

Aquecimento
(T=90°C)

4

Adicéo dos inic

iadores (T= 90°C)

Resfriamento

Lavagem e sec

agem do material

(@)

polimerizacdo em  suspensao,

(b)

Figura 3.3: (a) Fluxograma do processo de obtengdo do composito, (b) vista do reator piloto

durante a sintese do compdsito de poliestireno/grafite obtido através do processo de

polimerizagdo em suspensao.
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As reac0es realizadas com o iniciador L256 seguem a mesma metodologia
adotada nas reacdes com BPO. A seguir, na Tabela 3.2 é apresentada a formulacéo

utilizada nas reages com L256.

Tabela 3.2: Formulacao utilizada nas reagfes com iniciador L256.

Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno 230,00
Agua 525,00
Poliestireno 25,30
L256 3,23
DBSS 0,24
PVP 0,80

3.5 DETERMINACAO DA CONVERSAO DE MONOMERO

Esta etapa do trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da incorporacédo
de grafite sobre a cinética da reacdo de polimerizacdo do poliestireno produzido em
suspensdo. Para que fosse possivel acompanhar a evolugdo da conversdo de mondmero
durante a reacdo o método gravimétrico foi utilizado. Este método consiste na retirada
de amostras poliestireno (PS)/grafite durante o processo de polimerizagédo diretamente
do reator. As amostras de PS/grafite coletadas eram colocadas em uma cépsula de
aluminio, previamente pesada. A capsula contendo a amostra era, entdo, pesada
novamente e ap0s a pesagem era adicionado ao recipiente 5 ml de tolueno (marca
Nuclear, em qualidade p.a.) contendo 0,05g do inibidor p-benzoquinona (marca Synth,
em qualidade p.a.) garantindo, assim, que a reacdo fosse instantaneamente
interrompida. As amostras eram entdo levadas para uma estufa a vacuo (marca
Marconi modelo MA 030), aquecida a temperatura de 100°C, sendo mantidas sob
vacuo de 400 mmHg durante a secagem, até que a massa final da amostra fosse

constante. Ao final da etapa de secagem, as capsulas eram pesadas novamente, numa
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balanca analitica, e peso final era anotado. A seguir, na Tabela 3.3 sdo apresentados

das condicOes experimentais utilizadas durante esta etapa do processo.

Tabela 3.3: CondicGes operacionais utilizadas nas reacdes em presenca de diferentes

percentuais de grafite.

Reacéo Grafite® (%) Agitacao Temperatura Iniciador
(rpm) de reagéo (°C) (BPO)
(mol/L estireno)
BGO 0 600 90 0,142
BG1 1 600 90 0,142
BG3 3 600 90 0,142
BG6 6 600 90 0,142

#Percentual em relagdo a massa de mondmero.

Paralelamente, com intuito de investigar o efeito do tipo de iniciador na cinética
da reacdo de polimerizagdo em suspensdo do estireno na presenca de grafite, foram
realizadas uma série reacdes, conforme descrito no item 3.4, onde se utilizou como
iniciadores o peroxido de benzoila (BPO) e o peréxido 2,5-Dimetil-2,5-Di(2-
Etilhexanoil) Hexano (iniciador bifuncional), conhecido comercialmente como
Luperox 256 (L256). Na Tabela 3.4, sdo apresentadas as condi¢des experimentais
utilizadas durante esta fase do estudo.

Tabela 3.4: Parametros utilizados nas reacfes com diferentes tipos de iniciadores.

Reacdo  Temperatura  Grafite® Iniciador (mol/l estireno)
(°C) (%) BPO L256
BmGO 90 0 0,03 -
BmG3 90 3 0,03 -
LmGO 90 0 - 0,03
LmG3 90 3 - 0,03

#Percentual em relagdo a massa de mondémero.
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3.6 TRATAMENTO DO GRAFITE

Com o intuito de avaliar a influéncia das caracteristicas superficiais na cinética
da reacdo foram realizados dois tipos de tratamento no grafite (G1), os quais sdo

descritos detalhadamente a seguir.

3.6.1 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi realizado em reator tubular de aco inox 310S a 1 atm
de pressdo, que é formado por um tubo cilindrico com 700mm de comprimento e

20mm de didmetro interno. O reator estd apresentado na Figura 3.4.

y
| _:‘:_3
' : 1 - Entrada de Gages
i 2-Entrada de 4gua
1 3-Posigdo da Amostra
: 4. 35aida dos gases
;
M

Figura 3.4 - Reator tubular usado para tratamento térmico do grafite (SCHULTZ, 2005).
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Inicialmente, 6,88 gramas de grafite (G1) foram colocadas dentro de um forno
vazado (reator), o qual foi posteriormente inserido na parte central do equipamento
para que este se mantivesse na zona mais quente do reator. A seguir, a amostra foi
aquecida lentamente a 900°C e mantida por aproximadamente 3 horas a esta
temperatura. Para evitar qualquer tipo de oxidagdo e combustdo do grafite durante o
aquecimento, o leito do reator foi submetido a um fluxo continuo de 0,21mL/min de N,
(gas inerte, proveniente de um cilindro de N, padrdo da White Martins). Apos o
término do tempo de aquecimento o reator foi removido do forno e o fluxo de N, foi
aumentado para 1mL/min, promovendo assim o resfriamento do material. Ap6s o
resfriamento, o material foi adicionado imediatamente ao meio reacional, a fim de

avaliar a influéncia deste na cinética da reacéo.

3.6.2 TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO (H,05)

No tratamento realizado com peroxido de hidrogénio(H,O, 32-36,5%),
aproximadamente 30 gramas de grafite (G1) foram adicionadas em 100 ml de H,0O,
(marca Nuclear, em qualidade p.a.). A seguir, a solucdo de grafite e H,O, foi aquecida
a 40°C por 4 horas sob agitacdo constante. Apds 4 horas de reacdo, o material foi
resfriado a temperatura ambiente e separado por filtracdo a véacuo. Este foi entdo
lavado com agua destilada até que o pH 7 fosse obtido. Ao final desta, o grafite tratado
foi seco a 80°C em uma estufa a vacuo marca Marconi modelo MA 030 por 5 horas. O
grafite depois de seco foi armazenado adequadamente em um recipiente fechado, ao
qual foi adicionado nitrogénio gasoso com a finalidade de evitar uma possivel

oxidagédo do material.

A seguir, na Tabela 3.5, sdo apresentadas, resumidamente, as condicdes

utilizadas nas reacdes realizadas com os grafites tratados.
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Tabela 3.5: CondicGes operacionais utilizadas nas reacdes com os diferentes tipos de grafite

tratados.
Reacao Tratamento Grafite® (%) Iniciador (BPO)
(mol/L estireno)
BG3d Térmico 3 0,142
BG3e C/H,0, 3 0,142

#Percentual em relagdo a massa de monémero.

As reagdes descritas na Tabela 3.5 foram realizadas a temperatura de 90°C

utilizando uma freqliéncia de agitacéo de 600 rpm.

3.7 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO PS/GRAFITE

3.7.1 ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica de um polimero fornece dados sobre a distribuicdo de
tamanho das particulas (DTP). Embora a distribuicdo de tamanho ndo altere as
propriedades fisico-quimicas do material, estes fatores sdo considerados importantes
numa polimerizagdo em suspensdo e determinam a aplicacdo final do material
produzido. Como o produto final é obtido na forma de particulas esféricas com larga
faixa de distribuicdo de tamanhos, estas devem ser classificadas em fragcbes com
dimensoes especificas, conforme sua aplicacéo final. Em particular para o poliestireno
expansivel, particulas com didmetros abaixo de 400um ndo possuem aplicacdo direta,

necessitando de reprocessamento para que possam ser utilizadas (MASCIOLI, 2001).

Segundo Coulson e Richardson (1968) e Rawle (2003), existem varios métodos
de andlise para determinar a distribuicdo de tamanho de um solido particulado, onde os
parametros de interesse sdao o didmetro linear médio (dio), média superficial dos

didmetros (ds;) e a média volumétrica dos didmetros (dgs).
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Como pode ser visto acima, varias médias para o didmetro podem ser
utilizadas, porém, neste trabalho, optou-se por utilizar a média superficial dos
didametros (dsz), ou didmetro médio de Sauter, por ser este um dos mais utilizados no
caso da polimerizacdo em suspensdo. Ele se baseia na superficie da particula, sendo

definido como mostra a Equacéo3.1.

3D, S,

dsz = B— (3-1)

Onde:
D; = Diémetro da particula i;
Si = Area superficial da particula i.

A andlise granulométrica das amostras de particulas de poliestireno/grafite foi
realizada atraves de técnica de peneiramento, utilizando-se um conjunto de peneiras da
série Tyler, marca Bertel, com dez pecas. As fracbes da amostra retida em cada
peneira foram medidas numa balanca analitica, da marca GEHACA modelo BG-200.

A seguir, sdo apresentados alguns dos parametros avaliados durante este estudo.

Para se avaliar a influéncia da adicdo de diferentes percentuais de grafite sobre
distribuicdo de tamanho de particula (DTP) realizaram-se quatro reagdes, as quais se
encontram descritas detalhadamente na Tabela 3.2, sendo que o iniciador utilizado

durante os testes foi perdxido de benzoila (BPO).

Paralelamente, visando investigar a influéncia dos parametros do processo
sobre a DTP para as reagOes utilizando o iniciador L256 foi realizado um conjunto de

experimentos, os quais sdo descritos detalhadamente abaixo.

I. Para avaliar a influéncia do tempo de adicdo do agente estabilizante na distribuicao
de tamanho de particula, duas reacGes foram realizadas utilizando-se a mesma
quantidade de PVP (0,152% wt em relagdo a massa de &gua), o iniciador bifuncional
L256 (0,03 mol/L estireno) e a frequiéncia de agitacdo de 600 rpm. A adicdo de PVP

ao sistema foi realizada em uma Unica etapa, respeitando-se 0s seguintes tempos de
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adicdo: (a) 15 e (b) 40 minutos apds o inicio da reacdo (ap6s adicdo do iniciador a
90°C);

Il. Para o estudo da influéncia exercida pela concentracdo de estabilizante na
distribuicdo de tamanho de particula do composito de PS/Grafite, foi utilizado como
estabilizante a poli(pirrolidona vinilica), PVP, por ser este um dos estabilizantes mais
utilizados na indastria. Com relacdo as reacdes, estas foram realizadas utilizando-se
dois diferentes percentuais de PVP (0,152 e 0,095 wt% em relacdo a massa de agua) e
uma frequéncia de agitacdo de 600 rpm. A concentracdo de iniciador (L256) utilizada

foi de 0,03 mol/L de estireno;

I11. Com objetivo, de verificar a dependéncia da distribuicdo de tamanho de particula
(DTP) em funcdo da frequéncia de agitacdo (N), foram realizadas duas reacfes
utilizando a mesma formulagdo apresentada na Tabela 3.1, porém, usando como
iniciador o peroxido 2,5-Dimetil-2,5-Di(2-etilhexanoil) hexano (L256) na
concentracdo de 0,03mol/L estireno em substituicdo ao perdxido de benzoila (BPO) e
5ml de PVP (0,095wt% em relacdo a massa de agua), o qual foi adicionado ao sistema
aos 40 minutos de reacdo. As frequéncias de agitacdo utilizada para as reacfes foram

de 450 e 600 rpm, respectivamente.

IV. Para os experimentos visando o estudo da influéncia da concentracdo de iniciador
na DTP do composito PS/Grafite foi utilizada uma freqiiéncia de agitacdo 450 rpm,
5ml de agente estabilizante (PVP K90) e o iniciador L256 nas concentracfes de 0,03 e
0,015 mol/L estireno. As concentragfes de iniciador (L256) utilizadas foram
estipuladas visando a obtencdo de ciclos reacionais (tempo de reacdo) que ndo

ultrapassassem 5 horas.

3.7.2 MASSA MOLAR - CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO
(GPCou SEC)

Na cromatografia de exclusdo por tamanho, uma solugdo com o polimero
a ser analisado é bombeada através de uma coluna recheada com um gel poroso. Este

gel (normalmente esferas de poliestireno copolimerizado com divinil-benzeno e com
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ligacBes cruzadas) possui porosidade com dimensdes tal, permitindo as cadeias
poliméricas entrarem neles excluindo as cadeias maiores que entdo contornam as
particulas. Ao penetrarem nos poros, as cadeias menores percorrem um caminho maior
que as cadeias maiores, atrasando com relacdo a estas. Ao final da coluna de
separacao, cadeias de massa molecular maior serdo eluidas primeiro, sendo seguidas
pelas cadeias menores. O calculo das massas moleculares médias caracteristicas do
polimero € realizado automaticamente com a utilizacdo de softwares para a coleta dos
dados (CANEVAROLO, 2002).

