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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a atividade catalitica da vermiculita natural (V-N) e
trocada com cromo (III), (V-Cr) e cobalto (II), (V-Co), na reagdo de polimerizagao
aquosa do metil metacrilato (MMA), utilizando bissulfito de sodio como iniciador.

Foi estudada a influéncia de varios fatores, como: presen¢a dos catalisadores
V-N. V-Cr e V-Co, temperatura de calcinagdo dos catalisadores, massa dos
catalisadores, tempo de polimerizagdo, teor de cations cromo (III) e cobalto(1I)
trocados, concentragdo de MMA e NaHSO: e temperatura de polimerizagdo, sobre a
velocidade de polimerizagdo do MMA.

A partir dos resultados obtidos foram observados os seguintes efeitos: 1) a V-N
apresentou um efeito catalitico na reagdo, sendo que este efeito foi mais significativo
quando os catalisadores V-Cr e V-Co foram utilizados, e que a V-Cr apresentou 0 maior
efeito catalitico. A atividade catalitica cresceu, com o aumento dos teores dos cations
cromo e cobalto trocados; 2) o aumento da temperatura de calcinagio de 100 até 800°C,
das amostras V-Cr e V-Co. aumentaram a sua atividade catalitica. Entretanto, este
aumento foi maior na temperatura de 400°C: 3) os efeitos dos outros fatores. citados no
paragrafo anterior, mostraram um aumento na conversio do MMA. Porém, nos altos
valores de conversdo, foi observada a desativagdo dos sitios ativos, devido ao
recobrimento das particulas dos catalisadores, pelo polimero formado; 4) o efeito
catalitico das amostras estudadas € explicado com base no mecanismo em que a presenga
dos cations de metais de transi¢do na superficie da vermiculita, favorecem a dissociagdo
do iniciador, produzindo maior quantidade de radicais de bissulfito, que em consequéncia

aumentam a taxa de polimerizagéo.



ABSTRACT

This work presents an investigation of the catalytic activity of the natural
vermiculite (V-N) and that of vermiculite exchanged with chromium (IIT) (V-Cr) and
Cobalt (IT) (V-Co) for the aqueous polymenization of metil methacrylate (MMA), using
sodium bissulfite as an initiator.

The influence of various factors, as the presence of catalysts V-N, V-Cr e V-Co,
calcination temperature of catalysts, catalyst mass, polymerization time, amount of
exchanged chromium and cobalt cations, MMA and NaHSO: concentration and
polymerization temperature, on the rate of polymerization of MMA has been studied.

Based on the results obtained the following effects have been observed: 1) the
samples of V-N, V-Cr and V-Co have shown catalytic activity on the aqueous
polymerization reaction of MMA, and V-Cr being more significant. The catalytic
activity was increased with the increase of the amounts of exchanged chromium and
cobalt cations; 2) the increase in the calcination temperature from 100 to 800°C for the
samples of V-Cr and V-Co increased their catalytic activity. However, this increase was
highest for 400°C; 3) the effect of other factors mentioned in the previous paragraph also
showed an increase in MMA conversion. However, for higher values of conversion, due
to covering of the catalyst particles by the polymer formed, deactivation of the active
sites was observed; 4) the catalytic effect of the samples studied is explained on the basis
of mechanism that the presence of transition metal cations on the vermiculite surface
favor the initiator dissociation and thereby more bissulfite radicals are produced which in

consequence increase the polymerization rate of the MMA.
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1. INTRODUCAO

A Ciéncia e Engenharia dos materiais vem tendo um desenvolvimento acentuado
notadamente apos a segunda guerra mundial, devido as necessidades impostas pelas
novas tecnologias em se ter materiais com um conjunto de propriedades complexas,
serem mais resistentes e confiaveis. Nesse grupo de materiais modernos destacam-se os
novos materiais ceramicos, dentro dos quais estdo incluidos os processos quimicos onde
s30 usados catalisadores a base de argilas.

Atualmente existe uma quantidade muito grande de processos onde s3o utilizados
catalisadores a base de argilominerais, dentre eles podemos citar a montmorilonita e a
caulinita que tém sido usadas como catalisadores em reagdes de craqueamento de
petroleo. O uso de argilas como catalisadores nas reagdes de polimerizagdo em solugdo
aquosa € muito pouco conhecido, o que justifica um estudo mais detalhado das
caracteristicas dos argilominerais mais apropriados a esta finalidade. ( COELHO e
SOUZA SANTOS, 1988).

As argilas s3o constituidas por argilominerais, que sdo silicatos hidratados de
aluminio ou magnésio, os quais compreendem varios grupos que incluem diversas
espécies mineralogicas. As diversas especies mineralogicas apresentam composigdes
quimicas diferentes, quer devido as substitui¢des isomorficas, quer devido a estrutura
cristalina, quer devido aos cations trocaveis. A troca por cations especificos pode gerar
centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande numero de

reagdes de uso industrial, (SOUZA SANTOS, 1981).



Constata-se na literatura que alguns argilominerais. depois de sofrerem um
tratamento fisico-quimico, podem ser utilizados como catalisadores em reagdes
organicas. Um argilomineral pode catalisar a polimerizagdo de monémero organico na
presenca de um iniciador de radical livre convencional. (THOMAS, 1982).

SOLOMON e colaboradores (1968) foram responsaveis por muitas observagdes
experimentais na polimerizagdo de mondémeros acrilicos catalisados por camadas de
silicatos. BHATTACHARYA e colaboradores (1989) estudaram a polimerizagdo aquosa
de metil metacrilato (MMA) na presenga de montmorilonita e do iniciador tiourea.
MOUSTAFA e colaboradores (1990) estudaram a polimerizagao aquosa de MMA na
presenga do cobre e do iniciador bissulfito de sodio (NaHSO:).

A vermiculita, que possui uma alta capacidade de troca de cations. apos sofrer
um tratamento fisico-quimico, foi utilizada neste trabalho como catalisador na reagdo de
polimerizagdo aquosa de MMA utilizando bissulfito de sodio como iniciador. As
propriedades peculiares da vermiculita resultam de sua estrutura lamelar, conferindo-lhe
excelentes qualidades de superficie e elevada microporosidade interna. O uso industrial

da vermiculita como catalisador ainda ndo foi explorado. o que justifica este estudo.



1.1. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar a atividade catalitica da vermiculita tratada
com nitrato de cromo(Ill) e nitrato de cobalto(II) sobre a cinética da reagdo de
polimerizagdo aquosa de metil metacrilato (MMA), observando a influéncia de fatores

como.

e Presenca dos catalisadores V-N, V-Cr e V-Co na conversio de MMA_;

e Temperatura de calcinag@o dos catalisadores V-Cr e V-Co;

e Massa dos catalisadores V-Cr e V-Co;

e Tempo de polimerizagao:

e Teor dos cations cromo e cobalto trocados;

e Concentragdo do iniciador bissulfito de sodio (NaHSO:) e do metil metacrilato
(MMA);

e Temperatura de polimerizacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

Neste capitulo serdo apresentadas as contribuigdes de outros autores na evolugdo
cientifica do assunto tratado neste trabalho as quais, serviram como base para o

desenvolvimento do mesmo.

2.1. Vermiculita

Durante muito tempo, o termo vermiculita foi muito mal definido, sendo aplicado
a todo mineral micaceo. em laminas macroscopicas que abriam ou esfoliavam pelo
aquecimento.

O nome vermiculita foi aplicado pela primeira vez por THOMAS H. WEEB, em
1824, a um mineral que ocorria proximo a Worcester, Massachussetts. Sua denominagao
se aplica a um grupo de minerais de estrutura cristalina lamelar (placas) e de clivagem
basal, apresentando uma aparéncia da mica. O argilomineral vermiculita apresenta
semelhangas estruturais com a clorita e com a montmorilonita (ROSENBURG, 1972).

Os estudos quimicos e por analise de difragdo de raios-X mostraram que um
grande numero de minerais classificados como vermiculitas eram camadas mistas
interestratificadas de mica-vermiculita e clorita-vermiculita, (WEISS ¢ ROWLAND,
1956). Além disso, também existe mistura lateral de vermiculita e clorita dentro da
mesma camada estrutural. Todos estes fatos tornam extremamente facil a existéncia de

uma grande variabilidade na estrutura cristalina, em pequenos intervalos de distancia



dentro da mesma ocorréncia ou jazida. trazendo bastante confusio na caracterizagio

mineralogica da vermiculita.

