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RESUMO

SCHLUSAZ, Larissa. Polimerizagao por policondensag¢ao em escala
industrial: deslocamento de equilibrio em reator batelada. 2022.37p. Trabalho
de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) - Universidade

Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2022.

A fabricacdo de polimeros por policondensacdo, em escala industrial, muitas
vezes requer longos tempos de processo demandando a aplicagao de técnicas
que tornem a reagdo mais rapida. Um dos procedimentos adotados
industrialmente para a redugcdo do tempo de processo, em reagbes de
polimerizagao por condensacao, € a aplicagdo de vacuo a partir do momento em
que a reacao se torna lenta. A aplicacdo de vacuo promove a retirada de
moléculas de agua da reagao, que sao formadas como subproduto do processo
de policondensagao, dessa forma o equilibrio da reacao é deslocado no sentido
da formacgdo dos produtos. A seguinte pesquisa tera por objetivo buscar
correlacao entre redugcao de tempo de processo e melhoria do vacuo aplicado
através da analise da reducao do indice de acidez da reacdo em relagcdo ao
tempo, apods a aplicacdo de vacuo, em lotes anteriores e posteriores a troca de
uma bomba de vacuo de simples estagio por uma bomba duplo estagio em um

reator batelada.

Palavras-chave: polimero. condensagdo. deslocamento. batelada. vacuo.



ABSTRACT

SCHLUSAZ, Larissa. Polymerization by polycondensation in industrial
scale: displacement of chemical equilibrium in batch reactor. 2022. 37p. Work
of Conclusion Course (Graduation in Chemical Engineering) - Federal
Technology University - Parana. Ponta Grossa, 2022.

On an industrial scale, polymers manufactured by polycondensation often
requires long process times, demanding the application of techniques that make
the reaction faster. One of the procedures adopted industrially to reduce
processing time in polymerization by condensation reactions is the application of
vacuum from the moment the reaction becomes slow. The application of vacuum
removes water molecules from the reaction, which are formed as a by-product of
polycondensation process, thus the reaction equilibrium is shifted towards the
formation of products. The following research will purpose to seek a correlation
between process time reduction and vacuum improvement applied through the
analysis of reduction in the acidity of the reaction in relation to time, after the
vacuum application, in batches before and after the replacement of a single-stage
vacuum pump by a double-stage pump in a batch reactor.

Keywords: polymer. condensation. shift. batch. vacuum.
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1. INTRODUGAO

A reagao de polimerizacéo por condensag¢ao, como toda polimerizacéao,
ocorre através da reagdo das moléculas que possuem grupos funcionais em
numero suficiente e adequados para a formacao da macromolécula. A formacéao
da cadeia polimérica pode ocorrer através da homopolimerizagdo de monoméros
difuncionais com grupos diferentes que tenham a possibilidade de reagirem entre
si, ou através da copolimerizacdo entre dois monémeros difuncionais
(FAZENDA, 2009).

A cadeia polimérica obtida através da reacao de policondensagao forma-
se vagarosamente, a maioria das reagbes envolvidas em processos de
policondensagdo possuem altas energias de ativagdo, fazendo com que o
processo tenha que ocorrer a altas temperaturas.

Geralmente, por tratar-se de reagdes vagarosas, o processo de
polimerizagao por condensagao ocorre em reatores batelada, que sao reatores
descontinuos que operam em regime fechado, usualmente sob agitacédo
constante.

O equilibrio quimico resulta de um balanco entre as reacdes direta e
inversa. Na maioria dos casos, esse equilibrio € bastante sensivel. Variacdes
nas condi¢des experimentais podem perturbar o equilibrio e alterar a posi¢ao de
equilibrio, dando origem a maior ou menor quantidade do produto desejado
(CHANG, 2010).
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1.1 Justificativa

A maioria dos desenvolvimentos tecnoldgicos realizados no ultimo
século devem-se ao advento dos polimeros como material alternativo. As fibras
sintéticas, plasticos e borrachas transformaram o desenvolvimento de
importantes setores como o automotivo, farmacéutico, téxtil, eletrénico, de
embalagens, da medicina, entre outros (NUNES, 2014).