Entretanto, deve-se mencionar que, neste trabalho, para obtencdo da massa
molar do polimero produzido foi necessario primeiramente desenvolver uma
metodologia que permitisse a completa remocdo do grafite incorporado ao
poliestireno. Para tal, as amostras passaram por um pré-tratamento de separa¢do, que
consistiu, inicialmente, na dissolucdo de duas gramas do composito PS/Grafite em
100mL de cloroférmio (marca Nuclear, em qualidade p.a) a temperatura ambiente sob
agitacdo constante. Apds a completa dissolugdo da amostra, a solugdo contendo
polimero e grafite foi centrifugada por 2 horas a 600 rpm em uma centrifuga da marca
FANEM modelo 204-NR. Ao final da centrifugacéo, o grafite foi separado e a solucéo
de cloroférmio e poliestireno foi submetida a um processo de filtragdo com a

finalidade de eliminar qualquer trago de grafite presente em solucao.

A solucéo filtrada foi colocada em uma placa de petri e levada para uma estufa
a vacuo, marca Marconi modelo MA 030, sendo esta submetida a uma temperatura de
40°C e vacuo de 400 mmHg por trés horas. Passado este tempo, a placa foi retirada da
estufa sendo ao final desta etapa obtido um filme polimérico . A seguir, o filme isento
de grafite era entdo utilizado para determinacdo do peso molecular do polimero

produzido.

A distribuicdo da massa molar foi obtida por cromatografia de exclusédo por
tamanho (SEC), utilizando um cromatdégrafo Waters dotado de um injetor automatico
e de trés colunas dispostas em série da marca Waters ultrastyragel (10%, 10* e 10°A)
Durante a analise utilizou-se como fluido de arraste tetrahidrofurano (THF), o qual foi

alimentado a 0,3 mL/min a uma temperatura de 35°C. A temperatura do refratdmetro

foi mantida a 40°C.
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3.7.3 ESTABILIDADE TERMICA - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Neste tipo de analise uma balanca sensivel o bastante € utilizada para seguir as
mudancgas de massa de uma amostra em funcdo do aumento da temperatura. Tais
mudancas de peso podem estar relacionadas com uma série de transformacdes da
amostra, como fenémenos de decomposicdo, desidratacdo, oxidagdo etc. Aplicacdes
tipicas, relacionadas aos materiais poliméricos, sdo a definicdo de temperaturas de
decomposicdo e estabilidade térmica, determinacdo de cargas e outros materiais
incorporados em matrizes poliméricas (GONCALVES, 2003).

As andlises foram conduzidas em um analisador termogravimétrico da marca
Netzsch modelo STA 409EP, utilizando uma taxa de aguecimento de 5°C/min em
atmosfera de argbnio suprida a 70 mL/min. Nesta etapa do trabalho, para fins
comparativos, foram analisadas as amostras de grafite puro e de poliestireno com 0 e 3
wt% de grafite. Esta analise foi realizada no Centro de Tecnologia em Ceramica e

Materiais de Criciuma.

3.7.4 PERCENTUAL DE GRAFITE INCORPORADO A MATRIZ POLIMERICA

Para determinar da quantidade de grafite incorporado a matriz polimérica
foram dissolvidos 10 gramas do compdsito PS/Grafite em 50mL de tolueno (marca
Nuclear, grau técnico) a 30°C sob agitacdo continua. Apds a completa dissolucdo do
polimero, a solucdo final foi entdo centrifugada a 600rpm por aproximadamente 2
horas. Passado este tempo 0 sobrenadante foi separado. Contudo, para garantir que
todo polimero fosse separado do grafite o procedimento descrito acima foi repetido
varias vezes. Ao final do processo de separacdo a massa de grafite foi determinada
através de pesagem em uma balanca analitica da marca GEHACA (modelo BG-200).
Este procedimento foi desenvolvido por LOPES (2006).



73

CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo mostrados os resultados obtidos deste trabalho, os quais sdo

apresentados como segue.

Inicialmente, serdo discutidos os resultados referentes a caracterizacdo do
grafite utilizado como carga na reacdo, 0s quais compreendem andlises de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS ou ESCA), medidas de éarea superficial, difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A seqguir, serdo apresentados os resultados obtidos para os experimentos
realizados com diferentes percentuais de grafite (0, 1, 3 e 6 wt%) utilizando como
iniciador peroxido de benzoila (BPO), os quais tiveram como objetivo principal
investigar a influéncia da incorporacdo deste material na cinética da reacdo, na
distribuicdo de tamanho de particula (DTP) e na taxa de polimerizacdo (Rp) do

poliestireno produzido em suspensé&o.

Neste capitulo serdo também mostrados os resultados para andlise da influéncia
da utilizacdo do grafite modificado através de tratamento térmico e quimico (com

peroxido de hidrogénio, H,0,) sobre a cinética da reagao.

Paralelamente, serdo apresentados os resultados para influéncia do tipo de
iniciador na cinética da reacdo. Para tal, serdo avaliados os peroxidos: benzoila e 2,5-
Dimetil - 2,5 - Di (2 — etilhexanoil) hexano (L256). Também, serdo mostrados 0s
resultados referentes a influéncia da concentracdo e do tempo de adicdo do
estabilizante, da concentracdo de iniciador, da freqiiéncia de agitagdo sobre a
distribuicdo de tamanho de particula (DTP) para as reacGes realizadas com o iniciador
bifuncional L256.
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Para finalizar, serdo apresentadas algumas das principais caracteristicas do
material em estudo, tais como, massa molar, estabilidade térmica, percentual de grafite

incorporado.

4.1 CARACTERIZACAO DO GRAFITE

4.1.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Para, verificar a composi¢do quimica do grafite utilizado como carga na reacao
0 espectro de absor¢édo de infravermelho do deste foi tomado na regido entre 400-4000

cm™, sendo este apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Espectro de absorcéo de infravermelho obtido para o grafite G1 (s/tratamento).

Segundo Montes-Moréan et al. (2004), os atomos de oxigénio podem combinar-

se com atomos de carbono formando um amplo espectro de funcionalidades, dentre as
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quais se pode citar: as cetonas, os ésteres, 0s acidos carboxilicos etc., que podem, na

maioria dos casos, serem determinados experimentalmente.

Todavia, é importante salientar, que a presenca destes Oxidos superficiais sobre
carvoes, coque ou grafite tem consideravel influéncia nas propriedades superficiais do
substrato (MOREIRA, 1994).

Portanto, através da analises de FTIR apresentada na Figura 4.1, pode-se
observar a presenca de uma banda em 3400 cm™, referente a grupos hidroxilas (OH).
Verifica-se também no espectro de absor¢do de infravermelho uma banda localizada a
1680 cm™ que corresponde & existéncia de grupos carboxilas nas arestas das camadas
de grafite, os quais podem ainda apresentar-se conjugados a grupos carbonila. Ainda
com relacdo a Figura 4.1, observa-se a presenca de duas bandas aproximadamente em
1640 e 1576 cm™, que é caracteristica do estiramento C=C (Hontoria-lucas et al.,
1995), enquanto que, as bandas observadas em 1110 e 1038 cm™ indicam a existéncia
de grupos C-O que confirmam, portanto, a existéncia de grupos funcionais ou

complexos superficiais oxigenados na superficie do material.

4.1.2 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIO X (XPS ou ESCA)

Através da utilizagdo da espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS ou
ESCA) é possivel se obter informacdes a respeito da composicdo quimica e do estado
de ligacdo dos elementos presentes em uma superficie solida. No caso do grafite G1
(s/tratamento), esta analise foi utilizada com a finalidade de determinar a presenca de
grupos funcionais na superficie do sélido. Os resultados obtidos atraves desta analise
sdo apresentados a seguir, nas Figura 4.2 e 4.3, onde é possivel observar os espectros

de XPS naregido C1s e O1s para o grafite G1.
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Figura 4.3: Espectro de XPS (O 1s) obtido para o grafite G1.

Analisando-se a Figura 4.2, é possivel observar que o espectro de XPS para o
grafite G1 correspondente ao orbital 1s do carbono apresenta um pico de maior
intensidade a 284,50 eV (A) que corresponde a energia de ligacdo C-C tipica de anel

aromatico.
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Além disso, pode-se verificar também a presenca de um pico de menor
intensidade a 286,50 eV (B), cuja energia pode ser atribuida a ligacdo C-O, devido a
presencga de grupos superficiais oxigenados (Hontoria-Lucas et al., 1995), indicando

uma oxidacéo da amostra.

Com relacdo ao espectro de XPS obtido para o oxigénio 1s (Figura 4.3),
verifica-se a presenca de trés picos com energia de ligacdo de 530,50 (A), 532,50 (B) e
534,20 eV (C). O primeiro pico localizado a 530,5 eV (A) corresponde a presenca de
grupos quinona, enquanto que, o pico assimétrico em aproximadamente 532,50 eV (B)
similar ao observado em negro de fumo (Papirer et al., 1996), pode apresentar a

contribuicdo de trés tipos de oxigénio:

I. Oxigénio ligado através de dupla ligacdo a carbono, proximo 532,20 eV,
indicando a presenca de grupos ésteres ou anidridos;

Il. Oxigénio ligado a carbono por ligacdo simples, em aproximadamente

532,60 eV, que podem ser relacionados a presenca de éteres e fénois;

I1l. Oxigénio ligado a carbono através de ligacdo simples em estrutura
aromatica com energia de ligacdo de 533,10 eV (HONTORIA-LUCAS et al.,
1995).

Finalmente, o pico em 534,20 eV (C), cuja energia de ligacdo pode ser
atribuida a carbono associado a grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et al., 1999).
Deve-se ressaltar que o fato do grafite apresentar em sua superficie grupos funcionais
oxigenados € indesejavel, pois estes poderdo reagir com os radicais livres presentes no
meio reacional retardando ou inibindo a reacdo de polimerizacdo, o que influenciaria

nas propriedades do produto final.

4.1.3 AREA SUPERFICIAL

Em geral, o conhecimento da area superficial e porosidade de um material
solido adsorvente podem ser alcancados pela construcao de uma isoterma de adsorcao,
as quais sdo de grande importancia no projeto de sistemas adsoventes. Portanto,

visando avaliar as caracteristicas texturais do material, tais como, area de superficie



78

especifica uma isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K do grafite G1 foi

determinada, sendo esta apresentada a seguir, na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, a 77K do grafite G1.

Como pode ser observado na Figura 4.4, o grafite G1 utilizado como carga na
reacao de polimerizacdo apresenta, segundo a classificacdo da IUPAC, uma isoterma

do tipo I, tipica de superficies pouco porosas.

Além disso, é possivel verificar através da isoterma de adsor¢do/dessorcdo de
N, (Figura 4.4) a auséncia de histerese, indicando que o solido em estudo néo
apresenta estrutura mesoporosa, € que 0 mesmo ainda possui um volume de

microporos muito pequeno (6,405 x 10°° cm*/g).

Ainda com relacdo a Figura 4.4, observa-se para pressoes relativas acima 0,9
um aumento no volume adsorvido, indicando que adsorcdo ocorre somente na
superficie externa do adsorvente o que pode ser confirmado pelo fato do material ndo
apresentar uma estrutura mesoporosa e um volume de microporos desprezivel. Além

disso, com base no resultado obtido para area BET, € possivel verificar que o grafite
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G1 apresenta somente area externa, sendo esta igual a area de superficie especifica
BET (11 m?/g).

Cabe ressaltar, que a presenca de grupos superficiais oxigenados presentes em
carvOes ativados, coques, negro de fumo e grafite, juntamente com a extensdo da éarea

superficial, definem as caracteristicas adsorptivas destes materiais.

4.1.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O difratograma do grafite G1 utilizado como carga na reacdo de polimerizacao

em suspensdo é apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 Difratograma do grafite G1.

Observa-se através da Figura 4.5 que o grafite G1 é um material
predominantemente cristalino, apresentando picos bem definidos em 26,27, 42,12,
44,12, 45,77, 50,55, 54,09, 56,30, 59,57, 63, 31 77,37, 83,43 e 101,37° relativos a
presenca de carbono do tipo grafite. E possivel constatar através do difratograma que a
linha base (“background”) é constante ao longo de toda a faixa angular, indicando,
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portanto, a auséncia de fase amorfa no intervalo de 26, compreendido entre de 5 e
120°.

Com relacdo a distancia interplanar (d) os resultados obtidos para o material
em estudo mostraram que esta ¢ da ordem 3,38 A (Hontoria-Lucas et al., 1995), ndo

apresentando variacgdes significativas ao encontrado na literatura.