2.2. Ocorréncia

A vermiculita tem como origem as rochas basicas altamente magnesianas. rochas
alcalinas e em pegmatitos. Tambem esta presente em alguns gnaisses e xistos. associada,
muitas vezes, com a moscovita. N3o constitui a rocha em si, mas apenas um elemento

mineralogico componente quase sempre em pequena propor¢do, (DANA. 1970).

2.3. Depositos

As primeiras fontes de vermiculita sdo encontradas em terrenos de topografia
ondulada e montanhosa. Os mais importantes depositos de vermiculita no mundo
encontram-se nos E.U.A e na Africa do Sul. As ocorréncias brasileiras estdo distribuidas
em pelo menos 10 estados: Alagoas, Bahia, Ceara, Minas Gerais, Paraiba. Parana,
Pernambuco. Goias, Piaui e Sio Paulo (ASSUNCAO, 1985). Segundo o Anuario
Mineral Brasileiro de 1989, nossas reservas representam 9.4% das reservas mundiais de

vermiculita.

2.4. Aplicacoes

A vermiculita apresenta uma faixa muito ampla de aplicagdes, as quais sdo
decorrentes de suas caracteristicas como baixa massa especifica aparente variando de
(2.3 a 2.5 g/em’ ), baixa condutividade térmica, moderada refratariedade e apresenta

elevadas capacidades de absorgdo de liquidos e de troca i6nica.( SOUZA SANTOS,



1981). Seus principais usos sdo na construgao civil, na industria ceramica . na metalurgia.
na agricultura e na industria quimica. As industrias quimicas empregam principalmente as
fragdes mais finas da vermiculita em diferentes usos. Na sua forma natural ou expandida,
a vermiculita funciona como catalisador na sintese de certos compostos organicos,

principalmente hidrocarbonetos, derivados do petroleo.

2.5. Estrutura Cristalina

Segundo GRUNER (1934), a vermiculita € um mineral distinto, com uma
estrutura cristalina semelhante a da mica, porém com moléculas de agua entre as
camadas. A vermiculita tem uma estrutura cristalina expansivel limitada, faixa de
composi¢ao quimica nao conhecida. mas contém bastante magnesio e ferro; sendo o
Mgz' o cation trocavel predominante (GRIM, 1968).

A estrutura cristalina da vermiculita € constituida por duas folhas (sheets) de
tetraedros Si0O, intercalados por uma folha central de octaédros de [Mgi(OH)s]. O

empilhamento destas folhas ao longo do eixo ¢ forma uma camada (layer) 2:1 (Fig. 1).
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2H,0 + Cations

() - tetraedrica
(0) - octaédrica

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura unitaria da vermiculita, (SOUZA
SANTOS, 1981).



Estas camadas 2:1 sdo separadas por uma camada de agua, a qual ocupa um
espago definido de 4.98 A”. A estrutura é desbalanceada principalmente por substitui¢des
do Si*" por AI'" nas camadas tetraédricas. Estas substituides podem ser parcialmente
compensadas por outras substituigdes na estrutura cristalina. mas existe sempre uma
deficiéncia de carga, a qual € satisfeita por cations que ocorrem entre as camadas
estruturais, que sao facilmente trocaveis.

Segundo SOUZA SANTOS (1981), a formula quimica da cela unitaria de uma
vermiculita tipica €

(Mg, Fe, Al)s™ (AL Si)s" Oz (OH); . Mgo 7 . nH,0.
onde os simbolos X e Y representam respectivamente, as folhas octaédricas (hidroxidos)
e tetraédricas (silicato) e Mg, 7 representa os cations trocaveis. As trés posigdes
octaédricas ndo costumam estar totalmente preenchidas e o magnésio octaédrico esta
substituido parcialmente por Fe’” Fe* e AI'". A capacidade de troca de cations (CTC) ¢
elevada . estando na faixa de 120 a 200 meq/100g de vermiculita seca ao ar.

O espagamento basal da vermiculita varia com o tipo de cation trocavel presente
entre suas camadas ; alguns cations causam expans3o enquanto outros causam contragao
na distancia interplanar basal, (GRIM, 1968).

A vermiculita apresenta a caracteristica da piroexpan¢do quando aquecida
rapidamente a 700-800°C. Esta piroexpansio aumenta o volume e a percentagem de
vazios na sua estrutura. Nesta temperatura a agua interlamelar ligada aos cations €

liberada em forma de vapor, produzindo um afastamento das lamelas.



2.6. Caracterizacio

Caracterizar uma argila, visando o seu uso tecnologico, € conhecer a
variabilidade de suas propriedades, o que nao € um problema simples, pois necessita ndo
so do emprego de técnicas comuns (como as de medir as propriedades fisico-mecanicas)
como tambem de trabalhosas (como as de analise quimica e troca de cations) e até de
sofisticadas. como a de microscopia eletronica de transmissdo para determinar a
morfologia das particulas individualizadas de argilominerais.(SOUZA SANTOS, 1989).

Assim, caracterizar uma vermiculita envolve duas etapas a primeira refere-se a
determinac@o da composi¢do mineralogica e a segunda, a caracterizagio tecnologica da
especie mineral. Na determina¢@o da composi¢do mineralogica, a utilizagdo de varios
métodos se faz necessario para uma identificagdo inequivoca ou a mais completa
possivel. No caso da vermiculita, sdo utilizados principalmente: analise quimica, difragdo
de raios-X, analise térmica diferencial e ainda a determinag@o de algumas propriedades

fisicas como cor, dureza e massa especifica.

2.7. Catalise

A aplicagdo industrial da catalise € uma arte antiga. O fato de que a velocidade de
uma reagao pode ser alterada pela presenga de algumas substancias, cujas composigdes e
quantidades permanecem as mesmas antes e depois da reagdo, € conhecido ha muitos
anos, sendo que fabricantes da época empregavam agentes cataliticos, sem, no entanto,
entenderem os principios cientificos da tecnologia que empregavam (BOUDART e

ANDERSON, 1981)



Em temperatura constante, a velocidade de algumas reagdes quimicas pode ser
aumentada pela adigdo aos reagentes, de substancias quimicas ou materiais denominados
catalisadores. A reagdo quimica com a velocidade aumentada € chamada de “reacdo
catalisada” e o fenOmeno da interagdo reagentes/catalisadores recebe o nome de
“catalise”. Define-se catalisador como sendo um material ou substdncia quimica que
acelera a velocidade de uma reagdo quimica sem entretanto. ser consumida durante essa
reacao.

Os processos cataliticos utilizados na industria quimica podem ser divididos em
dois grandes grupos: processos onde a catalise € homogénea e processos onde a catalise
¢ heterogénea. A catalise ¢ homogénea quando o catalisador e os reagentes estdo
dispersos na mesma fase (normalmente gasosa ou liquida) e heterogénea (tambeém
chamada de catalise de contato ou de superficie) quando os reagentes e os catalisadores
encontram-se em fases diferentes, (FORMOSINHO, 1982).

A reagdo quimica catalisada em um sistema heterogéneo ocorre nas seguintes
etapas durante o processo quimico industrial: (a) difusdo dos reagentes desde a fase
fluida até a superficie do catalisador solido; (b) difusdo dos reagentes para dentro dos
poros abertos do catalisador. ( ¢ ) adsorsdo dos reagentes a superficie do catalisador,
dentro e fora dos poros, (d) reagdo quimica entre os reagentes adsorvidos sobre a
superficie do catalisador; (e) desor¢do dos produtos da reagdo quimica; (f) difusdo dos
produtos de dentro para fora dos poros do catalisador (g) difusdo dos produtos desde a
superficie do catalisador at¢ a fase fluida.

Um conceito que deve ser lembrado € o de sitio ativo (também chamado sitio
catalitico), muito importante na catalise heterogénea. Quando uma reagdo se da, estando

os reagentes em fase liquida ou gasosa e o catalisador em fase solida , ndo € toda a
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superficie do solido que tem uma agdo efetiva sobre a reagdo quimica. a reagdo se
desenvolve sobre pontos ou regides especificas da superficie do solido, que sio os
sitios ativos (a velocidade da reagdo. em casos ideais, € diretamente proporcional ao
numero desses sitios). O numero dos sitios ativos cresce geralmente com a area
especifica ou total do catalisador. mas depende também de outros fatores como o
volume dos poros,(COELHO e SOUZA SANTOS, 1988).