A polimerizacao por condensac¢ao na maioria das vezes ocorre entre dois
grupos funcionais e em etapas, essas etapas podem levar horas ou até mesmo
dias, para que as cadeias poliméricas sejam formadas (FAZENDA, 2009).

O presente trabalho busca analisar o processo produtivo através da
reacdo de polimerizacdo por condensagao e seu equilibrio quimico em escala
industrial, em reator batelada, podendo identificar melhorias de processo que
impactem no tempo de reagdo e na produtividade.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Analisar a reacado de polimerizagcdo por condensacao atraves
da escala industrial em um reator batelada.

2.2 0bjetivos Especificos
e Buscar parametros e formas de deslocamento de equilibrio
favorecendo a formacgao de produtos;
e Verificar se o0s parametros favorecem o aumento de
produtividade através da diminuicido do tempo de reacéo;
e Avaliar se os parametros em teste favorecem a melhoria no
processo;

e Mensurar o impacto do vacuo no tempo de reacéo;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Polimeros

Polimeros sao substancias quimicas com alto peso molecular, que sao
formadas por uma reacéo de polimerizagdo, que nada mais é do que a jungao
de compostos quimicos de baixo peso molecular (FAZENDA, 2009). Esses
compostos de baixo peso molecular sdo chamados de monémeros e reagem
entre si para formarem macromoléculas, de alto peso molecular, através de

ligagbes covalentes.

3.1.1 Histérico e Importancia

As primeiras aplicagbes da quimica dos polimeros eram voltadas a
melhorar caracteristicas de polimeros naturais (borracha, celulose etc.). Por
volta de 1839, Charles Goodyear criava o processo de vulcanizagao, aquecendo
borracha natural com enxofre e mudando suas caracteristicas naturais.

Ja em 1910, foi patenteado por Leo Baeckeland o primeiro polimero
totalmente sintético, chamado de baquelite. Mesmo com esses sucessos em
relagdo a modificagao de polimeros naturais e a criagao de um polimero sintético,
sua estrutura ainda ndo era conhecida (CAREY, 2011).

Em 1920, Hermann Staudinger iniciava seus estudos sobre a estrutura
dos polimeros, através desses estudos provou que as propriedades mais
marcantes dos polimeros dependem do grande tamanho das moléculas e
mostrou que a menor particula € a macromolécula, correspondendo a molécula
na quimica em geral, recebendo o Nobel em Quimica por seus estudos em 1956,

acelerando o desenvolvimento da quimica dos polimeros.
Neste ultimo século, grande parte das mudancgas
tecnoldgicas realizadas pelo homem deveu-se ao surgimento dos
polimeros como material alternativo. Assim, os plasticos, borrachas e
fibras sintéticas revolucionaram o desenvolvimento dos setores
automotivo, eletroeletronico, téxtil, farmacéutico, de embalagens, da
medicina, entre outros (NUNES, 2011).
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3.1.2 Molécula

Devido ao longo tamanho das moléculas poliméricas, elas séao
frequentemente chamadas de macromoléculas, essas macromoléculas sao
compostas por unidades denominadas meros (palavra de origem grega e que
significa parte) as quais se repetem ao longo da cadeia. O mero também pode
ser chamado de monémero, termo que se refere uma molécula estavel da qual

se origina o polimero.

Figura 1 - Representacdo esquematica monémero, mero e polimero

T — T - C C G G C C C
ia I I
H H H H H H H
MONOMERO
< MERO >
POLIMERO

A
<

Fonte: Adaptado de Callister, 2006

Dimeros sao moléculas formadas pela combinacao de dois mondmeros,
idénticos ou nao, de forma similar, o trimero € uma combinagao de trés
moléculas monoméricas. J& um oligdmero € um polimero de baixo peso
molecular, composto pela combinacdo de um numero pequeno de unidades
repetitivas (FAZENDA, 2009).

Quando todas as unidades de repeticdo da cadeia sdo do mesmo tipo,
o polimero é chamado de homopolimero. Ja quando as unidades ao longo da
cadeia sao de (dois ou mais) tipos diferentes, denomina-se copolimero
(CALLISTER, 2006).