4.1.5 ANALISE MICROESTRUTURAL (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica muito versatil e
usada rotineiramente para analise microestrutural de materiais sélidos. Portanto, neste
trabalho esta técnica foi utilizada para obtencdo de informacBes a respeito da
morfologia das particulas de grafite. A Figura 4.6 mostra uma imagem obtida por
MEV para o grafite G1, utilizado como carga na reacdo de polimerizacdo em
suspensdo do estireno, com ampliacao de 2.800 vezes.

Figura 4.6: Micrografia das particulas do grafite G1 utilizado como carga na reacéo de

polimerizagéo em suspensdo (ampliagéo: 2800 vezes).

A Figura 4.6, mostra a micrografia da amostra de grafite G1, onde se pode

verificar a presenca de laminas muito finas de grafite (a), similares as observadas por
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Miura et al. (2003), as quais apresentam arestas irregulares, onde os atomos de
carbono geralmente se encontrariam ligados a atomos de oxigénio, formando grupos
funcionais oxigenados superficiais. Entretanto, ndo foi possivel determinar a espessura
das laminas de grafite, pois como pode ser observado através da Figura 4.6, estas se

apresentam aglomeradas.

4.2 INFLUENCIA DO PERCENTUAL DE GRAFITE NA CINETICA

DA REACAO DE POLIMERIZACAO

Neste item, sdo apresentadas as curvas cineticas para diferentes percentuais de
grafite utilizados como carga na reacdo, a fim de mostrar a dependéncia da conversao
de mondmero em fungdo deste pardmetro. Com intuito de avaliar a influéncia da
adicdo do grafite na cinética da reacdo de polimerizacdo em suspensao do estireno,
realizou-se um conjunto de experimentos compreendendo um total de quatro reacdes,

cujas condi¢des experimentais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.2.

A Figura 4.7, mostra os resultados para a evolugdo da conversdo de monémero
em funcdo do tempo de polimerizacéo, para as reag6es BGO (0%), BG1 (1%), BG3
(3%) e BG6(6%) apresentando diferentes percentuais de grafite e utilizando uma
concentracdo de iniciador (peréxido de benzoila - BPO) de 0,142 mol/L estireno. A
conversdo de mondmero foi determinada através do método gravimétrico, que se

encontra descrito detalhadamente na secéo 3.5.
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Figura 4.7: Evolucdo da conversdo de mondmero, obtido por gravimetria, para as reacoes
com diferentes percentuais de grafite, temperatura de reacédo de 90°C, N: 600rpm,

concentracao de iniciador (BPO) de 0,142 mol/L estireno, 0,0152 wt% PVP e 0,24g de DBSS.

Analisando a Figura 4.7, verifica-se que com o aumento da concentracdo de
grafite ocorre uma diminuicdo da taxa de reacdo e da conversao final. Observa-se que
durante os primeiros 20 minutos de reagdo as curvas apresentam conversoes
semelhantes devido a concentracdo elevada de iniciador adicionado no inicio da
reacdo. Contudo, é possivel verificar a reducdo da taxa de reacdo, mesmo com
concentracfes de apenas 1wt% de grafite (reacdo BG1). Ja as reacdes BG3 e BG6,
com 3 e 6wt% de grafite, apresentam ndo somente uma maior diminuigéo da taxa de
reacdo, mas também uma conversdo limite em torno aos 95 e 75% de conversdo,

respectivamente.

Segundo Oliveira et al. (2000), uma possivel explicacdo para a diminuicao da
taxa de reacdo com o aumento da concentracdo de grafite no meio reacional, pode
estar relacionada ao fato do mesmo apresentar elétrons desemparelhados nas arestas
das camadas de carbono, os quais sdo saturados principalmente por oxigénio e
hidrogénio quando este é exposto ao ar, resultando na formacao de diferentes grupos
funcionais (carboxilicos, carbonila, quinonas, fenol e enol) que exercem um efeito

pronunciado nas propriedades superficiais de carbonos, pois constituem sitios ativos



83

que aumentam a reatividade do material. Logo, os radicais livres provenientes da
dissociacdo do iniciador, podem combinar-se com estes sitios ativos presentes na
superficie do grafite, 0 que causaria a desativagdo dos mesmos e resultaria entdo na
reducdo da concentracdo de radicais livres, existentes no meio reacional e,
consequentemente, na diminuicdo da taxa de reacdo. Portanto, o aumento da
concentracdo de grafite no meio reacional pode resultar na extin¢do dos radicais livres
presentes no sistema, fazendo com que a reagdo atinja uma conversdo limite como no

caso da reacdo BG6.

Outros autores como Krauss et al. (1959), observaram um efeito semelhante a
este na polimerizacdo do estireno via radicais livres em presenca de negro de fumo,
onde constataram, através de estudos cinéticos, que os grupos funcionais (quinonas)
presentes na superficie deste material eram responsaveis em grande parte pela inibicdo

na reacao.

Ohkita et al. (1980), observaram durante a polimerizacdo do estireno em
presenca de negro de fumo utilizando como catalisador n-butillitio, que uma grande
parcela do catalisador era consumida durante a reacao, devido a interacdo deste com a
superficie do material. Com base nestas observagdes, os autores concluiram que o0s
grupos funcionais presentes na superficie do negro de fumo atuariam como sitios

ativos capazes de capturar os radicais livres presentes no meio reacional.

Além disso, é importante salientar que o consumo dos radicais provenientes da
decomposic¢éo do iniciador pode também estar relacionado ao fato destes apresentarem
uma maior reatividade ou afinidade em relacdo ao grafite do que outros radicais.
Como exemplo, deste tipo de comportamento pode-se citar o trabalho realizado Ohkita
et al. (1975), onde se observou durante a polimerizacdo do estireno em presenca de
negro de fumo utilizando-se AIBN como iniciador, uma taxa de reacdo superior a
verificada para o sistema negro de fumo/estireno/ BPO, indicando, portanto, um menor
consumo do radical 2, ciano-2 propil, em decorréncia, de uma menor interacdo deste

radical com a superficie da carga utilizada

Estudos realizados por outros autores como Wang et al. (2007) tém mostrado
que o negro de fumo pode atuar como um seqiestrador (scavenger) de radicais, devido

a presenca de grupos funcionais oxigenados e dos anéis aromaticos condensados.
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Sendo assim, € possivel considerar que os radicais livres provenientes da
decomposicdo do iniciador sdo ligados a superficie do material por meio de reac6es de
adicdo com o anel aromaético policondensado e com os grupos funcionais presentes na
superficie do negro de fumo (TSUBOKAWA et al., 1998). Portanto, o fato do grafite
apresentar caracteristicas muitos proximas as observadas no negro de fumo, existe,
portanto, a possibilidade que este mesmo tipo de comportamento possa ocorrer quando

este é utilizado como carga.

Por outro lado, é importante mencionar que o aparecimento destes sitios pode
ser decorrente do deslocamento de 4tomos de carbono localizados nas arrestas dos
arranjos aromaticos (Moreira, 1994), os quais apresentam uma energia superficial da
ordem de 4 J/m® (Cooper, 1994) ou devido & impurezas inorganicas presentes no
material. Todavia, como o grafite utilizado neste trabalho apresenta 99,92% de

carbono, o efeito devido a presenca de impurezas pode ser negligenciado.

Paralelamente, investigou-se a influéncia dos diferentes percentuais de grafite
na taxa de polimerizacdo (Rp). A Figura 4.8 mostra a taxa de polimerizagcdo Rp em
funcéo da conversdo de mondmero para as rea¢ées BGO, BG1, BG3 e BG6 utilizando

como iniciador BPO.
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Figura 4.8: Taxa de polimerizagdo Rp em funcdo da conversao para as reacfes BG0(0%),
BG1(1%), BG3(3%) e BG6(6%) de grafite, utilizando uma concentracéo de iniciador (BPO)
de 0,142 mol/L estireno, temperatura de reacdo de 90°C, 0,152 wt% PVP, N: 600rpm e 0,24g

de DBSS.

Como pode ser observado na Figura 4.8, a taxa de polimerizagdo para a reacao
BGO apresentou 0 comportamento esperado para polimerizacdo do estireno em
suspensdo, sendo possivel verificar que até 50% de conversdo ocorreu 0 aumento da
mesma para BGO e BGL. Entretanto, a medida que a reacdo avanca ocorre um
aumento da concentracdo de polimero, o que contribui para 0 aumento da viscosidade
da mistura reacional, que terd como resultado a reducdo da mobilidade das macro

cadeias “vivas” e consequentemente o decréscimo da taxa de terminacéo.

Para as reacdes BG1, BG3 e BG6, verificou-se uma reducdo significativa em
Rp que, conforme mencionado anteriormente, pode ser atribuida ao consumo de
iniciador devido a uma possivel interacdo deste com a superficie do grafite. Ou seja, a
medida que a quantidade de grafite adicionado no meio reacional aumenta, 0 consumo
de radicais livres provenientes da decomposicdo do iniciador € maior, devido ao
aumento do numero de sitios ativos capazes de interagir com os radicais presentes.
Como consequéncia disso, haverd um decréscimo na concentracdo de iniciador no

meio reacional, o que resultara na diminuicdo da taxa de polimerizacao.
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Também é possivel observar através da Figura 4.8 a reducdo do efeito gel com
0 aumento da concentracdo de grafite. Este tipo de comportamento pode estar
relacionado ao fato do sistema apresentar uma maior taxa de terminacdo em
decorréncia de uma maior interacdo dos radicais poliméricos ativos com a superficie
do material, pois conforme discutido no paragrafo anterior, 0 nimero de sitios ativos
disponiveis tende a aumentar com o acréscimo da concentracdo da carga incorporada.
Logo, a probabilidade destes radicais interagirem com a superficie do material para
formar um radical inativo é maior. Neste caso, as cadeias poliméricas ativas poderiam
sofrer um processo de terminacdo prematuro, o que resultaria na obtencdo de
oligdbmeros, como sera demonstrado mais claramente no item 4.7.1 (Figura 4.23a). Em
contrapartida, devido ao consumo de radicais provenientes da decomposicdo do
iniciador cadeias de alta massa molar também serdo produzidas. Com relagcdo a
viscosidade da fase dispersa, esta serd afetada, pois, os oligbmeros produzidos
poderiam atuar como uma espécie de plastificantes causando, portanto, a reducdo da

viscosidade do sistema.

Além disso, cabe observar que a taxa atingida para a reacdo BG1l é de
aproximadamente 45% sendo este inferior ao obtido para a reacdo BGO. A diferenca
observada nestes dois casos, ao que se refere a conversdo, pode estar relacionada ao
fato do consumo de radicais no caso da reacdo BG1 ser maior, devido a uma possivel
interacdo destes radicais com a superficie do material incorporado Entretanto, ambas
as reacOes apresentam 0 mesmo comportamento para Rp, enquanto que, para as
reacOes com 3 e 6 wt% de grafite é possivel notar uma reducdo continua na taxa a
medida que a reacdo avanca, demonstrando que o efeito gel ndo é tdo significativo
nestes dois casos, sendo que para reacdo BG6 a conversdo maxima foi limitada em
75% (Figura 4.7). Portanto, a reducdo observada na taxa de polimerizacdo deve-se
principalmente ao decréscimo na concentracdo de radicais livres presentes no meio

reacional.
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43 INFLUENCIA DO PERCENTUAL DE GRAFITE NA
DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DE PARTICULA (DTP)

Para investigar a influéncia que a utilizacdo de grafite como carga na
reacdo de polimerizagcdo em suspensdo do estireno causa na distribuicdo de tamanho
de particula (DTP) foram realizadas um conjunto de reacfes, as quais se encontram
descritas detalhadamente na Tabela 3.2 utilizando diferentes percentuais deste
material. A seguir, na Figura 4.9, é apresentado o resultado obtido para a distribuicéo
de tamanho de particula (DTP) das rea¢des BGO, BG1, BG3 e BG6, contendo 0, 1, 3 e

6wt% de grafite, respectivamente, e utilizando como iniciador BPO.
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Figura 4.9: Distribuicdo de tamanho de particula das rea¢des com BPO (a) BGO, (b) BG1, (c)
BG3 e (d) BG6 determinada por peneiramento, utilizando 0,152 wt% de PVP, N: 600rpm e
0,249 de DBSS.
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Avaliando-se a Figura 4.9, que mostra os histogramas para as reagdes com
diferentes percentuais de grafite (0, 1, 3 e 6wt%), e fazendo a comparacao entre estas,
fica claro que o aumento da concentracdo de grafite no meio reacional causa um
deslocamento da curva de distribuicdo de tamanho de particula para regides de
maiores didmetros, sendo possivel observar para reacdo BGO que uma grande fracéo
das particulas encontra-se abaixo de 300 um, enquanto somente uma pequena fracao

de particulas da reacdo BG6 se encontra abaixo deste diametro.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato do aumento da concentragédo
de grafite no meio reacional causar o acréscimo no tempo de duracdo dos estagios da
reacdo, que sdo fundamentais para a formacdo das particulas de polimero, tendo
grande influéncia no tempo que a reacdo leva para passar de 20 a 60% de conversao
(estagio viscoso), onde a taxa de coalescéncia das particulas é critica afetando
diretamente a distribuicdo de tamanho final. Apos este estagio, aos 70% de conversao,
as particulas atingem o ponto de identificacdo do processo e ndo ocorre mais alteracdo

de tamanho.