O carater quimico do sitio ativo € a propriedade mais importante do catalisador,
pois ele € que vai participar do mecanismo da reagdo e permitir ou ndo que uma desejada

reac¢do ocorra.(CARDOSO,1987).

2.8. Propriedades e Caracteristicas de um Catalisador para Catalise
Heterogénea

WITTCOFF e REUBEN (1980), ao discutirem o que € um catalisador,
destacaram as cinco propriedades seguintes aos catalisadores: (a) eles alteram a
velocidade da reagao, mas nao sio eles alterados e podem ser assim recuperados no fim
da reagdo quimica; (b) ndo alteram o ponto de equilibrio de uma reagdo quimica, (c)
aumentam igual e proporcionalmente, as velocidades da reagdo direta e da reagdo
inversa; (d) agem pelo fato de fornecerem uma nova rota quimica com menor energia de
ativagdo; (e) o catalisador ndo deve aparecer no produto final como parte do mesmo.
Esses autores observaram que s3o raros os catalisadores industriais que apresentam e
seguem precisamente essas cinco propriedades.

Em catalise heterogénea, os catalisadores podem sinterizar, ser corroidos; mudar

de area especifica e ser envenenados por reagdes quimicas, (SOUZA SANTOS, 1992).
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Segundo CARDOSO (1987), a agdo especifica do catalisador em uma reagio €
diminuir sua energia de ativagdo. Ele atua nas etapas intermediarias oferecendo um
caminho mais facil para que a reagdo ocorra. Como conseqiiéncia da diminui¢do da
energia de ativagdo, o catalisador aumenta muito a velocidade da reagdo, pois a
constante de velocidade (K) depende exponencialmente dessa energia.

K= Ko-exp(-Ea/RT)

Esta € a equagdo de Arrhenius, onde Ko € o fator de frequéncia.

Um bom catalisador para uso industrial precisa apresentar uma série de
propriedades, dentre as quais as mais importantes s3o as seguintes:

(a) Atividade - a atividade de um catalisador € a sua capacidade de promover a reagédo
em questdo. Na industria, a atividade catalitica € medida pelo grau de conversdo dos
reagentes a uma dada temperatura .

(b) - Seletividade - o catalisador deve ser capaz de acelerar somente a velocidade de
algumas reagdes, freqiientemente reagdes isoladas, sem no entanto afetar a velocidade de
outras que também podem ocorrer. E a propriedade mais importante do catalisador
industrial. ja que na maior parte dos processos existe a possibilidade de ocorrerem
reacdes secundarias, pretendendo-se que o catalisador favoreca a um dos produtos
possiveis.

(c) - Estabilidade nas condigdes de operagdo - a estabilidade do catalisador €
fundamental para que ele possa ter uma vida util longa, e € determinada pela estabilidade
das diversas fases solidas.

(d) - Vida util longa - um catalisador deve ter a capacidade de manter sua atividade e

seletividade por um tempo suficientemente longo.
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(e) - Facil regeneragdo - no processo quimico. o catalisador pode perder a sua
capacidade catalitica. E possivel restaura-la ao nivel original . por meio de uma reagdo
quimica facilmente realizavel (CIOLA, 1981).

(f) - Custos de produgdo. de operagdo e de regeneragdo baixos - um catalisador deve
apresentar um custo adequadamente baixo, ndo so de produgdo, como também de

operagao e regeneragao.

2.9. Uso das Argilas na Producio de Catalisadores

Atualmente existe uma quantidade muito grande de processos quimicos onde sdo
utilizados catalisadores a base de argilominerais (ex.: craqueamento de petroleo,
alquilagdo. isomerizagdo e outros), o que justifica plenamente um estudo mais detalhado
das caracteristicas dos argilominerais mais apropriados a essas finalidades.

As argilas sdo constituidas por argilominerais. Argilominerais sdo silicatos
hidratados de aluminio ou magnésio, os quais compreendem varios grupos que incluem
diversas espécies mineralogicas. As diversas espécies mineralogicas apresentam
composigdes quimicas diferentes, devido as estruturas cristalinas (silicatos de aluminio
ou magnésio hidratados), devido as substitui¢des isomorficas (por exemplo A"
substituindo Mgz') e ainda devido aos cations trocaveis (por exemplo, Na', K, Mgz',
Ca’"). (COELHO e SOUZA SANTOS, 1988). A propriedade da troca catidnica permite
a intercalagdo de cations geralmente acompanhados de suas aguas de hidratagido que,
devido a sua natureza, podem alterar algumas propriedades do argilomineral, sem, no
entanto, modificar a sua estrutura.

Esse conjunto de propriedades que as argilas possuem fazem com que elas sejam

bastante apropriadas para o uso na produgdo de catalisadores. De todas as propriedades,
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algumas se destacam: (a) a estrutura cristalina dos argilominerais constituintes das argilas
tem um papel fundamental nas suas propriedades cataliticas; (b) a estrutura cristalina
original dos argilominerais pode ser alterada de forma controlada, atraves de tratamentos
com acidos e/ou lavagens sucessivas, obtendo-se, assim, materiais mais apropriados para
o uso como catalisadores; (c) a morfologia anisometrica dos argilominerais e 0s seus
pequenos tamanhos de particulas sdo bastante apropriados para o uso em catalise, ja que
geram elevada area especifica; (d) os argilominerais apresentam uma porosidade natural
que pode ser alterada - seja no tamanho dos poros, seja na distribuigdo desses mesmos
poros; (e) a troca por cations especificos varia o espagamento basal dos argilominerais,
além de gerar centros ativos, tornando-os catalisadores para um grande numero de
reagdes quimicas de uso industrial. Por todas essas propriedades, pode-se afirmar que
certos argilominerais existentes nas argilas s3o boas materias primas naturais para a

produgdo de catalisadores, (SOUZA SANTOS, 1989).

2.10. Polimerizacdao Via Radicais Livres

O processo de polimerizagdo via radicais livres, executado em laboratorio pode
ocorrer por diferentes mecanismos: massa, solugdo, suspensdo e tecnicas de emulsdo.
Em todos os casos 0 monomero usado deve ser livre de solvente e inibidor, ou entdo
resultara em um longo periodo de indugdo. Em alguns casos isto pode ser superado pela
adigdo em excesso de iniciador.

A polimerizagdo em massa emprega unicamente mondmero e opcionalmente o
iniciador da polimerizagdo. A reagdo ¢ fortemente exotérmica, e a viscosidade cresce
rapidamente, tornando cada vez mais dificil a transferéncia de calor. E dificil o controle

da temperatura e, portanto da uniformidade das condi¢bes de reagdo, o que causa
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grandes variagdes no peso molecular. Uma das desvantagens dessa técnica € a
dificuldade de remogdo do mondmero residual e dos vestigios do iniciador. Tem amplo
emprego industrial na fabricagdo de produtos moldados.

Na polimerizagdo em solugdo, além do iniciador, usa-se um solvente dos
mondmeros, podendo ou ndo ser solvente dos polimeros formados. As vantagens sio:
facilidade de transferéncia de calor e, assim, homogeneidade de temperatura; obtengdo
do polimero, se desejado, em solugido, e pronto para utilizagdo em composigdes de
revestimento, etc. As desvantagens sdo: retardamento da reagdo pelo solvente,
dificuldade de sua remog@o do polimero, o que pode limitar o seu emprego industrial.