3.1.3 Classificacdo dos Polimeros quanto ao método de preparacgao:

Sao diversos os métodos de classificagcdo dos polimeros, e em termos
de método de preparacao eles podem ser divididos em polimeros formados por
polimerizagao de adicéo, polimerizacao de condensagao ou polimerizagao por

rearranjo de cadeia. Polimerizagdo de adigdo ocorre através da reacado de

\4
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polimerizacao entre os mondmeros nao apresenta formacgao de subprodutos, ou
seja, ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixa massa molar.
Polimerizacado de condensacéao € a polimerizacdao que ocorre entre monémeros
bifuncionais reativos e que durante a reagao ocorre a eliminacdo de moléculas
de baixa massa molar como H20, NH3, HCI etc. E polimerizag&o por rearranjo
de cadeia (PU): polimerizagdo que ocorre pela modificagdo de outro polimero
por meio de reacgdes como hidrélise, esterificacao, acetilizacdo entre outras
(NUNES, 2014).

3.1.4 Conceitos Importantes

3.1.41 Grau de conversao (P)

De acordo com Fazenda (2009, p.19), o grau de conversao (P) pode ser
definido como a fragédo de grupos funcionais que reagiram no instante de tempo
(t), também pode ser chamado de “extensdo de polimerizagdo” por medir o
quanto ocorreu da polimerizagao no instante (t), em relagao a polimerizagao total.

No—N

P =——
No

Onde:
No = Numero inicial de monémeros
N =Numero de mondémeros existentes no tempo (t)

(No- N) =Numero de monbémeros reagidos no tempo (t)

3.14.2 Peso molecular

Normalmente um polimero € constituido por uma mistura de
macromoléculas, com pesos moleculares diferentes, mas com estrutura quimica
semelhantes, o que faz com que o conceito de peso molecular de um polimero
seja diferente de um composto quimico comum.

Nos compostos quimicos convencionais, cada espécie tem seu peso

molecular correspondente, bem como seu isébmero. Ja um polimero é formado
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por uma mistura de macromoléculas de diferentes pesos moleculares
(FAZENDA, 2009).
Devido a essa caracteristica dos materiais poliméricos € necessaria a

definigdo do peso molecular médio e a distribuicdo do peso molecular.

e Peso molecular médio numérico: € a meédia aritmética dos pesos
moleculares das macromoléculas existentes na massa reacional do

polimero.

e Peso molecular médio em peso: € denominado peso molecular médio
ponderal e pode ser definido como a média ponderal dos pesos
moleculares das macromoléculas existentes em determinada massa de

polimero

3.1.4.3 Funcionalidade

De acordo com Fazenda (2009, p.16), os mondbmeros apresentam

grupos funcionais através dos quais ocorre a polimerizagéo, a funcionalidade de
um mondmero é dada pelo numero desses grupos funcionais existentes na
molécula.

O conceito de funcionalidade de um mondémero €& especialmente
importante para reacdes de polimerizagao por condensacgao, reagdes que serao
particularmente abordadas neste trabalho.

Os grupos funcionais apresentados na molécula podem ser resultantes
de formas diferentes:

e Nos polimeros por adigdo, a polimerizacdo ocorre através da dupla
ligacdo entre carbonos e os grupos funcionais presentes na cadeia
polimérica sdo originados por monémeros com grupos funcionais
distintos.

e Nos polimeros por condensacgado, os grupos funcionais presentes na
cadeia polimérica sdo devido a presencga de excesso de mondémeros, em

relagao a estequiometria.
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3.2 Polimerizagao por Condensagao

Dentre as reacdes de condensacio, destacam-se as que promovem a
formacgao do produto através da perda de moléculas pequenas como agua, acido
cloridrico, aménia e metanol, que podem ser chamadas de produtos
secundarios. Quando os reagentes sao bifuncionais, pode-se obter um polimero
em virtude de o crescimento da molécula ocorrer em duas dire¢ées (MANO,
2004).

Um exemplo de reagdo por condensacao € a esterificagcao de Fischer,

onde um acido carboxilico, reage com um alcool formando éster e agua.

Figura 2 - Esterificagao de Fischer

O 0
+ R—OH —7 + HyO
R)LOH il R)LQ’R

Fonte: Adaptado de Klein (2016)

Se considerarmos um diacido carboxilico reagindo com um diol, nesse
caso, cada substancia pode reagir duas vezes possibilitando a formagado de um
polimero (KLEIN, 2016).