Contudo, é importante mencionar que, em um processo de polimerizacdo em
suspensdo, 0 quebramento e a coalescéncia das gotas dispersas do mondmero ocorrem
simultaneamente devido as condic¢Ges de turbuléncia existentes. Conseqlientemente, a
estabilidade das gotas formadas, bem como os tamanhos das gotas, dependem de uma
série de fatores, que influenciam de varias formas as taxas de quebramento e
coalescéncia (YUAN et al., 1991).

Segundo Machado (2000), o estudo da distribuicdo do tamanho de particulas
nas reacdes de polimerizacdo em suspensdo € extremamente importante, considerando
que a producdo de particulas de poliestireno com uma distribuicdo mais estreita e com
menor quantidade de formacdo de didmetros inferiores a 400um é desejada para
producdo de poliestireno expansivel. As particulas abaixo deste diametro s&o
indesejaveis, pois sdo consideradas rejeitos, com valor comercial inferior ao do
mondmero e, portanto, necessitam de reprocessamento para agregacédo de valor. Alem
disso, mais especificamente as particulas com didmetros inferiores a 200um, causam
entupimento de peneiras, centrifugas e tubulagBes. Outro problema de se ter um
espalhamento muito grande na curva de distribuicdo, além da formacéo dos finos, é a

formacdo de particulas com tamanhos grandes, ou seja, com didametros superiores a
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2.000um, pois estas requerem maior tempo de processamento e maior consumo de
energia para conformacdo de produto acabado. Quando o diametro fica acima de
3.000um ocorre o surgimento do fendbmeno conhecido como olho de peixe, que
degradam as propriedades mecanicas e a aparéncia do produto final (MASCIOLLI,
2001).

4.4 INFLUENCIA DA QUIMICA SUPERFICIAL DO GRAFITE NA
CINETICA DA REACAO DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO
ESTIRENO

Com intuito de avaliar a influéncia das caracteristicas superficiais do grafite,
mais exatamente da quimica superficial, na cinética da reacdo de polimerizacdo em
suspensdo do estireno, realizou-se um conjunto de experimentos envolvendo
tratamentos térmicos e quimicos, 0s quais encontram-se descritos detalhadamente no
Capitulo 111. Na Figura 4.10 é apresentada a evolucdo da conversao de monémero para
polimerizacdo em suspensdo do estireno em presenca de grafite modificado
qguimicamente e termicamente utilizando como iniciador o peréxido de benzoila
(BPO).
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Figura 4.10: Evolucdo da conversdo de mondmero para as reagcdes BGO(s/ grafite), BG3d
(tratamento térmico), BG3e(tratado com perdxido de hidrogénio) e BG3(s/ tratamento),
utilizando uma concentracgéo de iniciador (BPO ) de 0,142 mol/L estireno, temperatura de
reacdo de 90°C, N: 600rpm e 0,24g de DBSS.

Avaliando-se a Figura 4.10, é possivel constatar que ocorre 0 aumento da taxa
de polimerizagdo quando o grafite tratado termicamente foi utilizado como carga na
reacdo. De acordo com Lahaye (1998) e Bansal et al. (1999), quando estes materiais
sdo aquecidos a temperaturas superiores a 1.000°C (em atmosfera inerte ou sob
vacuo), os grupos funcionais presentes em sua superficie sdo completamente
destruidos, havendo a liberacdo de mondxido (CO) e diéxido de carbono (CO,), a
diferentes temperaturas (Figueiredo et al., 1999) conforme pode ser visto na Figura
2.5.

Entretanto, & possivel constatar através da curva de conversdo, que a
capacidade do grafite retardar a polimerizacdo ndo é completamente eliminada com o
tratamento térmico. Neste caso, com base nos dados disponiveis na literatura, no que
diz respeito & temperatura de composi¢cdo dos grupos funcionais presentes na
superficie de materiais carbonaceos, pode-se concluir que a temperatura (900°C)
utilizada durante o processo de tratamento ndo foi suficiente para que a completa

eliminacdo dos complexos oxigenados fosse alcancada. Logo, deve-se considerar que
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dependendo da temperatura utilizada durante o tratamento alguns grupos funcionais
podem persistir, sendo que durante o resfriamento novos grupos funcionais podem ser
formados (PAPIRER et al.,1987).

Da mesma forma, pode-se verificar através da Figura 4.10, que o grafite tratado
com peréxido de hidrogénio (H,O,) apresenta um comportamento similar ao
observado no material tratado termicamente, sendo possivel notar em ambos 0s casos
0 aumento na conversdo de monémero em relacdo a reagdo BG3. Uma explicacdo
possivel para este comportamento deve-se a modificacdo da composicdo quimica
superficial do solido (grafite tratado com H,0O,), conforme pode ser visualizado
através dos resultados obtidos para analise quimica, 0s quais sdo apresentados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo quimica superficial do grafite G1 e G2 determinada

através do método de Boehm.

Grupos Funcionais N° de grupos funcionais (meqg/100g)
G1 (S/ Tratamento) G2 (Tratado ¢/ H,05)

Fenol, enol e carbonila 2,45 6,82

Acidos carboxilicos 492,24 116,88

Como pode ser observado através da Tabela 4.1, o tratamento com H,0,
provocou a reducdo na quantidade de grupos carboxilicos, enquanto que, 0s
complexos superficiais oxigenados fenol, carbonila e enol apresentaram um aumento
na sua concentracdo. Segundo Suppan et al. (2002), dependendo do procedimento de
oxidacdo utilizado, a superficie de materiais carbonaceos pode apresentar diferentes
quantidades e tipos de funcionalidades superficiais (principalmente aquelas que
apresentam grupos oxigenados). Para avaliar a presenca dos grupos funcionais o
grafite submetido ao tratamento com H,O, foi caracterizado por XPS. Nas Figuras
4.11 e 4.12, sdo apresentados os espectros de XPS para o grafite G2 ap0ds o tratamento
com H,0, correspondente a camada 1s do carbono e do oxigénio, respectivamente.
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Figura 4.11: Espectro de XPS referente a camada C1s do carbono obtido para o

grafite G2 apo6s tratamento com realizado com H,0..
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Figura 4.12: Espectro de XPS na regido O1s do grafite G2 ap6s o tratamento realizado com
H,0,.

Com relagdo ao espectro de XPS na regido Cls (Figura 4.11), é possivel
observar a presenca de dois picos com energias de ligacdo de 284,5(A) e 286,10(B)

similares a encontrada para o grafite G1.
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Todavia, analisando-se a Figura 4.12, pode-se verificar a presenca de trés picos
com energias de ligacdo de 531,64(A), 532,80 (B) e 534,20 eV (C). O primeiro pico
em 531,64 eV indica a presenca de oxigénio ligado a carbono de estrutura aromética
através de dupla ligacdo, enquanto os demais picos sdo semelhantes aos picos

observados para o grafite G1 (Figura 4.3) antes do tratamento realizado com H,O..

Além disso, deve-se mencionar que através do tratamento realizado é possivel
gue alguns grupos sejam parcialmente ou completamente eliminados, o que explicaria

em parte, 0 aumento observado na conversdo de mondmero.

Estudos experimentais realizados por Choma et al. (1999), utilizando carvdes
ativados e negros de fumo submetidos a tratamentos oxidativos com peréxido de
hidrogénio, &cido perclérico e nitrico, mostraram que o grau de oxidacdo de um carvao
ativado e o tipo de grupo superficial criado durante o processo depende das condic¢des

de oxidacgéo assim como, do tipo do agente oxidante utilizado.

Sendo assim, € possivel concluir que a natureza e a concentracdo dos grupos
funcionais oxigenados presentes na superficie do grafite pode ser modificada através
de tratamentos quimicos ou térmicos (MORENO-CASTILLA et al., 1999;
CLAUDINO, 2003).

Contudo, € importante salientar, que o processo de oxidacdo quando realizado
sob condi¢Oes severas, pode causar mudancas significativas na estrutura e
propriedades do material (BANSAL et al.,1999). Portanto, nesta etapa do trabalho
foram realizadas algumas analises adicionais, as quais sao apresentadas a seguir, com
a finalidade de verificar se o tratamento oxidativo realizado com H,0, provocou

alteragdes na estrutura e nas propriedades do grafite G1.

Na Figura 4.13, sdo apresentados os difratogramas de raios X do grafite G1
(s/tratamento) e G2 (tratado com H,05).
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Figura 4.13: Difratograma do grafite (A) s/tratamento e (B) tratado c/ perdxido de hidrogénio.

Pode-se perceber atraves dos difratogramas apresentados na Figura 4.13 para o
grafite G1 (s/tratamento) e G2 (tratado com H;0,), que 0os mesmos sdo similares,
sendo possivel verificar para a amostra G2 a presenca de picos em 26,19, 42,81, 44,21,
46,09, 50,51, 54,35, 56,01, 59,48, 63,12, 77,18 e 83,29°, indicando que o tratamento
realizado ndo causou alteracfes na fase cristalina do material. Além disso, através da
analise dos valores do espacamento interplanar (d) antes (3,38 A) e depois do
tratamento (3,40 A), é possivel verificar que em ambos os casos n&o ocorreu nenhuma
mudancga significativa neste parametro, sugerindo que a estrutura cristalina do material
também ndo sofreu alteracGes devido ao tratamento realizado. Isto provavelmente
deve-se ao fato do tratamento de oxidacao ter sido realizado durante um periodo de

tempo insuficiente para que ocorressem alteracGes significativas no material.

Segundo Hontoria-Lucas et al. (1995), para tempos prolongados de oxidacao é
possivel constatar um decréscimo na intensidade do pico em 26,6° e 0 aparecimento de
um novo pico referente ao 6xido de grafite em 14,2°. A presenca deste pico indica que
ocorreu uma modificacdo na estrutura cristalina do material, que ap6s o tratamento
apresenta-se mais aberta que a do grafite original, facilitando assim, intercalacdo das

moléculas em sua camadas. Entretanto, ao analisar-se o difratograma do grafite G2
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observa-se a auséncia de pico nesta regido (26=14,2°), indicando que ndo ocorreram

modificacOes na estrutura cristalina do grafite.

A seguir, na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados obtidos para o volume
de microporos e area superficial (BET) do grafite G1(s/tratamento) e G2(tratado c/
H.0,), respectivamente.

Tabela 4.2: Area superficial BET (m?/g) e volume de microporos (cm>/g) obtidas para as

amostras de grafite G1 e G2.

Amostras Volume de microporos  Area superficial BET
(cm®/g) (m*g)
G1 6,40 x 10° 10,9
G2 6,39 x 107 9,5

Como pode ser observado através da Tabela 4.2 a oxidagédo do grafite G1 com
H.O, ndo causou alteracbes significativas no volume de microporos e na area
superficial BET determinados para a amostra G2, sugerindo portanto, que a principal
motivo para a mudancga observada nas propriedades adsorptivas do grafite tratado
deve-se provavelmente, a reducdo no numero de grupos funcionais presentes na

superficie do material e ndo a alteracGes das suas caracteristicas texturais.

4.5 INFLUENCIA DO TIPO DE INICIADOR NA CINETICA DA
REACAOQ DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO ESTIRENO EM
PRESENCA DE GRAFITE

Com objetivo de avaliar o efeito do tipo de iniciador na cinética da reacdo de
polimerizacdo em suspensdo do estireno na presenca de grafite, um conjunto de

experimentos foi realizado conforme descrito no item 3.5. A seguir, os resultados
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obtidos para a evolucéo da conversdao de monémero em funcéo do tempo de reacao na
presenca de 0 e 3wt% de grafite para as reacdes realizadas com os iniciadores BPO e
L256 sdo apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Evolugdo da conversdo de mondmero para as reacoes realizadas com 0s
iniciadores L256 (LmGO0(0%) e LmG3(3%)) e BPO (BmGO0 (0%) e BmG3(3%)) nas
concentracdes de 0,03 mol/L estireno, respectivamente, temperatura de reacdo de 90°C,
N: 600 rpm, 0,153 wt% PVP e 0,24g de DBSS.

Através da Figura 4.14 é possivel verificar, para as reacdes sem (LmGO0) e com
grafite (LmG3) utilizando-se o iniciador bifuncional L256 que nenhuma mudanca na
cinética da reacdo ocorreu. Entretanto, para o BPO, observou-se uma reducdo

significativa na conversao de mondmero para reacdo BmG3.