Na polimerizagdo em emulsdo, tem-se agua como meio de dispersdo sulfactante,
mondmero hidrofobo e iniciante hidrosoluvel O sistema € agitado e as goticulas
monomeéricas estabilizadas pelo sulfactante. O tamanho da particula emulsionada varia
entre 1 nm e 1 um. Além do iniciador e do emulsificante, outros ingredientes podem ser
adicionados, conforme o caso: tamponadores de pH, coloides protetores, reguladores de
tensdo superficial, reguladores de polimerizagdo (modificadores). ativadores (agentes de
reducdo), etc. Os radicais livres se formam na fase aquosa e imigram para a fase dispersa.
onde a reagdao tem lugar. E o unico tipo de polimerizagio que permite um aumento
simultdneo da velocidade de polimerizagao e do peso molecular do produto obtido.
Apresenta as vantagens de facil controle de temperatura, e consequente maior
homogeneidade de peso molecular, de conduzir a elevados pesos moleculares. de rapida
e alta conversio e facil agitagdo (pois ndao ha aumento de viscosidade). Como
desvantagens, ressalta a dificuldade de completa remogdo do emulsificante, restringindo

as aplicagdes do material.
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Na polimerizagio em suspensio usa-se agua como solvente, mondmero e
iniciante hidrofobos. Tem-se uma polimerizagdo em massa dentro de cada goticula
suspensa. O tamanho das particulas dispersas € superior a 1 um, o que exige agitagao
mecénica vigorosa e continua. O iniciador deve ser soluvel no monomero. Tem as
vantagens da polimenizagdo em emulsdo sem as suas desvantagens; a precipitagdo do
polimero ao termo do processo € simplesmente causada pela interrupgdo da agitag@o,
depositando-se as “perolas” ou “contas” de polimero, (MANO, 1988).

Um mondmero deve ter uma funcionalidade maior ou igual a 2 para se produzir
polimeros a partir de suas reagdes. Esta funcionalidade pode ser derivada a partir de: (a)
abertura de uma dupla ligagdo; (b) abertura de anel e (c) grupos funcionais co-reativos.
Na polimerizagao via radicais livres a funcionalidade ¢ derivada por meio da abertura de
uma dupla ligagdo. Ocorre em cadeia, na qual os centros ativos sdo radicais livres, e €

um processo largamente usado para sintese de polimeros (YOUNG, 1980).

2.11. Mecanismo de Polimerizacao

A polimerizagdo via radicais livres ocorre em trés etapas distintas: iniciagdo,
propagagao e terminagao. E o mecanismo principal de formagdo de polimero por adigao
das moléculas de mondmero a cadeia em crescimento. Mondmeros para polimerizagio
em cadeia normalmente contém duplas ligagdes e sdo da formula geral CH,=CR;R>. As
duplas ligagdes sdo susceptiveis ao ataque de radicais livres ou iniciadores i0nicos para
formar uma espécie conhecida como centro ativo, que propaga uma cadeia em
crescimento pela adigdo de moléculas de mondmero e é eventualmente neutralizado por

uma reacdo de terminagdo (BILLMEYER, 1978).
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2.12. Cinética da Polimerizacdo Via Radicais Livres

As polimerizagdes em cadeia sdo assim chamadas porque seus mecanismos s3o
eventos de cadeias cinéticas. Para uma polimerizagdo bem sucedida , a sequéncia de
reagdes deve ser iniciada por alguns agentes, e mondémeros devem ser adicionados
consecutivamente a uma macromolécula em crescimento. Na cinética de polimerizagio
em cadeia existem basicamente trés diferentes tipos de reagdes, simultineas e

independentes a saber: inicia¢@o, propagagao e terminagio.

Iniciagdo - Radicais livres devem ser introduzidos dentro do sistema para comegar a
reacdo. Existem muitas maneiras de realizar isto, mas o método mais comum envolve o
uso de um composto que se decompde termicamente, chamado iniciador, o qual

decompde-se gerando dois radicais livres na temperatura da reag@o de mistura, isto €,

I ———— 2R (N

Assim o iniciador se decompde para gerar dois radicais livres R®. Radicais livres

sdo espécies que contém um elétron desemparelhado que atacam as ligagdes duplas dos

mondmeros, para formar centros ativos capazes de reagirem com outros monomeros

para gerar cadeias macromoleculares. A reagdo de iniciagdo prosseguira se um radical R*
adicionar-se a um monomero como:

R° + M =5 RM" )

A velocidade de iniciagdo (Ri), pode ser expressa em termos da taxa de produgdo de

radicais livres como:

Ri = 2f - Kd - []] (3)
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Onde:
f = eficiéncia de captura de mondmeros pelos radicais gerados
Kd = constante de polimerizagao
(1] = concentragdo de iniciante.

Propagagao - Por definigdo, uma etapa de propagagdo em cadeia € uma reagido de
crescimento macromolecular na qual os produtos sio formados. O nucleo reativo
formado na iniciacdo se adiciona a uma molécula de monomero, formando-se novo
nucleo reativo, de cadeia maior, e assim sucessivamente. Os sitios dos centros ativos
variam, mas, o numero de centros ativos ndao. Existem duas reagdes de propagacdo na
maioria das polimerizagdes via radicais livres. Estas sdo reagbes de adigdo e de
transferéncia.
Reagdo de adicdo - a adigdo sucessiva depois da etapa de iniciagio da reagdo
(Equagdo 2). pode ser representada como:

RM° - M —** 5 RMM"® (4)
Cada reagdo na sequéncia envolve a adigdo de um mondmero a um centro ativo. A

velocidade de propagagao (Rp) € dada por:
Rp = Kp - [M] - [M°] (5)
Nas reagdes de transferéncia de atomos radicais podem sofrer outras reagdes,

bem como a adigao de mondmeros.

Terminacdo - E a neutralizagio da cadeia em crescimento com eliminagdo de radicais que
pode ocorrer por combinagdo ou por desproporcionagdo. O processo onde os radicais se

combinam para formar um par de elétrons é chamado termina¢do por combinagdo. A
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desproporcionagao ocorre quando um atomo de hidrogénio transfere-se de uma cadeia
para outra e as duas cadeias em crescimento envolvidas geram duas cadeias poliméricas
uma com um grupo terminal saturado e a outra com um grupo terminal insaturado. Estes
processos sao excludentes e, numa dada polimeriza¢do a terminagdo pode ocorrer por
uma mistura de desproporcionagido e combinagdo. A velocidade de terminagido (Rt) é

dada por:
Rt = 2 - Kt - [m] (6)

Onde:

Kt = a constante de terminagio.

2.13. Velocidade de Polimerizacao

Quando a polimerizagdo via radicais livres € iniciada, o numero de radicais no
sistema aumentara de zero quando o iniciador comega a se decompor. A freqiéncia das
reacdes de terminagdo também aumenta de zero nos estados iniciais da polimerizagéo.
Eventualmente a velocidade de geragdo de radicais sera balanceada pela velocidade na
qual os radicais sofrem aniquilagdo mutua, e a concentragdo de radicais no sistema
atingira um valor fixo.

A suposigdo de que a velocidade de iniciagdo (Ri) € igual a velocidade de

terminagio (Rt) € chamada “suposi¢do do estado estacionario™.

dMm’]
dt

Ri=Rt & =0 (7
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Onde

dm’]
dt

= a taxa de desaparecimento do mondmero em fungdo do tempo. ou seja,

decomposi¢do do monomero.
O estado estacionario € atingido logo apos o inicio da polimerizagdo, entdo, das
equagdes (3) e (6) temos que:
2f-Kd-[I] = 2-Kt-[M"J*

[M*] = { 2. Kd-[T] / 2Kt }'* =

[M*] = { fKd-[I] / Kt }'* (8)

Onde:

[M’] = Concentragdo de radicais monomeéricos

f = eficiéncia de captura de monomeros pelos radicais gerados

Kd = constante de polimerizagdo

Kt = constante de terminagao

[1] = concentragdo de iniciante

Como moléculas de mondomero sdo consumidas na iniciagdo e na propagagao
temos:

-d[M}/dt =Ri + Rp (9
Como a quantidade de mondmeros consumida na etapa de iniciagdo € negligivel
entdo a velocidade de polimerizagdo € a velocidade de propagacdo, entio:
-d[M]/dt = Rp (10)
Como Rp =Kp [M] [M"] (Eq. 5), substituindo [M"] (Eq. 8) na Eq. 5, temos:
Rp = Kp[M]-{ £Kd-[T] / Kt }'?

Rp = (Kp/Kt'?)-[M]-(FKd-[1])". (1)
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A equagao 11 corresponde a velocidade instantinea da reagdo e depende da

concentragao de mondmero e iniciante.