Figura 3- Reagao de formacgao de politereftalado de etileno (PET)
(@) OH 0 0
>—< >—< + HO OH — >_< >_<
\/\o/\/ H+]
n

Fonte: Adaptado de Klein (2016)

A polimerizagao por condensagao ocorre em etapas, sendo construida
através da unido de pedacos, a macromolécula é formada da reacao de
mondmeros, dimeros, trimeros, tetrameros e oligbmeros (FAZENDA, 2009).

Como a policondensacdo ocorre em etapas, € importante citar a
diferenga em relacao as reacgdes de poliadi¢ao:
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Enquanto nas poliadigdes o mondmero é consumido progressivamente
do meio reacional, na policondensagdo os mondmeros desaparecem
nas etapas iniciais da reagdo, produzindo dimeros, que irdo reagir em
etapas, gradativamente, para gerar moléculas maiores (MANO, 2004,
p.224).

A formacgao da cadeia polimérica por condensacao pode ocorrer atraveés
da homopolimerizagdo de mondémeros bifuncionais com grupos funcionais
diferentes, ou através da copolimerizacdo de dois monémeros bifuncionais com
funcodes diferentes do outro.

Nas policondensacgdes, as cadeias poliméricas de alto peso molecular
s6 sdo formadas com longos tempos de reacdo, necessitando de horas ou
mesmo varios dias. Como sao reacdes que ocorrem em equilibrio, conforme a
reagao ocorre os produtos secundarios (moléculas de baixo peso molecular),
precisam ser retiradas do meio reacional, para que ocorra o deslocamento de
equilibrio na direcdo do produto de interesse (FAZENDA, 2009).

A maioria das reagdes de polimerizagcao por condensagao possuem altas
energias de ativagéo, e por isso, geralmente ocorrem sob altas temperaturas.

Um dos fatores determinantes para que a policondensacéo ocorra é a
funcionalidade média da mistura de reagentes, que deve ser préxima de dois.
De acordo com Fazenda (2009, p.49), o sistema mais simples que pode resultar
em um polimero através da condensagao € composto por moléculas que
possuem dois grupos funcionais, ou seja, do tipo A-B, A-A ou B-B, conforme a
figura a seguir, onde temos um acido tereftalico (com dois grupos carboxila)

reagindo com o etilenoglicol (com dois grupos hidroxila):

Figura 4 - Representagao reagao monémeros A-A B-B

O—0O Acido tereftalico

X—X Etilenoglicol

O—@—B—@—@—®X EHHLLE: ® Grupo éster
O Grupo carboxila
X Grupo hidroxila

Fonte: Fazenda (2009)
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Um dos métodos de acompanhamento da evolugdo da conversdo dos
mondémeros em polimeros é através do indice de acidez de um polimero em
formacéo, pois esse valor fornece indiretamente uma nocdo sobre a massa
molecular do produto, isso porque durante a reacdo ocorre o consumo da
funcionalidade carboxilica para a formagao do produto. Sendo assim, o indice de
acidez da massa reacional € um indicativo de grau de conversao atingido até o
momento da analise (VERONA, 2004).

Com isso, de acordo com Fazenda (2009, p.61), o grau conversao (P)

pode ser calculado aproximadamente utilizando a seguinte equacgao:

[Ag—IA
1A

P =

Onde:
|Ao= Indice de acidez no inicio da reacao;
IA= indice de acidez em qualquer instante da reacao;

3.3Deslocamento de Equilibrio

3.3.1 Equilibrio quimico

O equilibrio quimico é um processo dinamico e, conceitualmente, é a
condigdo em que as velocidades das reagdes direta e inversa séo iguais e as
concentragdes de reagentes e produtos ndo variam com o tempo. S&o raras as
reacdes que ocorrem em apenas um sentido, a maior parte das reagdes €&

reversivel, em menor ou maior extensao (CHANG, 2010).