Uma possivel explicacdo para a diferenca de comportamento observado entre
os dois iniciadores utilizados, pode estar relacionada a diferenga de reatividade dos
radicais gerados durante a decomposicdo destes, devido ao fato dos mesmos

apresentam estruturas quimicas e eletronicas distintas (GUERRERO-RUIZ et al.,
2004).
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Ohkita et al. (1975), observaram um comportamento similar a este na
polimerizacdo do estireno na presenca de negro de fumo utilizando como iniciadores
AIBN e BPO. Segundo estes autores os radicais benzoatos gerados durante a
decomposi¢do do BPO reagiriam com a superficie do material, removendo atomos de
hidrogénio do anel aromatico, gerando um novo par de elétrons desemparelhados que
passariam a agir como sitios ativos capazes de reagir com os radicais livres presentes
no meio reacional. Entretanto, 0 mesmo comportamento ndo foi observado para as
reacOes utilizando AIBN, tendo em vista que o radical 2,ciano-2,propil apresentava
baixa reatividade em relacdo ao negro de fumo. Sendo assim, é provavel que 0s
radicais gerados pela decomposicéo do iniciador bifuncional L256 também apresentem

baixa reatividade em relacéo ao grafite.

Também se pode observar através da Figura 4.14, que para uma mesma
concentracdo de radicais de BPO e L256, uma maior conversdao de mondmero para o
iniciador bifuncional (L256) foi obtida. Este tipo de comportamento pode ser
explicado pelo fato do nimero de radicais gerados por mol de iniciador ser maior para
0 L256, tendo em vista que este apresenta em sua estrutura quimica dois grupos ativos,

como mostra a Equacdo 4.1.

g @]
[ [
Ag—C— 00 — ¥y — 00 — =¥,
(A) (B) (4.1)

Onde: X;, X, e X3 sdo hidrocarbonetos ligantes e (A) e (B) 0s grupos ativos

que fornecerdo os radicais livres ao sistema.

As ligagdes O-O presentes na estrutura podem quebrar termicamente e gerar

para a L256, os seguintes radicais livres (Equacao 4.2):
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CH, o CH, (|3H3 o CH,
I I
CH ¥C|)_CH_C¥O¥O(|3_CH2_CH2_C¥O¥OC_CH_C_CHsL)
3 LANE { ;
CHy C,Hg CH, CH, C,Hg CH,
4.2
CHy ChHy CHg o cH,  (42)

{ o)
CH; G CH C__ 0" *+'0— C_CHy_CH, GO0 _CCH C.CHy

CHa CZHS CH3 CHy 02H5 CHgy

(A) (B)

O radical R,-O-0O-R; (B) (Eq. 4.2) apresenta em sua estrutura quimica um
radical peroxido ndo decomposto, o qual pode vir a ser ativado durante a

polimerizacdo dando origem a novos radicais, como mostra a Equacéo 4.3.

CHy CH, o CH,
O__C—CHy CH,—C. QO C_GCH C_CH P 5
(4.3)
CH, CH, o CH,

'OEC_CHZ_CHz_C_O' +0 C—CH__C_CH,

CHy CH, 02H5 CHy

Como pode ser visto nas Equacles 4.2 e 4.3, o iniciador L256 pode sofrer
quebra da estrutura em dois pontos. Logo, devido a esta decomposicdo sequencial,
caracteristica deste tipo de iniciador, as moléculas de polimero sofrem multiplos ciclos
de reiniciacdo/propagacao/terminacdo. Como resultado disto, é possivel obter-se ao
mesmo tempo altas taxas de polimerizacdo e elevadas massas molares, assim como

altos indices de polidispersao.
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Por outro lado, no caso da reacdo BmG3, a reducéo observada para conversao
de mondmero pode estar também associada ao fato, dos radicais benzoatos
provenientes da decomposicdo do iniciador, apresentarem uma maior interacdo com 0s
grupos funcionais presentes nas particulas de grafite, os quais atuariam como sitios
ativos, capturando os radicais livres presentes no meio causando a reducdo da

concentracdo destes radicais, 0 que resultaria portanto, na queda da conversao.

Com base nesta informacéo, é possivel considerar para o sistema em estudo
(BPOlestireno/grafite), que a interagdo dos radicais benzoatos com as particulas de
grafite pode ocorrer segundo um mecanismo similar ao proposto por Donnet et al.
(1969) para o negro de fumo (N.F.) submetido ao tratamento com peroxido de lauroila,

0 qual é apresentado abaixo, na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Mecanismo reacional proposto para a adsor¢do do perdxido de lauroila em negro
de fumo (DONNET et al., 1969).

De acordo com este mecanismo, a interagcdo entre os radicais livres
provenientes da decomposicao do iniciador com a superficie da carga seria constituida
por duas etapas, onde na primeira ocorreria a adsorcdo da espécie A nos grupos
funcionais existentes na superficie do adsorvente, 0s quais atuariam como sitios ativos,

capturando os radicais presentes no sistema (Donnet et al., 1966; Donnet et al., 1977),
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resultando na formacao de uma espécie B de baixa estabilidade. Na etapa seguinte a
espécie B sofreria um novo processo decomposicao gerando um novo radical C. Neste
sistema o radical C11H,3" (C) podera comportar-se de duas formas durante o processo
de polimerizagdo. Ou seja, este pode vir a participar da etapa iniciagdo ou ainda
interagir novamente com a superficie do material incorporado, sendo o produto
resultante desta interacao estavel termicamente. No segundo caso é possivel considerar
a possibilidade de um efeito gaiola entre os radicais Ci;Hp3" e os sitios ativos
existentes na superficie do material (DONNET et al., 1969).

Estudos posteriores realizado por Puri et al. (1971) sobre a decomposi¢do do
perdoxido de benzoila (BPO) em solucédo de tolueno a temperatura de 40°C em presenca
de negro de fumo demonstraram que a reacdo entre 0 BPO e 0 negro de fumo era
constituida por duas etapas, onde a primeira consistia na decomposicdo da molécula
do iniciador, e a segunda era caracterizada pela quimissorcao do radical benzoato em

sitios ativos presentes na superficie do material.

Com base nos resultados apresentados até 0 momento €é possivel verificar que
utilizando o iniciador bifuncional L256, o retardo observado para a reacdo de
polimerizacdo em suspensdo do estireno com incorporacdo de grafite ndo é constatado
para as condi¢Ges avaliadas. Em funcdo disso, este iniciador sera usado em
substituicdo ao BPO com intuito, de fornecer uma nova rota para a obtencdo do
composito PS/Grafite, no diz respeito a utilizacdo de diferentes compostos quimicos
na etapa de iniciacdo da reacdo. Entretanto, em alguns momentos durante a discussao
dos resultados sera realizada uma breve comparagdo entre algumas das caracteristicas

dos polimeros obtidos com estes dois iniciadores.

4.6 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA (DTP)

Uma operagdo de grande importancia para uma reacdo de polimerizacdo em

suspensdo € o controle da distribuicdo de tamanho de particula do polimero formado.
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A faixa de distribuicdo do diametro de interesse depende muito da aplicagdo a que o
polimero se destina, e geralmente situa-se entre 50 e 2000um (BISHOP, 1971;
MASCIOLI, 2001; MACHADO, 2000). Entretanto, é importante salientar que a DTP
pode ser influenciada por uma série de parametros, como, por exemplo,
tipo/concentracdo de estabilizante, condicOes de agitacdo, viscosidade da fase dispersa
e continua, etc. (CANCELIER, 2004). Em fungdo disso, nos préximos itens a
influéncia de alguns destes parametros na distribuicdo de tamanho de particula seréo
avaliados para o sistema PS/Grafite (3wt%) /L256.

4.6.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE ADICAO DO ESTABILIZANTE NA DTP DO

COMPOSITO DE PS/GRAFITE

Para avaliar a influéncia do tempo de adicdo do agente estabilizante sobre a
distribuic@o de tamanho de particula, duas reagdes foram realizadas conforme descrito
no item 3.8.1 para o iniciador L256. A Figura 4.16 mostra 0 histograma de
distribuicdo de tamanho de particula para tempos diferentes de adicdo de PVP ao meio

reacional.
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Figura 4.16: Distribuicdo de tamanho de particula para adicdo de agente estabilizante em (a)
15 minutos e (b) 40 minutos de reag&o, utilizando como iniciador L256 na concentracdo de
0,03mol/L estireno, N: 600rpm, 0,152 wt% PVP e 3 wt% grafite.
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Analisando-se a Figura 4.16, pode-se observar que adi¢do do estabilizante no
inicio da reacdo de polimerizacdo, tem como resultado a obtencdo de particulas com
didmetros menores (a). Porém, se a adicdo for realizada durante a reacdo as
distribuicGes formadas sdo mais espalhadas, sendo possivel verificar o deslocamento

da DTP para a regido de tamanhos maiores (b).

Como mencionado anteriormente, o agente de suspensao atua como um filme
protetor ou como uma espécie de barreira (estérica, eletrostatica ou eletroestérica)
entre as gotas impedindo que estas venham a aderir uma & outra durante o processo de
polimerizacdo. Além disso, a presenca dessa barreira adicional pode prolongar o
tempo de contato entre as gotas antes que estas venham a coalescer, aumento a
probabilidade de separacdo das mesmas pela agitacdo. Logo, é possivel considerar que
na auséncia de estabilizante menor sera a resisténcia do filme liquido entre as gotas
(Chatzi et al., 1991b), o que podera resultar em uma maior coalescéncia das gotas, e

consequentemente, no aumento do tamanho das particulas de polimero.

Além disso, quando a adi¢do do estabilizante ocorre durante o transcorrer da
reacdo, € comum o aparecimento de particulas com didmetros maiores, pois a medida
gue a conversdo aumenta com o transcorrer do processo de polimerizacdo, as forgas
viscosas tornam-se altas o suficiente para se oporem ao quebramento pelas forcas
turbulentas. Outros autores como Cancelier et al. (2002), estudaram a dependéncia da
distribuicdo de tamanho e dos tamanhos médios das particulas de poliestireno
expansivel (EPS) em funcéo do perfil de adi¢do do agente estabilizante, e observaram
através dos resultados obtidos que quanto maior o tempo de polimerizacdo sem adicdo
de estabilizante maior serd o tamanho meédio das particulas de polimero e menor a

disperséo.

Goncalves (2003) estudou a influéncia do tempo de adicdo do agente
estabilizante sobre a DTP do WEPS produzido através do processo de polimerizacao
em suspensao, e constatou a partir dos experimentos realizados que o didmetro médio
de Sauter apresentou o comportamento esperado, ou seja, 0 adiamento na adi¢cdo do

agente estabilizante resultou no aumento do didmetro médio das particulas.

Da Costa (2006) analisou o efeito do tempo de adi¢do do agente de suspenséo

sobre a DTP do EPS utilizando como agentes de expansdo de agua e verificou que
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adicdo do estabilizante (PVP) apds 60 minutos de reacdo forneceu 99% das particulas
dentro da faixa de aplicacé@o industrial (diametros de 991 um a 2362 um), enquanto
que os tempos de adicdo de 20 e 40 minutos, forneceram 42 e 70%, respectivamente.
Os valores de manipulacdo da distribuicdo do tamanho de particulas em fungdo do
tempo de adicdo de PVP encontrados neste estudo conferem com os ja realizados por
Gongcalves (2003).

4.6.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ESTABILIZANTE NA DTP DO

COMPOSITO DE PS/GRAFITE

Com intuito de avaliar a influéncia exercida pela concentracéo de estabilizante
sobre DTP do composito de PS/Grafite, dois diferentes percentuais de PVP foram
utilizados como mostrado no item 3.8.1 para as reacdes realizadas com o iniciador
L256. As Figuras 4.17 e 4.18 mostram a distribuicdo de tamanho de particula para o
compdsito de PS/Grafite, para as reagdes com 0,152 e 0,095 wt% de PVP (em relagdo

a massa de agua), respectivamente.
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Figura 4.17: Distribuicdo de tamanho de particula para o compdsito de PS/Grafite (3 wt%)
utilizando 0,152wt% de PVP e o iniciador L256 na concentracdo de 0,03mol/L estireno, tempo

de adicdo do PVP aos 40 minutos de reacdo e N: 600rpm.
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Figura 4.18: Distribuicdo de tamanho de particula para o compdsito de PS/Grafite (3 wt%)
utilizando 0,095wt% de PVP e o iniciador L256 na concentracdo de 0,03mol/L estireno, tempo

de adi¢do do PVP aos 40 minutos de reacdo e N: 600rpm.
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Durante os experimentos realizados foi verificado que aumentando o
percentual de PVP, ocorre o deslocamento da DTP para a regido de diametros
menores, conforme mostra a Figura 4.17. Neste caso, pode-se observar claramente que
a maior fracdo em massa de particulas encontra-se com didmetros inferiores a 500um

apresentando um grande percentual com didmetros de 300um.