2.14. Método da Producio de Radicais Livres.

Radicais livres podem ser gerados por uma variedade de métodos: térmico, redox

e fotoquimico (BILLMEYER, 1978).
Decomposi¢ao térmica de iniciadores - O nimero de diferentes tipos de compostos, os
quais podem ser usados como iniciadores térmicos, € um pouco limitado. Os iniciadores
mais usados sdo aqueles com energia de dissociagio na faixa de 100-170 KJ/mol. Apenas
poucas classes de compostos incluindo aqueles com ligagdes O-O, S-S e N-O possuem
faixas desejadas de energia de dissociagdo. Varios tipos de peroxidos sdo largamente
usados

Outra classe de compostos extensivamente usados como iniciadores sio o0s
compostos AZO. Azobisisobutironitrila (AIBN) € o mais importante membro desta
classe de iniciador. A facilidade de dissociagdo dos compostos AZO ndo ¢ causada pela
fraca ligagdo como € no caso com peroxidos. A ligagdo C-N tem uma elevada energia de
dissociagdo (290 KJ/mol), mas a dissociagdo neste caso se da pela formagao de uma
molécula de nitrogénio altamente estavel.

Os iniciadores sdo usados em diferentes temperaturas, dependendo de suas
velocidades de decomposi¢do. Assim 0 AZDN ou AIBN € comumente usado a 50 -
70°C. A maioria dos iniciadores sdo usados em temperaturas onde Kd ( constante de
dissociagdo) ¢ geralmente 10 - 10° seg’ As diferencas nas velocidades de
decomposi¢do dos varios iniciadores sdo proveniente das diferengas nas estruturas dos

iniciadores e dos radicais produzidos. Tais diferengas podem ser convenientemente
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expressas em termos do tempo de meia vida do iniciador (t, ). definido como o tempo

para a concentragdo do iniciador se reduzir a metade do seu valor original.

Iniciag@o redox - Muitas reagdes de oxidagdo-redugdo produzem radicais que podem ser
usados para iniciar a polimerizagdo. Este tipo de iniciagdo se refere a iniciagdo redox,
catalise redox ou ativagdo redox, cuja principal vantagem € o fato de a geragido de

radicais livres se dar em temperaturas moderadas (0 - 50°C).

Iniciagdo fotoquimica - Polimerizagdo fotoquimica ou fotoiniciagdo ocorre quando

radicais sd3o produzidos por irradiagio ultravioleta e luz visivel de um sistema de reagéo.

Em geral, absorgdo de luz resulta em produgdo de radicais por cada um dos seguintes

passos:

¢ alguns compostos no sistema sofrem excitagdo por absorgdo de energia e subsequente
decomposigdo em radicais.

e alguns compostos sofrem excitagdo e a espécie excitada interage com um segundo
componente para formar radicais derivados da ultima e/ou compostos formados.

A velocidade de iniciagdo pode ser controlada por uma combinagdo da fonte de
radicais, intensidade de luz e temperatura. Uso extensivo e expandido deste tipo de
iniciagdo esta sendo feito por parte das industrias de impressdo e revestimento. A
polimerizagao fotoquimica tem encontrado extensas aplicagdes em revestimentos € tintas
para impress3o para papel, madeira e plasticos, em circuitos de impressdo e adesivos.
Uma das grandes vantagens é que na fotopolimerizagdo ndo € necessario o uso de

solventes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

O estudo do comportamento cinético das reagdes de polimerizagdo aquosa na
presenga de catalisadores a base de argilas ¢ de interesse técnico e cientifico. Atividades
cataliticas de argilominerais sdo muito conhecidas, embora o uso das argilas como
catalisadores das reagdes organicas ainda ndo tenham sido explorados a nivel industrial.
Nos ultimos anos varios trabalhos vém sendo realizados nesta area. Apresentaremos, a
seguir, resumos de alguns destes trabalhos.

SOLOMON & LOFT (1968) investigaram, no seu trabalho “Rea¢des Catalisadas
por Minerais” o mecanismo da polimerizagdo espontanea interlamelar em silicatos de
aluminio. A polimerizagdo espontdnea de mondmeros hidroximetacrilato foi realizada
através das camadas de silicatos de aluminio e montmorilonita. Eles observaram que a
saturagao de montmorilonita por mondmeros acrilicos apresenta complexos
interlamelares de trés tipos: o primeiro consiste de duas camadas de moléculas de
monomero horizontais entre cada par de lamelas de silicatos; o segundo consiste em uma
camada de mondmero horizontal entre cada par de lamelas de silicatos e o terceiro
consiste de uma camada de moléculas de monomero formando um angulo com as
lamelas do silicato somente um, o terceiro tipo € susceptivel a polimeriza¢do espontanea.
Sitios doadores de elétrons situados entre as lamelas do silicato iniciam a polimerizagao
espontanea, a qual sugere proceder por mecanismos, envolvendo radicais anions. Estes
resultados sdo usados para explicar a variedade de efeitos notados, quando os silicatos

de aluminio sdo adicionados ou aquecidos com mondmeros vinilicos ou acrilicos.
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TADASHI et al(1974) estudaram a polimerizagdo do metil metacrilato na
presenga de varios oxidos metalicos. Eles perceberam que as particulas dos oxidos
metalicos ficaram encapsuladas no polimetil metacrilato (PMMA) formado. Verificaram
também as velocidades de polimerizagdo na presenga de varios oxidos metalicos sob
atmosfera de argonio. Os resultados obtidos com os diferentes oxidos em ordem
decrescente sio: Fe;0s;, CuO > Co0,0: > Ni;0; > Cr;0: > MnO,, TiO; > ZnO, SiO; >
ALO:.

MOUSTAFA & DIAB (1975) observaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato usando bissulfito de sodio como iniciador na auséncia e na presenga do vidro
colorido e incolor. Foi constatado que a velocidade de polimerizagdo aumentou na
presenga do vidro e que o vidro de menor tamanho de particula implicou numa alta
percentagem de conversio de mondmero para polimero. isto pode ser atribuido. a alta
dissociagdo dos ions do complexo iniciador/vidro e, consequentemente, a formagio de
radicais os quais sd3o responsaveis pelo processo de polimerizagdo. Também foi
observado um pequeno aumento na velocidade de polimerizagdo quando o vidro
colorido foi utilizado em comparagdo com o vidro incolor.

MOUSTAFA et al (1976) analisaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato na auséncia e na presenca dos oxidos metalicos TiO> e Cu,O, usando
bissulfito de sddio como iniciador nas temparaturas de 30,40,50 e 60°C. Eles perceberam
que a presenga do Cu,O e do TiO, aumentou a velocidade de polimerizagdo e reduziu o
peso molecular do polimero, quando comparada com a reagao realizada na auséncia dos
oxidos metalicos. Perceberam também que a energia de ativagdo aparente para a

polimerizagdo do metil metacrilato entre 40 e 50°C foi de 15,6 Kcal/mol na auséncia dos
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oxidos metalicos e 7,6 Kcal/mol e 2,8 Kcal/mol na presenga do TiO, e Cu0,
respectivamente.

MOUSTAFA et al (1981) estudaram a polimerizagdo aquosa de metil metacrilato
utilizando bissulfito de sodio como iniciador em atmosfera de nitrogénio na auséncia e na
presenga de oxido de cobre e alguns de seus sais de cobre. O efeito catalitico destes
compostos foi estudado e o processo de polimerizagdo revelou que o oxido cuprico e
cuproso possuem a mais alta influéncia catalitica. Foi determinado também que um
aumento na massa dos compostos de cobre leva a um correspondente aumento no efeito
catalitico. O efeito destes catalisadores sobre o peso molecular médio do PMMA
produzido foi estudado e foi observado que o uso do metal cobre (sulfeto cuprico)
aumentou o peso molecular. Isto pode ser atribuido a formagdo de um numero menor de
radicais bissulfito, o qual resultou em um aumento no peso molecular medio. O aumento
na velocidade de polimerizagdo na presenca destas substancias pode ser explicado pelos
seus efeitos cataliticos e pela diminui¢do da energia de ativagdo aparente [Ea], obtida
para cada um dos sistemas catalisados.