As reacgdes reversiveis possuem uma grandeza chamada constante de
equilibrio, que nada mais € do que quociente entre as constantes das
velocidades direta e inversa da reacdo a uma determinada temperatura. E ela

nos fornece a previsao o sentido em que a reacgéo ira prosseguir

3.3.2 Principio de Le Chatelier

Quando uma perturbagdo € aplicada em um sistema em equilibrio
dinamico, ele tende a se ajustar para reduzir ao minimo o efeito da perturbacgéo
(ATKINS, JONES e LAVERMAN 2018).
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Ou seja, a variagado em qualquer um dos fatores que definem as condigbes
de equilibrio em um sistema, causara uma reacao no sistema de modo a

contrabalancear o efeito da variacao.

3.3.3 Fatores que afetam o equilibrio quimico

O equilibrio quimico é resultante de um balango entre as reagdes direta e
inversa e normalmente, esse equilibrio é bastante sensivel. Muitas variagoes nas
condi¢cdes experimentais podem causar uma perturbagdo no equilibrio e essa
perturbagdo pode levar a uma maior ou menor produgao do produto desejado.
As variaveis que podem ser controladas experimentalmente sao:
concentragao/presséao e temperatura. (CHANG, 2010).

e Concentragdo: O aumento da concentragdo de alguma espécie do
sistema em equilibrio acarreta uma reacdo que favorece o consumo
dessa espécie. Se for um reagente, o deslocamento favorecera a
formagao de produtos. Se for um produto, o deslocamento ira favorecer a
formacgao de reagentes.

e Pressdo: Se um sistema em equilibrio sofre compressdo, a reagao se
ajustara de modo a reduzir esse aumento de pressdo causado pela
compressao, reduzindo seu numero de particulas em fase gasosa,
deslocando o equilibrio a favor do sentido de menor volume. Do mesmo
modo, ao reduzirmos a pressao do sistema em equilibrio, aumentam o
numero de particulas em fase gasosa e o equilibrio sera deslocado
favorecendo o sentido de maior volume.

e Temperatura: Em reagbes exotérmicas (que liberam calor), um aumento
de temperatura acarreta um deslocamento de equilibrio favorecendo a
reacado inversa, enquanto uma diminuicdo de temperatura favorece a
reacao direta. Em reagdes endotérmicas (que absorvem calor), um
aumento na temperatura favorece a reacdo direta enquanto uma

diminuicdo na temperatura favorece a reacao inversa.

3.4Reator Batelada
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O reator batelada normalmente é utilizado para operagbes em pequena
escala, testes de novos processos, fabricacdo de produtos com alto valor
agregado e para processos que sado de dificil conversdo em operagoes
continuas. Reatores em batelada possuem a vantagem de permitir que reac¢des
com altas conversdes possam ser obtidas embora possuam altos custos de
operagao e apresentem a possibilidade de variacdo nos produtos entre as
bateladas (FOGLER, 2014).

Figura 5 - Reator batelada

g

A

AGITADOR JAQUETA DE AQUECIMENTO/
RESFRIAMENTO

Fonte: Adaptada de Fogler (2014)

Na maior parte dos reatores do tipo batelada, quanto maior a
permanéncia do reagente no reator, maior € a conversdo do reagente em
produto, até que seja atingido o equilibrio da reagcdo ou que ocorra o total
consumo do reagente. Consequentemente, nos processos em batelada, a
conversao € uma fungdo do tempo que os reagentes permanecem no reator

(FOGLER, 2014).

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens

Vantagens Desvantagens
Permite altas conversdes; Elevado custo de mé&o de obra;
Possui, geralmente, tempo de Variagdo em algumas caracteristicas
residéncia bem estabelecido; dos produtos de batelada para batelada;
Permite variados tipos de operagdes; Dificuldade de produgéo em larga escala;
Facilidade de limpeza; Apresenta controle de temperatura limitado.
Apresenta resultados positivos no
controle de processo de reagdes viscosas.

Fonte: Adaptada de Fogler (2014)
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No caso da reagao de polimerizagao por condensacgao, o reator do tipo
batelada é utilizado pois esse processo ocorre em etapas e pode-se dizer que é
um processo demorado, impossibilitando uma operagao continua, além de ter a
necessidade de altas conversdes. Como em reatores em batelada, a conversao
€ uma funcdo do tempo de permanéncia dos reagentes no reator, esse tipo de
reator € a escolha ideal para processos de polimerizagcao por condensacao. Além
de, na maioria dos casos, reagcdes de polimerizacdo terem um aumento de

viscosidade com o avanco reacao.