Uma possivel explicagdo para o comportamento observado na Figura 4.17,
pode estar relacionado ao fato do aumento na concentragdo de estabilizante em uma
reacdo em suspensdo, como no caso do PVP que é soltvel na fase aquosa, levar ao
acréscimo na viscosidade da fase continua (He et al., 2002), o que resultaria, portanto,
na reducdo da diferenca de viscosidade entre as fases (continua e dispersa) e no
decréscimo da tensdo superficial (KOSHY & KUMAR, 1988). Cabe ressaltar, que
com o decréscimo da tensdo superficial, as forcas de turbuléncia passam a superar as
forcas de superficie a uma taxa maior, favorecendo assim, a taxa de quebramento,
resultando, portanto, na redugdo do tamanho médio e no aumento na dispersdo de
tamanhos das particulas, conforme mostra a Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Diametro médio de Sauter (ds,) e disperséo de tamnho das particulas em funcéo

do percentual de agente estabilizante (PVP) utilizado.

Percentual de agente Didmetro médio das Disperséo de tamanho
estabilizante particulas (mm) — ds das particulas
(Wt%o) 2
0,095 0,683 0,415
0,152 0,532 0,487

#percentual em relacdo a massa de agua

Quanto a bimodalidade na distribuicdo de tamanho, Machado (2000) afirma
que, a medida que a concentracdo de PVP vai sendo reduzida, a fracdo de pequenas

particulas tende a deslocar-se para regido de diametros maiores.

Segundo Cancelier (2004), a tendéncia do desaparecimento da bimodalidade
com o0 aumento da concentracao pode ser explicada através do mecanismo de adsorcao
do estabilizante polimérico na superficie das gotas de mondmero/polimero. Ou seja,

quando mais estabilizante é adicionado durante a reacdo maior sera a disponibilidade
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de cadeias do agente de suspensdo capazes de promover uma cobertura homogénea
das particulas. Logo, quando ocorre o quebramento de uma gota maior em gotas
menores, as cadeias poliméricas do estabilizante sdo rapidamente adsorvidas,
mantendo as gotas estaveis (WINSLOW & MATREYEK, 1951). Por outro lado,
guando a quantidade de estabilizante ndo é suficientemente alta, apenas as gotas
menores serdo estabilizadas, assim as gotas de maiores diametros tenderdo a coalescer

com outras de grande didmetro, favorecendo o surgimento da distribui¢cdo bimodal.

Entretanto, para os experimentos realizados a anélise dos resultados obtidos,
mostrou que a partir da utilizacdo de um conjunto de peneiras se torna dificil afirmar
se houve aumento ou a reducdo da bimodalidade em relacdo a variacdo da
concentracdo de estabilizante, pois, como se sabe a diferenca entre a abertura de uma
peneira em relacdo a imediatamente superior, a qual aumenta a medida que se desloca
para as peneiras de maior abertura, resulta em um agrupamento de particulas com
tamanhos diferentes em faixas padrdes (SCHLISCHTING, 2003).

Por outro lado, foi possivel observar visualmente através de testes realizados
utilizando-se quantidades de estabilizante inferiores a 0,095wt% (em relagdo a massa
da agua), que a manutencdo da suspensdo foi comprometida, ou seja, que ocorreu a
coalescéncia completa da suspensao. Neste caso, recomenda-se que valores inferiores

a este ndo sejam usados, a fim de garantir a estabilidade do sistema.

4.6.3 INFLUENCIA DA FREQUENCIA DE AGITAGAO (N) NA DISTRIBUICAO

DE TAMANHO DE PARTICULA DO COMPOSITO DE PS/GRAFITE

Com a finalidade de avaliar a dependéncia da DTP em funcéo da freqtiéncia de
agitacdo (N), foi realizado um conjunto de experimentos conforme descrito no item
3.8.1 usando como iniciador o peroxido 2,5-Dimetil-2,5-Di(2-etilhexanoil) hexano
(L256).

A seguir, nas Figuras 4.19 e 4.20 sdo apresentados os histogramas da
distribuicdo de tamanho de particula para os experimentos realizados utilizando-se as
freqiiéncias de agitacéo de 600 e 450 rpm, respectivamente.



107

wt / wt (% )

 © 9 9o o o
o § © © 9 a9 d
- ® m O o~

1000
1180
1680
2360

Diametro de Corte (um)

Figura 4.19: Distribuicdo de tamanho de particula para o compésito de PS/Grafite (3 wt%)
utilizando o iniciador L256 na concentracdo de 0,03mol/L estireno, percentual de PVP 0,095

wt%, tempo de adicéo do estabilizante aos 40 minutos de reacdo e N: 600rpm.
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Figura 4.20: Distribuicdo de tamanho de particula para o compdsito de PS/Grafite (3 wt%)
utilizando o iniciador L256 na concentracdo de 0,03mol/L estireno, percentual de PVP 0,095

wit%, tempo de adi¢do do estabilizante aos 40 minutos de reacdo e N: 450rpm.



108

Analisando o comportamento da distribuicdo de tamanho de particula para as
reacdes em suspensdo do estireno com incorporacdo de grafite, é possivel observar
através da Figura 4.19 que o aumento na frequéncia de agitacdo acarretou no
deslocamento da DTP para regido de menores didmetros. Neste caso, pode-se
considerar que o acréscimo na frequéncia de agitacdo faz com que as forcas de
turbuléncia aumentem em relacdo as forcas viscosas, favorecendo assim, a elevacdo da
taxa de quebramento (Schlischting, 2003; Shinnar, 1961; Yuan et al., 1991), tendo
como consequiéncia, a reducdo no tamanho médio das particulas, conforme mostra a
Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Diametros médio de Sauter (ds,) e dispersdo das particulas em funcéo da variagéo

de freqiiéncia de agitacéo.

FreqUéncia de agitacao Diametro meédio Disperséo de tamanho
(rpm) das particulas (mm) das particulas
ds?
450 0,890 0,453
600 0,683 0,360

Os resultados apresentados na Tabela 4.4 reforcam os dados apresentados
através da Figura 4.19, indicando que houve uma redugdo no tamanho médio das
particulas com o aumento da freqiiéncia de agitacdo. Por outro lado, € possivel
observar uma diminuicdo na dispersdo de tamanhos para elevacdes na velocidade de

agitacao.

Yang et al. (2000), realizaram experimentos para diversas frequéncias de
agitacdo em um sistema disperso, onde a fase organica era composta por estireno e a
fase continua por uma solucdo aquosa de poli (alcool vinilico) (PVA). E igualmente,
observaram que o aumento da freqliéncia de agitacdo produz particulas com diametros

menores e menos dispersas.

Kalfas et al. (1993) também observaram, ao conduzirem reacdes de
polimerizacdo em suspensdo do metacrilato de metila, que acréscimos na frequéncia
de agitacdo provocam deslocamento da curva de distribuicdo em direcdo as regides de

menores diametros.
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Por outro lado, Alvarez et al. (1994) observaram que o decréscimo do tamanho
das particulas de polimero com o acréscimo da frequéncia de agitagdo ndao é uma
regra, uma vez que a distribuicdo de tamanho também sera influénciada pelo holdup
do sistema. Logo, para um sistema com holdup variando entre 0,1 e 0,6 0 acréscimo na
freqliéncia de agitacdo favorece a estabilidade e a formacdo de pequenos tamanhos.
Porém, para fragfes volumétricas da fase dispersa acima 0,7 a baixas concentracdes de
estabilizante o efeito é inverso, ou seja, a medida que a agitacdo aumenta os tamanhos
das particulas também aumentam, pelo acréscimo da eficiéncia dos choques entre as

particulas que resultam em coalescéncia.

Também se pode observar atraveés da Figura 4.20, que o decréscimo na
frequéncia de agitacdo, leva ao aparecimento de distribui¢cbes bimodais. Chatzi e
Kiparissides (1994) e Packet et al. (1998) também observaram um comportamento
semelhante, em que sistemas dispersos produzem distribuicdes bimodais com grande

espalhamento de tamanho.

Outra constatacdo interessante é que para a uma agitagdo menor (Figura 4.20)
tem-se um deslocamento da curva de distribuicdo para regido de maiores tamanhos.
Isto ocorre por que as forcas de coalescéncia s@o superiores as forcas de quebramento
para sistemas utilizando baixas agitacdes. Além disso, para o experimento realizado
utilizando-se a freqiiéncia de agitacdo de 450 rpm, pode-se verificar através da analise
visual, que a suspensdo manteve-se estavel durante todo processo de polimerizacao.
Entretanto, testes realizados utilizando-se valores de frequéncia de agitacéo inferiores
ao mencionado acima resultou em alta taxa coalescéncia, o que levou a formacao de

uma massa Unica, e posteriormente a perda da suspensao.

4.6.4 INFLUENCIA DA CONCENTRAGCAO DE INICIADOR NA DTP DO

COMPOSITO DE PS/GRAFITE

Para os experimentos objetivando investigar a influéncia da concentracdo de
iniciador sobre a DTP do composito PS/Grafite foram utilizadas as condi¢fes descritas
no item 3.8.1 para o iniciador L256. Nas Figuras 4.21 e 4.22 s&o apresentados 0s
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histogramas para distribuicdo de tamanho de particula para as reacdes utilizando o

iniciador L256 nas concentracdes 0,03 e 0,015 mol/L estireno.
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Figura 4.21: Distribuicdo de tamanho d particula para o compésito de PS/Grafite (3wt%)
utilizando 0,095wt% de PVP e o iniciador L256 na concentracdo de 0,03mol/L estireno, tempo

de adicdo do PVP aos 40 minutos de reacdo e N: 450rpm.
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Figura 4.22: Distribuicdo de tamanho de particula para o compésito de PS/Grafite utilizando
0,095wt% de PVP e o iniciador L256 na concentracdo de 0,015mol/L estireno, tempo de

adicdo do PVP aos 40 minutos de reacdo e N: 450rpm.

Observando-se a Figura 4.22, pode-se constatar que a reducdo na concentragao
de iniciador provocou o deslocamento da DTP para regido de maiores diametros. Isto
pode ser explicado pelo fato do decréscimo da concentracdo de iniciador levar ao
aumento da massa molecular do polimero, favorecendo, a elevagdo da viscosidade das
gotas de polimero e, portanto, dificultando o quebramento.Além disso, quando menor
a concentragdo de iniciador maior serd o tempo que o sistema ficara sujeito as taxas de

coalescéncia.

Machado (2000), utilizando PVA como estabilizante verificou a influéncia da
cinética da reacdo de polimerizacao na distribuicdo de tamanho de particula. Para tal,
realizou-se um conjunto de experimentos utilizando trés concentragdes diferentes de
BPO: 37,4 g/l, 44,86 g/l e 74,80¢/l. Os resultados obtidos a partir dos testes realizados
mostraram que a cinética exerce uma influéncia significativa sobre a DTP, sendo
possivel observar uma diferenca de aproximadamente 8 % nos didmetros médios entre
as concentragdes utilizadas. Experimentos adicionais foram realizados com outros
tipos de estabilizantes. Em todos eles, verificou-se a mesma tendéncia na reducdo do

tamanho das particulas & medida que cresce a concentragdo de iniciador.
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No trabalho realizado por Alvarez et al. (1991), observou-se que a influéncia
da cinética da reacdo na DTP era pronuncidvel somente quando a concentracdo de
iniciador era quadruplicada. Este comportamento pode ser explicado pelo fato que
elevadas concentragdes de iniciador aceleram as mudangas na viscosidade das gotas de
monodmero/polimero, que alcancam rapidamente o ponto de identificacdo da particula
(PIP). Deve-se mencionar também que, para uma menor concentracdo de iniciador a
reacdo permanece por um tempo maior no periodo do efeito gel, favorecendo assim, a
coalescéncia entre as particulas resultando no deslocamento da DTP para regido de

maiores diametros.

Com base nos resultados obtidos a partir da analise granulométrica realizada
para o sistema estireno/grafite/L256 foi possivel estabelecer as condi¢fes 6timas para
a obtencdo da DTP de particulas de polimero dentro da faixa interesse para a produ¢do
do compdsito de PS/Grafite (3wt%) expansivel, as quais sdo apresentadas a seguir na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5: CondicGes utilizadas para obtencdo da DTP de particulas de polimero dentro da

faixa de interesse para producdo do composito PS/Grafite.