MOUSTAFA et al (1984) realizaram estudos sobre a polimerizagdo em emulsdo
do metil metacrilato, usando diferentes iniciadores. A reagdo foi realizada na auséncia e
na presenca de BMBD (Burnt Mazote Boiler Deposit). Eles observaram que, quando
persulfato de sodio ou persulfato de potassio foram usados como iniciadores, a
velocidade de polimerizagao diminuiu com o aumento da concentragdo de BMDB e
aumentou quando bissulfito de sodio foi usado como iniciador. A velocidade inicial de
polimerizagdo foi mais alta quando a reagdo foi realizada em atmosfera de nitrogénio do
que no ar. A energia de ativagdo aparente [Ea] foi determinada ser 12,4 x 10* J/mol e

16,3 x 10" J/mol na auséncia e na presenga de BMDB, quando persulfato de sodio foi



usado como iniciador e 5,9 x 10" J/mol e 5,1 x 10* J/mol, quando bissulfito de sodio foi
usado como iniciador. respectivamente. Os autores perceberam que o peso molecular
médio aumentou com o aumento da concentragao de BMDB, quando bissulfito de sodio
foi usado como iniciador.

TALAPATRA et al. (1985) ao estudarem sobre a reagdo de polimerizagdo
aquosa do metil metacrilato na presenga da bentonita hidrogénica, observaram que a
polimerizagdo aquosa via radicais livres de metil metacrilato com o sistema bentonita
hidrogénica/etanol foi realizada. Eles perceberam tambeém que a iniciagdo n3o ocorre na
fase aquosa e que a velocidade de polimerizagdo tem uma dependéncia de primeira
ordem com o0 mondmero. A energia de ativagdo aparente de 15,5 Kcal/mol confirmou
um aumento duplo na velocidade para um acréscimo de 10°C na temperatura.

MOUSTAFA et al (1986) pesquisaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato, usando bissulfito de sodio como iniciador na auséncia e na presenga do
corindon (Al,O;). Eles observaram que o corindon apresenta um efeito catalitico sobre a
reagdo de polimerizag@o e verificaram que os polimeros obtidos na presenca de corindon
tém uma distribui¢do de peso molecular mais larga do que em sua auséncia. Isto foi
observado pela analise cromatografica. A energia de ativa¢do aparente foi calculada entre
40 e 50°C e foi determinada como sendo 4,5x10* e 1.7x10" J/mol na auséncia e presenca
de 0.5 g de corindon por 105 ml da mistura de reagio, respectivamente.

RAHAS et al. (1988) realizaram um estudo cinético da polimerizagdo do metil
metacrilato em fase micelar, usando Ce(IV) como iniciador em uma solug¢do aquosa de
acido nitrico na presenga de sulfato de sodio na temperatura de 25 a 35°C. Foi observado

um aumento na velocidade de polimerizagdo com o aumento da concentragdo de



Figura 13 - Efeito da temperatura de calcinagdo do catalisador V-Co (140 meq). na
conversaio de MMA. H.O = 100 ml, MMA = 2 ml, NaHSO: = 0,5 g.
t=60min, T=22Cem=10g

Figura 14 - Efeito do tempo de polimerizagdo na presenga dos catalisadores V-Cr
(140 meq - 400°C) e V-N. H;O = 100 ml, MMA = 2 ml
NaHS0:=0,5¢ T=25Cem=1,0g ..o 48

Figura 15 - Efeito do tempo de polimerizagido na presenga do catalisador V-Co (140
meq - 400°C). H;O = 100 ml, MMA = 2 ml, NaHSO: = 0,5¢. T=22Ce
BV SHED R oo immmsmsiimenmen i S R S A S St e 48

Figura 16 - Efeito dos diferentes teores de cation cromo trocados. H;O = 100 ml,
MMA =2 ml, NaHSO: = 0,5g. t =60 min, T=25Cem=1,0g........... 49

Figura 17 - Efeito do tipo do cation trocado. H,O = 100 ml. MMA = 2 ml,
NaHS0:=0,52.t=60min, T=25Cem=1,0g ................c..ooo... 50

Figura 18 - Efeito da temperatura de polimerizagdo na auséncia do catalisador.
B0 =100 ml, MMA =2 ml. NaHSO: = 0,58 ..o ossismiines 51

Figura 18.a - Energia de ativagio na auséncia do catalisador. ... 51

Figura 19 - Efeito da temperatura de polimeriza¢do na presenga do catalisador V-Cr
(200 meq - 400°C). H;O = 100 ml, MMA = 2 ml, NaHSO; = 0,5g e
IS 0,58 ooceoeeeee e ettt es et en e 52

Figura 19.a - Energia de ativagdo na presenga do catalisador V-Cr (200 meq - 400°C). 53

Figura 20 - Efeito da temperatura de polimeriza¢do na presenga do catalisador V-Co
(200 meq - 400°C). HO = 100 ml, MMA = 2 ml, NaHSO: = 0,5¢g e
Rt - e O L L R L 53

Figura 20.a - Energia de ativagdo na presenga do catalisador V-Co (200 meq -
B00°C). ..ot 54

Figura 21 - Efeito da concentragao de NaHSO: na conversio de MMA. MMA = 2 mi.
H0=100ml. t=45min, T=25Cem=0,5g ..o, 55

Figura 22 - Efeito da concentragdo de MMA na sua conversio. H,O = 100 ml,
NaHS0:=0,5g T=23"Cem=0,58 ..o 56



SUMARIO

1. INTRODUCAO

....................................................................................................... 1
L1 OBIETIVO e 3
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL....ouiuiieeeersstsesssaseessesnsssssssssesssssessssesasss 4
2.1 VermiCUlita ... B
2.2 OCOTTENCIA ..o 5
o5 DIBDOBIIOB. .o smsinsitinss s R e s AR B N B S e s 5
2.4 Aplicagdes........ SOASEEsrrr N OOrWe UOOR,  O... oBvcrs B B O 5
2.5 Estrutura Cristaling ... 6
2.6. CArACEIIZAGHD ... ..cumierisinvinimssainisssassinssssnssns sasasnssussnss st ssnsadsss sanssnssessonssnsssebhids 8
D0 CBUEHEE. ... v aismadissrmaioi sisie s e s s s e oA o RS s e e 8

2 8. Propriedades e Caracteristicas de um Catalisador para Catalise Heterogénea... 10

2.9. Uso das Argilas na Producao de Catalisadores ......................oooo 12
2.10. Polimerizagdo Via Radicais Livres ... 13
210, Mecamismo 08 POBMCTIZROR0 <. ...oiaismeunis i s s i s 15
2.12. Cinética da Polimerizagdo Via Radicais Livres .......................................... 16
2.13. Velocidade de Polimerizagdo ............................... it o Y 18
2.14. Método da Produc@o de Radicais Livres. ..................ccoooiviiieiiviiiii 20

3, REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA wcsonsnnscissmmmssmsmpissssmorosssissssessiipsiss 22
4, MATERIAIS E METODOE .....coorenimmissinsiniianiammimimsinmsiisssismmssmimiassisssiss 29
I e o O R P 29
WD IVBBUBEIG ..o oo s s U e SO S S S 29
4.3 MEtodos ... I 30
4.3.1. Método de Preparagdo da Amostra Vermiculita....................ccocoooiinnn 31

4.3.2. Caracterizagdo da Vermiculita...............ccoooiviiiiiiiiiicicice e 32

432 ) AnABSe OO ... cnsssss s i simss it sassa s s 32

4322 Area ESPECIfiCa..............oovvoooooeeoeoeooeeeoeeee e 32

4323 DBSROAE BRIO-X.........oo coonesimmtrmrsrs st st r s teiras seSaaia s ah s REY 32



4.3.3. Método de POIMENzZaga0 .........cc.oooiiriiiiiiiiiie et ee e e eeeas e 33

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.....ouuiiierreresresessesesssssssssssssssssssessssssesssssssssasases 35
L RO e A S I 35
5.2 Caracterizagao......... e S 36

5.2.1. Analises QUIMICAS ... 36
e R ERTRRT NS . e e e oo 37
5.2.3 Difragdode Raios-X..............ccoooooeiiiiii S S 38

5.3 Influéncia da Presenga dos Catalisadores V-N e V-Cr (200 meq) na Reagao de
POIDCIIBAREO oovmimivmsinsiminsis o s G S e s S T A S T Ao 40