3.5Policondensacao em Escala Industrial

Quando se trata de reagdes em escala industrial os tempos de reagao,
temperaturas e pressodes séo otimizados para produzir os produtos corretamente
e reduzir a geracgao de residuos, diminuir os custos e fazer com que o processo
ocorra com seguranga. Pensando em reagdes quimicas industriais, um dos
fatores mais relevantes € a produtividade e um dos métodos utilizados para
obtencado de uma maior produtividade € o deslocamento de equilibrio da reagcao
quimica em questéo.

Existem varias formas de causar o deslocamento de equilibrio de uma
reacao, favorecendo a formacao de produtos, e quando se refere a polimerizagao
por condensagao pode-se utilizar o aumento de temperatura reacional (por ser
uma reagao endotérmica), aumento da concentragdo de reagentes e a retirada
de produtos.

Na produgéao de polimeros por condensagao, quando a conversao atinge
cerca de 80% a reacéo torna-se lenta podendo ser necessario um longo periodo
para que a reagao atinja a conversdo desejada. Neste caso, os métodos
empregados para reduzir esse tempo de reacdo consistem em deslocar o
equilibrio da reacdo para a formacdo de produtos através da retirada de
moléculas pequenas que sao originadas como subproduto da reagédo e essa
retirada pode ocorrer por aplicagdao de nitrogénio, gas carbdnico, mistura
azeotropica com xileno ou vacuo (VILAR, 2004).

Para o atual trabalho sera abordado o método de retirada dessas

pequenas moléculas usando vacuo.
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3.5.1 Vacuo

Vacuo, conceitualmente, é a total auséncia de matéria, sendo esse
conceito apenas tedrico ja que o vacuo absoluto ndo existe na natureza.
Considera-se entdo vacuo como o vacuo parcial, onde ha redugdo na presenga
de matéria e ndo sua total auséncia.

Como dito anteriormente, o vacuo é utilizado para a retirada de
pequenas moléculas originadas como subproduto da reagédo de polimerizagéo
por condensacao, fazendo assim com que ocorra o deslocamento de equilibrio
da reacao favorecendo a formacao de produtos.

O vacuo é gerado por bombas de vacuo, que sao equipamentos que tem
como proposta a retirada de moléculas de fluido de um determinado volume.
Como a reacéo de policondensacéo, geralmente, libera agua como subproduto
€ a reagao ocorre a altas temperaturas, existem moléculas de agua presentes
como vapor no meio reacional e essas moléculas sao retiradas da reagao usando
0 vacuo gerado pela bomba.

Como qualquer equipamento, existem varios modelos de bomba de
vacuo com inumeras diferencas, uma delas referente ao tipo de selagem da
bomba. Dentre os modelos, abordaremos as bombas de selagem por anel liquido
que sao subdivididas em bombas de simples e de duplo estagio e que diferem
entre si em relacdo ao numero de camaras de sucgao e de eficacia do vacuo
gerado. Nas bombas de simples estagio existe apenas uma camara de sucgao
responsavel por puxar e empurrar o fluido. Ja uma bomba de vacuo de duplo
estagio, possui duas camaras de succdo, enquanto a primeira cAmara puxa o
fluido em vacuo profundo e empurra-o para a segunda camara em vacuo
moderado, o fluido em vacuo moderado é empurrado para a atmosfera pela
segunda camara. O Quadro 1 a seguir mostra como sao denominadas as

bombas para facilitar a compreenséo.

Quadro 1 - Nomenclatura bombas de vacuo

SIGLA BOMBA
BV1 Bomba de vacuo simples estdgio
BV2 Bomba de vacuo duplo estagio

Fonte: Autoria prépria (2021)
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4 MATERIAIS E METODOS

Visando mensurar as melhorias de tempo de processo da empresa Z,
em decorréncia da troca da bomba de vacuo do reator Y, de uma bomba simples
estagio por uma bomba de duplo estagio, o presente trabalho realizou um
levantamento de dados usando os formularios de acompanhamento de reacgéao,
do produto W, obtido através da reagao de policondensacgao entre um dialcool e
um diacido carboxilico, onde constam as informacdes de: indice de acidez versus

tempo e duragao de processo.