Parametros Condicdes utilizadas
Concentracdo de iniciador (mol/L) 0,015
Freguéncia de agitacdo (rpm) 450
Tempo de adi¢do do PVP (min) 40
Percentual de agente Estabilizante® (wt%) 0,095

#percentual em relagdo a massa de agua
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4.7 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO DE
POLIESTIRENO/GRAFITE

4.7.1 MASSA MOLAR

Uma das caracteristicas mais importantes de um polimero € a sua massa molar,
a qual ndo pode ser calculada como normalmente é feito com compostos puros de
baixa massa molar, uma vez que estes consistem de um agrupamento de moléculas de
varios tamanhos, ou seja, exibem normalmente uma distribuicdo de peso molecular
sendo necessario, portanto, a utilizacdo de técnicas especiais para determinacao deste
valor. Neste trabalho em questéo, a técnica utilizada foi a cromatografia de exclusédo
por tamanho (SEC ou GPC), cujos resultados obtidos para os testes realizados com 0s
iniciadores BPO (reagtes: BmGO e BmG3) e L256 (reagbes: LmGO e LmG3) na
concentracdo de 0,03 mol/L estireno na presenca de 0 e 3 wt% de grafite (em relacédo a

massa de monémero) sdo apresentados na Figura 4.23 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 4.23: Cromatograma obtido por GPC para as reacdes: (a) BmGO0 (0%) e BmG3 (3%),

(b) LmGO (0%) e LmG3 (3%) de grafite em relacdo a massa de monémero.

Observando a Figura 4.23 (a), € interessante notar no caso da reacdo BmG3 a
presenca de dois picos com intensidades diferentes, sendo que o primeiro situa-se
entre 23,5 e 24 minutos e o0 segundo pode ser encontrado apds 25 minutos do tempo de
eluicdo. A presenca destes picos pode ser atribuida a moléculas de baixa massa molar,
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que devido ao fato de encontrarem-se fora da curva de calibracdo ndo tiveram seus
valores quantificados. A reacdo com L256 e grafite (Figura 4.23b) também apresentou,
um pequeno pico apds 24 minutos do tempo de eluicdo, porém, este ndo foi tdo
significativo quanto o apresentado pela reagdo BmG3. Isto significa que a reducédo da
concentracdo de radicais livres, quando comparada a reacdo sem grafite pode também
ser atribuida no caso da reacdo BmG3 a interacdo dos radicais oligoméricos

recentemente formados com a superficie do grafite.

Um comportamento semelhante a este foi observado na polimerizacdo do
estireno catalisada por n-butillitio na presenca de negro de fumo, sendo que as cadeias
poliméricas ativas formadas nos 20 minutos iniciais da polimerizacdo eram totalmente
terminadas devido & interacdo destas com a superficie do sélido (OHKITA et al.,
1980). Os resultados obtidos sugerem que reagdes de terminacdo andmalas acontecem
na superficie do negro de fumo, sendo que neste caso as reacGes de combinacdo do
polimero em crescimento com os grupos funcionais superficiais eram mais

predominantes do que as rea¢des de propagagéao.

A seguir, na Tabela 4.6, sdo apresentados as massas molares médias ponderal
(M_W) e o indice de polidispersdo (PI) obtidos por GPC para as reagdes com BPO
(BmGO e BmG3) e L256 (LmGO e LmG3) utilizando uma concentragdo de iniciador
de 0,03 mol/l estireno em ambos 0s casos.

Tabela 4.6: Massa molar média ponderal ( M., ) e indice de polidispersdo (PI) para as rea¢des
BmGO, BmG3, LmGO0 e LmG3.

Reacéo M_W Pl
BmGO 87.100 2,29
BmG3 130.400 3,29
LmGO 194.200 3,07
LmG3 199.800 3,63

E interessante notar (Tabela 4.6) que massa molar média ponderal (M, ) do

polimero formado na reacdo BmG3 (com BPQO) cresce com a incorporacao de grafite.
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Como se sabe polimeros de baixa massa molar sdo obtidos a partir da utilizacdo de
altas concentracdes de iniciador, portanto, parece razoavel assumir que o aumento na
massa molar do polimero produzido na presenca de grafite pode ser atribuido ao
consumo de iniciador, devido a uma possivel interacdo dos radicais livres provenientes

da decomposicdo do BPO com a superficie do grafite.

Entretanto, para as reacdes com L256 nenhuma alteracdo significativa na
massa molar do polimero produzido foi observada. Tal comportamento pode ser
atribuido ao fato dos radicais gerados durante a decomposicdo do iniciador bifuncional

L256 apresentarem baixa reatividade em relacdo ao material usado como carga.

Também, € possivel verificar (Tabela 4.6) que o indice de polidispersao obtido
para 0 composito de PS/grafite (reagdo BmG3) foi superior ao determinado para o
poliestireno puro (reacdo BmGO0), o que pode estar relacionado ao aumento da massa
molar do polimero formado durante o processo de polimerizacdo em suspensdo do

estireno em presenca de grafite.

Por outro lado, pode-se observar para as reacGes com o iniciador L256 que

M, e indice de polidispersdo (PI) foram superiores aos obtidos para as reagdes com

BPO. Isto se deve ao fato do iniciador L256 apresentar em sua estrutura dois grupos
ativos, conforme pode ser visto através da Equacéo 4.1, podendo assim, sofrer quebra
da estrutura em dois pontos como mostra as Equacdes 4.2 e 4.3. Como resultado, desta
decomposicédo seqiiencial, as moléculas de polimero tendem a sofrer maltiplos ciclos
de reiniciacdo/propagagdo/terminacdo, tornando possivel a obtengdo de massas

molares elevadas, altos PI e altas taxas de polimerizacdo (GONZALEZ, 1994).

Kim e Choi (1988) avaliaram o comportamento de um reator agitado, operando
em regime continuo, na polimerizagdo em suspensédo do estireno utilizando iniciadores
bifuncionais. Os resultados foram comparados com polimeriza¢bes onde iniciadores
monofuncionais foram empregados, mostrando que a utilizagdo de iniciadores
bifuncionais resulta na obtencdo de polimeros com maior massa molar e maior

conversdo do que para 0 emprego de monofuncionais.

Paralelamente, a distribuicdo da massa molar (MWD) foi também investigada.

Para tal, a escala considerada para cada amostra situou-se entre 14 e 23 minutos do
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tempo de eluicdo. A Figura 4.24 (a) e (b), mostra os cromatogramas obtidos para
MWD das reacdes com 0 e 3 wt% de grafite utilizando os iniciadores BPO e L256,

respectivamente.
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Figura 4.24: Distribuicdo de massa molar (MWD) das reac@es (a) BmGO0, BmG3 e (b) LmGO,

LmG3 apresentando diferentes percentuais de grafite em relacdo & massa de monémero.
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Os cromatogramas obtidos por GPC (Figura 4.24a) para as reacdes com 0 e 3
wit% de grafite utilizando o iniciador peréxido de benzoila (BPO) mostram que MWD
para a reagdo BmG3 foi deslocada para regido de maiores valores, sendo esta mais
ampla do que o pico observado para a reacdo BmGO. Neste caso, é possivel considerar
que devido ao fato do grafite apresentar uma superficie bastante heterogénea, ou seja
com presenca de grupos funcionais, os radicais oligoméricos recentemente formados
proximo a superficie das particulas de grafite ao interagirem com estes grupos
sofreriam um processo de terminacao, o que resultaria na obtencdo de cadeias de baixo

peso molecular na regido proxima a superficie da carga (grafite). Por outro lado, o

M, aumenta devido a reducdo na quantidade de radicais vivos disponiveis para correr

w

a terminacdo por combinacdo. Logo, ocorrera preferencialmente a reacdo com o

mondmero, fazendo com que haja o aumentode M, .

Entretanto, para reagdo LmG3 (Figura 4.24b), nenhuma alteracdo na curva de
MWD foi observada, o que era de se esperar, pois, conforme pode ser verificado
através da Figura 4.14, a cinética da reacdo ndo ¢ afetada de forma significativa pela

adicéo de grafite ao sistema.

4.7.2 ESTABILIDADE TERMICA

Com intuito de avaliar a estabilidade térmica do compdsito PS/Grafite,
amostras de grafite, poliestireno e do compdsito resultante da combinacdo destes dois
materiais foram submetidas a analises termogravimétricas (TG ou TGA). Na Figura
4.25, sdo apresentadas as curvas de TGA obtidas para as trés amostras citadas

anteriormente.



119

100 —__1“: -S-—a:— ra] 0
a0
GO
—3— Grafite
E —o—FSG 3W
iy | —%— Hranco
2 40
k]
o
20 F
0t
_ED I 1 1 1 1 1 1

o o0 Z00 300 0 400 0 500 600

Temperatura ("C)
Figura 4.25: Curvas de TGA obtidas para: o poliestireno (branco ou convencional), grafite e

para seu respectivo composito.

O grafite utilizado como carga na reacdo (Figura 4.25) apresentou excelente
estabilidade térmica, ndo sendo verificada nenhuma reacdo ou alteracdo na estrutura

do material na faixa de temperatura analisada.

Paralelamente, foi possivel verificar para o compdsito uma perda de massa
inferior & obtida para o poliestireno convencional, indicando, portanto, que a
estabilidade térmica do polimero é melhorada com a adicdo de grafite, o que pode ser
confirmado através dos resultados obtidos para temperatura inicial de decomposicéo
térmica (Tig), sendo observado para o poliestireno convencional um valor de Tig
aproximadamente 259°C, enquanto que, para o compésito esse valor foi da ordem de

276°C correspondendo a um acréscimo de 6,56% na temperatura de decomposicéo.

Outros autores como Zhang et al. (2004), observaram um comportamento
semelhante a este para 0 nanocomposito de estireno-BA/GO com incorporagdo de 2
wit% de oxido de grafite, e atribuiram este aumento na estabilidade térmica do material
ao fato das nanofolhas de 6xido de grafite dispersas na matriz de Sty-BA restringirem
0 movimento das cadeias do copolimero. Ou seja, as particulas de grafite incorporadas
ao poliestireno (PS) pode criar dentro da matriz polimérica um empacotamento
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bastante denso (Yasmin et al., 2004), o que poderia ocasionar a reducao da mobilidade
das cadeias de PS. Logo, € possivel considerar que este mesmo tipo de comportamento

possa ser apresentado pelo sistema (PS/Grafite) em estudo.

Por outro lado, as particulas de grafite podem alterar as propriedades de
barreira do polimero (Balik et al., 1999), causando a reducéo na capacidade de difusao
dos produtos volateis provenientes da degradacdo do material polimérico (Zhu et al.,
2001).

Também é possivel constatar através da Figura 4.25 que o processo de
degradacdo téermica do material em estudo ocorre em uma Unica etapa, sendo esta
caracterizada pela geracdo de alguns produtos volateis tais como, monémero residual,
alguns oligbmeros, benzeno e tolueno, os quais sdo gerados durante a decomposi¢do
do material (BRANDRUP et al., 1999).

4.7.3 PERCENTUAL DE GRAFITE INCORPORADO A MATRIZ POLIMERICA

Em relacdo a quantidade de grafite incorporada, observou-se que para a reacdo
BmG3, na qual o iniciador BPO um maior percentual de grafite (63%) foi incorporado
a matriz polimérica, enquanto que para reacdo LmG3 realizada com o iniciador L256,
apenas 33% de incorporagdo foi obtida. Esta diferenca observada no percentual de
grafite incorporado pode estar associada ao fato do radical benzoato apresentar uma
maior reatividade em relacdo ao grafite, o que pode ser confirmado através da analise

realizada para influéncia deste na cinética da reacao (Figura 4.7).

Neste caso, é possivel considerar que os radicais benzoatos ao reagirem com a
superficie do grafite produziriam um novo par de elétrons desemparelhados (radical
deslocalizado) provenientes da remoc¢éo de atomos de hidrogénio (Lopes et al., 2005)
dos anéis aromaticos conjugados, 0s quais passariam a atuar também como sitios
ativos, pelos quais os radicais poliméricos competiriam para reagir. Logo, o fato do
radical benzoato apresentar maior reatividade em relacdo ao material utilizado como
carga, provocaria o aumento do nimero de elétrons desemparelhados, o que resultaria

no favorecimento da incorporacao de grafite no polimero.
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Por outro lado, a grafitizacdo das cadeias de poliestireno ativas na superficie
do grafite pode ser também causada pela interacdo do polimero vivo com 0s grupos
funcionais existentes na superficie do substrato. Sendo assim, a reacéo de grafitizacéo
pode ser obtida pela terminacdo (desativacdo) das cadeias poliméricas em crescimento
na superficie do sélido, conforme mostra 0 mecanismo reacional apresentado na
Figura 4.26 (DONNET, 1977). Segundo Ignatov et al. (1992) para 0 processo de
polimerizacdo via radical livre, a grafitizacdo da cadeia polimérica na superficie do
solido ocorrera através da extremidade final da cadeia.

o G e

N. . ¢ T L NE(O)

Folimero wivo

Figura 4.26: Desativa¢do do radical polimérico devido a intera¢cdo com os grupos funcionais
presentes na superficie do sélido (DONNET, 1977).