5.4. Efeito da Massa dos Catalisadores V-Cr (200 meq) e V-Co (200 meq), na

Reagdo de MMA e 4]
5.5 Efeito da Temperatura de Calcinag@o dos Catalisadores V-Cr (140 - 200) meq e
V-Co (140 - 200) meq na Reacio de MMA .........ccvcviimmnsenneinssisimnemsimssssson 43
5.6. Efeito do Tempo de Polimenzagao..............ccoooooooiiiiiiiiiiccceee, 47
5.7. Efeito do Teor e do Tipo do Cation Trocado ...............ooooiiieeiiiiiiiii 49
5.8. Efeito da Temperatura de POEMENzZagho ............cccsviiviniisininssisasssssnissin 50

5.9. Efeito da Concentragdo de NaHSO3 na Reagdo de MMA

5.10. Efeito da Concentragdo de MMA na Conversdo da Reagdo, na Presenga do

Catalisador V-Cr (140 meq -400C) ... e A 55
6. CONCLUSOES ......coovrerrnrensarsassnsessessessssssssssssssassessasssssssssssssssssssensasssssssssssessassasess 57
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES.........coceoonereenrserensesesnscses 59
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oovuurrinsunriensiessesssssssssssssnssssssssssssssenss 60
ANEXOS. .......... e o pams s A AR S R S TSRS RS 66
1. TABELAS E DIFRATOGRAMAS .....ovvierennenisassiessessssesssesssssessessssssssessssensens 67
2. INFORMACOES SOBRE O METIL METACRILATO (MMA) ....coveuuemnaene 82

3. METODO DE ANALISES QUIMICAS COMPLETAS PARA SILICATOS.... 84



1. INTRODUCAO

A Ciéncia e Engenharia dos materiais vem tendo um desenvolvimento acentuado
notadamente apos a segunda guerra mundial, devido as necessidades impostas pelas
novas tecnologias em se ter materiais com um conjunto de propriedades complexas,
serem mais resistentes e confiaveis. Nesse grupo de materiais modernos destacam-se os
novos materiais ceramicos, dentro dos quais estdo incluidos os processos quimicos onde
s30 usados catalisadores a base de argilas.

Atualmente existe uma quantidade muito grande de processos onde s3o utilizados
catalisadores a base de argilominerais, dentre eles podemos citar a montmorilonita e a
caulinita que tém sido usadas como catalisadores em reagdes de craqueamento de
petroleo. O uso de argilas como catalisadores nas reagdes de polimerizagdo em solugdo
aquosa € muito pouco conhecido, o que justifica um estudo mais detalhado das
caracteristicas dos argilominerais mais apropriados a esta finalidade. ( COELHO e
SOUZA SANTOS, 1988).

As argilas s3o constituidas por argilominerais, que sdo silicatos hidratados de
aluminio ou magnésio, os quais compreendem varios grupos que incluem diversas
espécies mineralogicas. As diversas especies mineralogicas apresentam composigdes
quimicas diferentes, quer devido as substitui¢des isomorficas, quer devido a estrutura
cristalina, quer devido aos cations trocaveis. A troca por cations especificos pode gerar
centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande numero de

reagdes de uso industrial, (SOUZA SANTOS, 1981).



Constata-se na literatura que alguns argilominerais. depois de sofrerem um
tratamento fisico-quimico, podem ser utilizados como catalisadores em reagdes
organicas. Um argilomineral pode catalisar a polimerizagdo de monémero organico na
presenca de um iniciador de radical livre convencional. (THOMAS, 1982).

SOLOMON e colaboradores (1968) foram responsaveis por muitas observagdes
experimentais na polimerizagdo de mondémeros acrilicos catalisados por camadas de
silicatos. BHATTACHARYA e colaboradores (1989) estudaram a polimerizagdo aquosa
de metil metacrilato (MMA) na presenga de montmorilonita e do iniciador tiourea.
MOUSTAFA e colaboradores (1990) estudaram a polimerizagao aquosa de MMA na
presenga do cobre e do iniciador bissulfito de sodio (NaHSO:).

A vermiculita, que possui uma alta capacidade de troca de cations. apos sofrer
um tratamento fisico-quimico, foi utilizada neste trabalho como catalisador na reagdo de
polimerizagdo aquosa de MMA utilizando bissulfito de sodio como iniciador. As
propriedades peculiares da vermiculita resultam de sua estrutura lamelar, conferindo-lhe
excelentes qualidades de superficie e elevada microporosidade interna. O uso industrial

da vermiculita como catalisador ainda ndo foi explorado. o que justifica este estudo.



1.1. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar a atividade catalitica da vermiculita tratada
com nitrato de cromo(Ill) e nitrato de cobalto(II) sobre a cinética da reagdo de
polimerizagdo aquosa de metil metacrilato (MMA), observando a influéncia de fatores

como.

e Presenca dos catalisadores V-N, V-Cr e V-Co na conversio de MMA_;

e Temperatura de calcinag@o dos catalisadores V-Cr e V-Co;

e Massa dos catalisadores V-Cr e V-Co;

e Tempo de polimerizagao:

e Teor dos cations cromo e cobalto trocados;

e Concentragdo do iniciador bissulfito de sodio (NaHSO:) e do metil metacrilato
(MMA);

e Temperatura de polimerizacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

Neste capitulo serdo apresentadas as contribuigdes de outros autores na evolugdo
cientifica do assunto tratado neste trabalho as quais, serviram como base para o

desenvolvimento do mesmo.

2.1. Vermiculita

Durante muito tempo, o termo vermiculita foi muito mal definido, sendo aplicado
a todo mineral micaceo. em laminas macroscopicas que abriam ou esfoliavam pelo
aquecimento.

O nome vermiculita foi aplicado pela primeira vez por THOMAS H. WEEB, em
1824, a um mineral que ocorria proximo a Worcester, Massachussetts. Sua denominagao
se aplica a um grupo de minerais de estrutura cristalina lamelar (placas) e de clivagem
basal, apresentando uma aparéncia da mica. O argilomineral vermiculita apresenta
semelhangas estruturais com a clorita e com a montmorilonita (ROSENBURG, 1972).

Os estudos quimicos e por analise de difragdo de raios-X mostraram que um
grande numero de minerais classificados como vermiculitas eram camadas mistas
interestratificadas de mica-vermiculita e clorita-vermiculita, (WEISS ¢ ROWLAND,
1956). Além disso, também existe mistura lateral de vermiculita e clorita dentro da
mesma camada estrutural. Todos estes fatos tornam extremamente facil a existéncia de

uma grande variabilidade na estrutura cristalina, em pequenos intervalos de distancia



dentro da mesma ocorréncia ou jazida. trazendo bastante confusio na caracterizagio

mineralogica da vermiculita.

2.2. Ocorréncia

A vermiculita tem como origem as rochas basicas altamente magnesianas. rochas
alcalinas e em pegmatitos. Tambem esta presente em alguns gnaisses e xistos. associada,
muitas vezes, com a moscovita. N3o constitui a rocha em si, mas apenas um elemento

mineralogico componente quase sempre em pequena propor¢do, (DANA. 1970).

2.3. Depositos

As primeiras fontes de vermiculita sdo encontradas em terrenos de topografia
ondulada e montanhosa. Os mais importantes depositos de vermiculita no mundo
encontram-se nos E.U.A e na Africa do Sul. As ocorréncias brasileiras estdo distribuidas
em pelo menos 10 estados: Alagoas, Bahia, Ceara, Minas Gerais, Paraiba. Parana,
Pernambuco. Goias, Piaui e Sio Paulo (ASSUNCAO, 1985). Segundo o Anuario
Mineral Brasileiro de 1989, nossas reservas representam 9.4% das reservas mundiais de

vermiculita.

2.4. Aplicacoes

A vermiculita apresenta uma faixa muito ampla de aplicagdes, as quais sdo
decorrentes de suas caracteristicas como baixa massa especifica aparente variando de
(2.3 a 2.5 g/em’ ), baixa condutividade térmica, moderada refratariedade e apresenta

elevadas capacidades de absorgdo de liquidos e de troca i6nica.( SOUZA SANTOS,



1981). Seus principais usos sdo na construgao civil, na industria ceramica . na metalurgia.
na agricultura e na industria quimica. As industrias quimicas empregam principalmente as
fragdes mais finas da vermiculita em diferentes usos. Na sua forma natural ou expandida,
a vermiculita funciona como catalisador na sintese de certos compostos organicos,

principalmente hidrocarbonetos, derivados do petroleo.