4.1 Metodologia de Analise do indice de Acidez (I.A)

A analise se baseia unicamente em uma reacdo acido-base
(neutralizagédo), onde uma base conhecida (KOH a 0,1 mol/L) reage com a
amostra em questao, e através de uma relagao estequiométrica obtém-se o teor

de acido na amostra, que é expresso em fungdo do KOH consumido (mgKOH/g).

4.2 Formulario de Acompanhamento de Reagao

O formulario de acompanhamento de reacdo € um documento
disponibilizado ao setor de producdo a fim de serem anotadas todas as
informacdes importantes para o processo, como: inicio do processo, dados de
carregamento e aquecimento, inicio da destilagdo e da aplicagdo de vacuo,
indice de acidez em funcdo do tempo, quantidade de condensado retirada no
pré-vacuo e pds-vacuo, inicio e final do resfriamento, dentre outras.

As informacgdes referentes as analises sao coletadas junto ao
laboratdrio de controle de qualidade, setor responsavel pela realizacdo das

analises, e anotadas no formulario de acompanhamento.

4.3 Coleta de Dados

Os dados foram coletados dos formularios de acompanhamento de
processo de 12 lotes anteriores e 12 lotes posteriores a troca da bomba. As
informacdes coletadas s&o: indice de acidez em funcdo do tempo e tempo total
de processo, sendo o tempo medido através do numero de amostras retiradas e

das anotagdes de inicio e final do processo. As amostras comegam a ser
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retiradas 4 horas ap0és o inicio da destilagao, e a retirada de amostras se mantém
de 1 em 1 hora até os paradmetros medidos atingirem as especificagdes do
produto.

O tempo total de processo, em termos de reagao, € iniciado com a
destilagao e finalizado com o inicio do processo de resfriamento do reator, para

posteriormente ocorrer a descarga e o envase do produto.

4.4 Andlise de Dados

Plotando um grafico de dispersdo, do numero de amostras versus o
indice de acidez a partir da aplicacdo de vacuo e realizando uma aproximacgao
para funcao exponencial, através do coeficiente da variavel X pode-se mensurar
o efeito da troca de bomba. Quanto maior o coeficiente que acompanha a

variavel, maior a velocidade com que o indice de acidez diminui.

eax

Desse modo, comparando o tempo de processo total com o coeficiente
da equacéo, pode-se obter a correlagédo entre o maior valor do coeficiente “a” e
um menor valor de tempo de processo total, traduzindo a relacio entre indice de

acidez e taxa de conversao dos monémeros em polimeros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, para facilitar a compreenséo, os lotes foram dividimos
entre A (anteriores) e B (posteriores) a troca de bomba de vacuo, conforme os
Quadros 2 e 3.

Quadro 2 - Classificagao Lotes

Lotes Classificagao
A Anterior a troca de bomba de vacuo

B Posterior a troca de bomba de vacuo
Fonte: Autoria prépria (2022)

Quadro 3 - Identificagédo Lotes Anteriores

Anteriores Posteriores
Identificacdao Lote Identificagao Lote
1 A X5173 1 B X2000
2 A X6529 2 B X2589
3 A X6575 3 B X2807
4 A X6679 4 B X2807
5 A X7073 5 B X5501
6 A X7455 6 B X1099
7 A X8823 7 B X4008
8 A X9576 8 B X4761
9 A X0718 9 B X5440
10 A X0759 10 B X5448
11 A X1370 11 B X5621
12 A X1525 12 B X5671

Fonte: Autoria prépria (2022)

Apos a identificacdo dos lotes foram coletados os dados de indice de
acidez em funcao do tempo e tempo total de processo de cada lote.

A determinacdo do indice de Acidez dos produtos em processo e
produtos acabados — mensura a presenga de ligantes em uma amostra que pode
se comportar como acido. E uma importante propriedade, tanto como parametro
de processo quanto qualidade de produto acabado. No primeiro caso, essa
medida pode ser usada como parametro de andamento de processos de
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polimerizagao por condensagao ou neutralizagao simples, uma vez que o indice
de acidez é inversamente proporcional ao grau de polimerizagado. No segundo
caso, o indice de acidez pode mostrar importantes dados, como a estabilidade
do produto ou sua tendéncia a hidrdlise, por exemplo.