Entretanto, deve-se observar em ambos 0s casos que o percentual de grafite
incorporado foi inferior a 100%, devido ao fato de uma parte da carga ter ficado
dispersa na fase aquosa. Uma possivel explicacdo para este tipo de comportamento
pode estar associada a utilizacdo do surfactante dodecil benzeno sulfonato de sédio
(DBSS) na reacdo de polimerizacdo. Este surfactante além de reduzir a tenséo
interfacial entre as fases dispersa e continua, pode também interferir na incorporacéo
do grafite, pois, 0 mesmo apresenta em sua molécula dois grupos funcionais distintos,
um grupo apolar ou hidrofébico compativel com a superficie do sélido, e outro grupo
polar ou hidrofilico que apresenta elevada afinidade pela fase aquosa. Logo, € possivel
supor que as particulas de grafite apos interagirem com o surfactante passem a
apresentar também afinidade com a agua, fato este que pode resultar no decréscimo do

percentual de grafite incorporado na matriz de poliestireno.
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Além disso, o baixo percentual de grafite incorporado na reacdo LmG3 pode
indicar que concentracdo de grafite presente no meio reacional é inferior a apresentada
pela reacdo BmG3. Logo, é possivel considerar que no caso da reacdo BmG3 a taxa de
reacdo dos radicais livres com o grafite deve ser superior a da reagdo LmG3.

Cabe ressaltar, que o percentual de cadeias poliméricas grafitizadas em
particulas de negro de fumo ou mesmo silica durante o processo de polimerizacao
pode ser alterado se a carga utilizada for submetida a um processo de funcionalizagdo
(Tsubokawa et al., 1997), fato este que tem sido comprovado através dos trabalhos
desenvolvidos por LIU et al. (2003), CHIU et al. (2005), BILLON et al. (2005) e
WANG et al. (2007).

474 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) DO COMPOSITO DE

POLIESTIRENO/GRAFITE

Com intuito de verificar se o grafite utilizado como carga sofreu algum tipo de
alteracdo em sua microestrutura apds sua incorporacdo a matriz polimérica durante o
processo de polimerizacdo, analises adicionas de difracdo de raios X foram realizadas
no poliestireno (puro) e no seu respectivo compdsito com grafite. Cabe ressaltar, que
na obtencdo do compdsito Poliestireno (PS)/Grafite foi utilizado o iniciador L256 na

concentracdo 0,03 mol/l estireno.

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de poliestireno e para o
compésito de PS/Grafite sdo apresentados na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Difratogramas: (A) composito de PS/Grafite produzido via polimerizacdo em
suspensao do estireno utilizando o iniciador L256 na concentragdo 0,03 mol/L estireno e

(B) poliestireno (puro).

Analisando-se o difratograma obtido para o compdsito (Figura 4.27A), é
possivel verificar a presenca de um pico de baixa intensidade em 20 = 26,6°, similar
ao observado para a amostra de grafite (Figura 4.5), indicando que a estrutura
cristalina da carga é mantida. Logo, pode-se concluir que o processo de polimerizacdo
em suspensdo utilizado na sintese do material ndo provocou alteragbes na

microestrutura do grafite.

Todavia, quando comparamos os difratogramas apresentados nas Figuras
4.27A e 4.5 ¢é possivel observar a auséncia de picos para valores de 26 superiores a
26,6°. Isto se deve ao fato dos picos existentes neste intervalo 20 estarem localizados

em uma regido de ruido.

Outros autores como Wang et al. (2004), observaram um comportamento
similar a este para o0 compdsito de poliestireno/grafite expandido sintetizado através da
polimerizacdo catidnica do estireno, e concluiram a partir dos resultados obtidos por
DRX e microscépica eletronica de transmissédo (MET) que o polimero apresentava-se

intercalado entre as lamelas de grafite.
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Entretanto, para o grafite utilizado neste trabalho este tipo de comportamento
ndo foi verificado, pois, como pode ser observado nos difratogramas (Figura 4.5 e
4.27A), a distancia interplanar (d) antes e ap6s a incorporacdo do material na matriz de
poliestireno ndo apresentou alteracdo em seu valor, indicando portanto, que nao

ocorreu a intercalagdo do polimero.

Por outro lado, deve-se ressaltar que a utilizacdo de cargas submetidas a
tratamentos adicionais como, por exemplo, expansdo, oxidacdo, entre outros, pode
resultar em modificacdes na estrutura cristalina do grafite e, portanto vir a auxiliar na
intercalacdo do polimero entre as lamelas do material. Porém, € importante mencionar
que a carga utilizada neste trabalho ndo sofreu nenhum tipo de tratamento prévio antes
do processo de polimerizacdo, o que vém apenas a reforcar a possibilidade de nédo
haver ocorrido a intercalagdo das cadeias poliestireno.

Ainda com relacdo Figura 4.27A, € possivel observar para o intervalo de 20
compreendido entre 5 e 24°, a presenca de halo amorfo que pode ser atribuido a matriz

de poliestireno.

No capitulo V serdo apresentadas as conclusdes finais, juntamente com as

sugestdes para trabalhos futuros.



125

CAPITULOV

CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos demonstraram que o processo de polimerizagdo em
suspensdo pode ser utilizado de forma eficiente para a producdo do compdsito de
poliestireno/grafite in situ como uma forma alternativa aos materiais obtidos por

extrusao. Paralelamente, algumas conclusdes especificas serdo também apresentadas.

Primeiramente, com relagdo a caracterizacao do grafite utilizado como carga na
reacao, foi possivel observar através das analises FTIR e XPS a presenca de diferentes
grupos funcionais oxigenados na superficie do mesmo, 0s quais atuam como sitios

ativos que aumentam a sua reatividade.

Através da caracterizacdo textural foi observado que grafite apresenta um
volume de micro poros desprezivel possuindo apenas area externa, sendo esta igual a
area BET (11 m%/g).

Também foi possivel constatar para as reacdes com BPO que a adicdo de
grafite no meio reacional causa alteracfes significativas na cinética da reacdo de
polimerizac&o, ou seja, a taxa de conversdo de monémero foi modificada. A medida
que o percentual de grafite no meio reacional é acrescido a velocidade de reacao
decresce indicando uma possivel interacdo entre as particulas de grafite com os
radicais livres presentes no meio reacional. Logo, a rea¢do ocorre de forma mais lenta

devido ao consumo dos radicais benzoato provenientes da decomposicdo do iniciador.

Paralelamente, observou-se para as reacfes BG1, BG3 e BG6 que 0 aumento
da concentragdo de grafite resultou na reducdo do efeito gel. Fato este que pode estar
associado a elevacdo da taxa de terminacdo em decorréncia de uma maior interacdo
dos radicais poliméricos ativos com a superficie do material, uma vez que o numero de
sitios ativos disponiveis tende a aumentar com o acréscimo da concentracdo da carga
incorporada. Logo, a probabilidade destes radicais interagirem com a superficie do

material para formar um radical inativo é maior.
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Com relacdo aos tratamentos realizados com perdxido de hidrogénio e atraves
de aquecimento foi possivel observar em ambos os casos (reacbes BG3d e BG3e) um
aumento significativo na taxa de conversdo mondmero em relagdo a reacdo BG3, fato
este que pode estar relacionado com a reducdo na concentracdo dos grupos

superficiais, presentes no material.

Observou-se ainda para as reacdes realizadas com BPO, que o aumento do
percentual de grafite no sistema provocou o deslocamento da curva de distribuicdo de
tamanho de particula (DTP) para a regido de maior didametro. Ou seja, 0 aumento da
concentracdo de grafite no meio reacional ocasionou a reducdo na concentracdo de
radicais livres provenientes da decomposicdo do iniciador, devido a uma maior
interacdo destes com a superficie da carga, o que resultou em um acréscimo no tempo
de duracdo dos estagios da reacdo que sdo fundamentais para a formacéo das particulas
de polimero, exercendo desta forma, grande influéncia no tempo que a reacdo leva
para passar de 20 a 60 % de conversdao, que € o estagio viscoso, onde a taxa de
coalescéncia das particulas € critica afetando diretamente a distribuicdo de tamanho

final das particulas.

Em relacdo, ao efeito do iniciador na cinética da reacdo de polimerizagdo em
suspensdo do composito de poliestireno/grafite pode-se constatar uma reducao
significativa na taxa de reagcdo quando o iniciador monofuncional peréxido benzoila
(BPO) e utilizado na reacdo, enquanto que para iniciador bifuncional L256 nenhuma
alteracdo na taxa de reacdo foi verificada. Uma possivel explicacdo para o
comportamento observado pode estar relacionado ao fato dos radicais livres formados
durante a decomposi¢do de ambos os iniciadores apresentarem diferentes reatividades

em relagéo ao grafite.

Para a distribuicdo de tamanho de particula verificou-se para o iniciador L256
que através da manipulacdo das variaveis de processo tempo de adi¢do/concentracdo
de agente estabilizante, concentracdo de iniciador e freqiiéncia de agitacao foi possivel
se avaliar as condi¢es ideais de processo que permitissem a obtencdo de particulas de
polimero na faixa de interesse para producdo do composito de poliestireno/grafite

expansivel.

Através da caracterizacdo do compésito foi possivel observar, que o polimero
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obtido na reagdo com BPO em presenca de grafite apresentou um aumento em sua
massa molar média ponderal (M_W), fato este que pode ser atribuido ao consumo de

iniciador, devido a uma possivel interacdo dos radicais livres provenientes da
decomposi¢do do BPO com a superficie do grafite. Entretanto, para o iniciador L256
nenhuma alteracdo na massa molar foi observada para o composito. Também
verificou-se que MWD para a reacdo com BPO e 3 wt% de grafite foi deslocada para a
regido de maiores valores, enquanto que para o iniciador L256 nenhuma mudanca
significativa em MWD foi constatada.

Observou-se também o aumento do indice de polidispersdo para o polimero
produzido na presenca de grafite utilizando-se o iniciador BPO. Comportamento este
que pode estar relacionado ao aumento da massa molar do poliestireno, devido a uma
possivel interacdo entre os radicais livres provenientes da decomposicao do iniciador e

as particulas de grafite.

Por outro lado, pode-se verificar para as reagfes com o iniciador L256 que

M, e indice de polidisperséo (PI) foram superiores aos obtidos para as rea¢des com

w
BPO. Isto se deve ao fato do iniciador L256 apresentar em sua estrutura dois grupos
ativos podendo, portanto, sofrer quebra da estrutura em dois pontos. Em consequéncia,
desta decomposicdo sequencial, as moléculas de polimero tendem a sofrer multiplos
ciclos de reiniciacao/propagacao/terminacéo, tornando possivel a obtencdo de massas

molares elevadas, altos PI e altas taxas de polimerizacao.

A partir dos resultados obtidos por TGA pode-se constatar que a incorporagéo
de grafite ao poliestireno (PS) resultou em um aumento de aproximadamente 6,56% na
temperatura inicial de decomposi¢do do polimero. Sendo assim, é possivel concluir
que a incorporacdo de grafite na matriz polimérica tem como uma das caracteristicas
principais o aumentou da estabilidade térmica do composito em relacdo ao PS

convencional.

Observou-se também que para reacdo com BPO um maior percentual de grafite
foi incorporado a matriz polimérica (63%), enquanto que, para o iniciador L256
apenas 33% de incorporacgdo foi obtida. Neste caso, € possivel considerar que o fato

dos radicais benzoatos apresentam maior reatividade em relagdo ao grafite, faz com
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que estes radicais ao reagirem com o grafite, venham a produzir novos sitios ativos,

pelos quais os radicais poliméricos em crescimento competem para reagir.

Com relagdo a analise de difracdo de raios x realizada no composito foi
possivel observar que mesmo apos a reacdo de polimerizacdo a estrutura cristalina do
grafite foi mantida. Paralelamente, pode-se também verificar a presenca de um halo

amorfo no intervalo de 26=5 a 24° referente a matriz poliestireno.

Como sugestbes para futuros trabalhos propGem-se:

e Utilizar como carga na reacdo de polimerizacdo intercalados de grafite, assim como
grafites funcionalizados;

e Avaliar as propriedades mecanicas do composito;

e Estudar a sintese de outros polimeros utilizando o processo de polimerizacdo em
suspensdo com incorporacdo de grafite ou de negro de fumo;

e Implementar um modelo cinético para a reacdo de polimerizacdo, que descreva a
evolugdo da conversdo de monémero com o tempo de reacdo utilizando-se como
iniciador o peroxido de benzoila, de forma que o mesmo possa ser utilizado para
descrever a massa molar ponderal média e numérica, considerando os diferentes
percentuais de grafite utilizados. Realizar a validacdo do modelo proposto através da

comparacdo com dados experimentais.
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