Para o produto analisado (Produto W) a especificacdo do indice de
acidez (I.A) para liberagéo é de I.A < 1 mgKOH/g.

Com os dados de indice de acidez em fungdo do tempo, tempo dado
através numero de amostras coletadas, foram plotados os graficos de dispersao
do numero de amostras versus o indice de acidez a partir da aplicacéo de vacuo.
Para mensurar o efeito da troca de bomba no tempo de processo através da
reducao de |.A, foi utilizada a aproximacgao para funcao exponencial e a partir
dos coeficientes da variavel X foram realizadas as analises entre os lotes do

grupo A e B.
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Grafico 5 — Lote 5A
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Grafico 8 — Lote 7A
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Grafico 6 — Lote 6A
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Grafico 12 — Lote 12A
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Grafico 14 — Lote 2B
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Grafico 16 — Lote 4B
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Grafico 17 — Lote 5B
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Grafico 18 — Lote6B
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Grafico 23 — Lote 11B Grafico 24 — Lote 12B
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Plotados os graficos, foram coletados os valores dos coeficientes que
acompanham a variavel X e esses valores foram comparados com os tempos de
processo totais obtidos através das folhas de acompanhamento de processo,

conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Comparagao entre Coeficiente e Tempo de Processos dos Lotes do Grupo

AeB
Lote | Tempo de Processo (horas) | Coeficiente | Lote | Tempo de Processo (horas) | Coeficiente
1A 30 0,177] 1B 28 0,221
2A 33 0,157| 2B 27 0,222
3A 27 0,199] 3B 30 0,211
4A 31 0,160| 4B 29 0,223
5A 36 0,122| 5B 26 0,251
6A 28 0,192| 6B 27 0,220
7A 31 0,154 | 7B 24 0,317
8A 28 0,190| 8B 23 0,333
9A 31 0,164| 9B 25 0,301
10A 29 0,186| 10B 38 0,145
11A 24 0,190] 11B 33 0,213
12A 36 0,136| 12B 26 0,261

Fonte: Autoria prépria (2022)

Para uma analise mais aparente do impacto da troca de bomba de
vacuo, foram calculadas as médias de tempo de processo dos grupos Ae B e

os resultados obtidos encontram-se no Quadro 6.

Quadro 4 — Médias de Tempo de Processo

Lotes Média Tempo de Processo (horas)
A 30,33

B 28,00
Fonte: Autoria prépria (2022)
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6 CONCLUSAO

Realizando a analise através dos coeficientes que acompanham a
variavel X nas equacgdes dos lotes A (anteriores a troca da bomba) e dos lotes B
(posteriores a troca de bomba) pode-se observar que os maiores coeficientes
foram obtidos nos lotes B, assim como os menores tempos de processo,
indicando que houve uma correlagdo entre a troca da bomba de vacuo e a
diminuicdo de tempo de processo através da maior diminuicdo no indice de
acidez do produto W em fungao do tempo de reacao no reator Y.

Calculando a média dos tempos de processos do grupo A e do grupo B,
verifica-se que a média dos tempos de processo do grupo B obteve uma redugao
de tempo de processo médio de 8% em relagédo ao grupo A.

Pode-se observar também que a correlagao nao se mostra eficiente para
todos os lotes pois existem outros fatores que podem interferir no andamento da
reacado e consequentemente na diminuicdo do indice de acidez. Como por
exemplo:

e Maior numero de reatores com demanda de aquecimento,
impactando na taxa de aquecimento da reacéo;

e Maior numero de reatores com vacuo aplicado, aumentando a
demanda de resfriamento do liquido de selagem das bombas, o
que diminui a efetividade do vacuo aplicado devido ao aumento
da temperatura do liquido de selagem,;

e Como o processo nao é totalmente automatizado e determinados
parametros de reacdo dependem da atencdo e de acdes do
Operador de processos, podem existir variacbes consideraveis

entre os lotes.
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