2.5. Estrutura Cristalina

Segundo GRUNER (1934), a vermiculita € um mineral distinto, com uma
estrutura cristalina semelhante a da mica, porém com moléculas de agua entre as
camadas. A vermiculita tem uma estrutura cristalina expansivel limitada, faixa de
composi¢ao quimica nao conhecida. mas contém bastante magnesio e ferro; sendo o
Mgz' o cation trocavel predominante (GRIM, 1968).

A estrutura cristalina da vermiculita € constituida por duas folhas (sheets) de
tetraedros Si0O, intercalados por uma folha central de octaédros de [Mgi(OH)s]. O

empilhamento destas folhas ao longo do eixo ¢ forma uma camada (layer) 2:1 (Fig. 1).
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L

t)
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2H,0 + Cations

() - tetraedrica
(0) - octaédrica

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura unitaria da vermiculita, (SOUZA
SANTOS, 1981).



Estas camadas 2:1 sdo separadas por uma camada de agua, a qual ocupa um
espago definido de 4.98 A”. A estrutura é desbalanceada principalmente por substitui¢des
do Si*" por AI'" nas camadas tetraédricas. Estas substituides podem ser parcialmente
compensadas por outras substituigdes na estrutura cristalina. mas existe sempre uma
deficiéncia de carga, a qual € satisfeita por cations que ocorrem entre as camadas
estruturais, que sao facilmente trocaveis.

Segundo SOUZA SANTOS (1981), a formula quimica da cela unitaria de uma
vermiculita tipica €

(Mg, Fe, Al)s™ (AL Si)s" Oz (OH); . Mgo 7 . nH,0.
onde os simbolos X e Y representam respectivamente, as folhas octaédricas (hidroxidos)
e tetraédricas (silicato) e Mg, 7 representa os cations trocaveis. As trés posigdes
octaédricas ndo costumam estar totalmente preenchidas e o magnésio octaédrico esta
substituido parcialmente por Fe’” Fe* e AI'". A capacidade de troca de cations (CTC) ¢
elevada . estando na faixa de 120 a 200 meq/100g de vermiculita seca ao ar.

O espagamento basal da vermiculita varia com o tipo de cation trocavel presente
entre suas camadas ; alguns cations causam expans3o enquanto outros causam contragao
na distancia interplanar basal, (GRIM, 1968).

A vermiculita apresenta a caracteristica da piroexpan¢do quando aquecida
rapidamente a 700-800°C. Esta piroexpansio aumenta o volume e a percentagem de
vazios na sua estrutura. Nesta temperatura a agua interlamelar ligada aos cations €

liberada em forma de vapor, produzindo um afastamento das lamelas.



2.6. Caracterizacio

Caracterizar uma argila, visando o seu uso tecnologico, € conhecer a
variabilidade de suas propriedades, o que nao € um problema simples, pois necessita ndo
so do emprego de técnicas comuns (como as de medir as propriedades fisico-mecanicas)
como tambem de trabalhosas (como as de analise quimica e troca de cations) e até de
sofisticadas. como a de microscopia eletronica de transmissdo para determinar a
morfologia das particulas individualizadas de argilominerais.(SOUZA SANTOS, 1989).

Assim, caracterizar uma vermiculita envolve duas etapas a primeira refere-se a
determinac@o da composi¢do mineralogica e a segunda, a caracterizagio tecnologica da
especie mineral. Na determina¢@o da composi¢do mineralogica, a utilizagdo de varios
métodos se faz necessario para uma identificagdo inequivoca ou a mais completa
possivel. No caso da vermiculita, sdo utilizados principalmente: analise quimica, difragdo
de raios-X, analise térmica diferencial e ainda a determinag@o de algumas propriedades

fisicas como cor, dureza e massa especifica.

2.7. Catalise

A aplicagdo industrial da catalise € uma arte antiga. O fato de que a velocidade de
uma reagao pode ser alterada pela presenga de algumas substancias, cujas composigdes e
quantidades permanecem as mesmas antes e depois da reagdo, € conhecido ha muitos
anos, sendo que fabricantes da época empregavam agentes cataliticos, sem, no entanto,
entenderem os principios cientificos da tecnologia que empregavam (BOUDART e

ANDERSON, 1981)



Em temperatura constante, a velocidade de algumas reagdes quimicas pode ser
aumentada pela adigdo aos reagentes, de substancias quimicas ou materiais denominados
catalisadores. A reagdo quimica com a velocidade aumentada € chamada de “reacdo
catalisada” e o fenOmeno da interagdo reagentes/catalisadores recebe o nome de
“catalise”. Define-se catalisador como sendo um material ou substdncia quimica que
acelera a velocidade de uma reagdo quimica sem entretanto. ser consumida durante essa
reacao.

Os processos cataliticos utilizados na industria quimica podem ser divididos em
dois grandes grupos: processos onde a catalise € homogénea e processos onde a catalise
¢ heterogénea. A catalise ¢ homogénea quando o catalisador e os reagentes estdo
dispersos na mesma fase (normalmente gasosa ou liquida) e heterogénea (tambeém
chamada de catalise de contato ou de superficie) quando os reagentes e os catalisadores
encontram-se em fases diferentes, (FORMOSINHO, 1982).

A reagdo quimica catalisada em um sistema heterogéneo ocorre nas seguintes
etapas durante o processo quimico industrial: (a) difusdo dos reagentes desde a fase
fluida até a superficie do catalisador solido; (b) difusdo dos reagentes para dentro dos
poros abertos do catalisador. ( ¢ ) adsorsdo dos reagentes a superficie do catalisador,
dentro e fora dos poros, (d) reagdo quimica entre os reagentes adsorvidos sobre a
superficie do catalisador; (e) desor¢do dos produtos da reagdo quimica; (f) difusdo dos
produtos de dentro para fora dos poros do catalisador (g) difusdo dos produtos desde a
superficie do catalisador at¢ a fase fluida.

Um conceito que deve ser lembrado € o de sitio ativo (também chamado sitio
catalitico), muito importante na catalise heterogénea. Quando uma reagdo se da, estando

os reagentes em fase liquida ou gasosa e o catalisador em fase solida , ndo € toda a
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superficie do solido que tem uma agdo efetiva sobre a reagdo quimica. a reagdo se
desenvolve sobre pontos ou regides especificas da superficie do solido, que sio os
sitios ativos (a velocidade da reagdo. em casos ideais, € diretamente proporcional ao
numero desses sitios). O numero dos sitios ativos cresce geralmente com a area
especifica ou total do catalisador. mas depende também de outros fatores como o
volume dos poros,(COELHO e SOUZA SANTOS, 1988).

O carater quimico do sitio ativo € a propriedade mais importante do catalisador,
pois ele € que vai participar do mecanismo da reagdo e permitir ou ndo que uma desejada

reac¢do ocorra.(CARDOSO,1987).

2.8. Propriedades e Caracteristicas de um Catalisador para Catalise
Heterogénea

WITTCOFF e REUBEN (1980), ao discutirem o que € um catalisador,
destacaram as cinco propriedades seguintes aos catalisadores: (a) eles alteram a
velocidade da reagao, mas nao sio eles alterados e podem ser assim recuperados no fim
da reagdo quimica; (b) ndo alteram o ponto de equilibrio de uma reagdo quimica, (c)
aumentam igual e proporcionalmente, as velocidades da reagdo direta e da reagdo
inversa; (d) agem pelo fato de fornecerem uma nova rota quimica com menor energia de
ativagdo; (e) o catalisador ndo deve aparecer no produto final como parte do mesmo.
Esses autores observaram que s3o raros os catalisadores industriais que apresentam e
seguem precisamente essas cinco propriedades.

Em catalise heterogénea, os catalisadores podem sinterizar, ser corroidos; mudar

de area especifica e ser envenenados por reagdes quimicas, (SOUZA SANTOS, 1992).
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Segundo CARDOSO (1987), a agdo especifica do catalisador em uma reagio €
diminuir sua energia de ativagdo. Ele atua nas etapas intermediarias oferecendo um
caminho mais facil para que a reagdo ocorra. Como conseqiiéncia da diminui¢do da
energia de ativagdo, o catalisador aumenta muito a velocidade da reagdo, pois a
constante de velocidade (K) depende exponencialmente dessa energia.

K= Ko-exp(-Ea/RT)

Esta € a equagdo de Arrhenius, onde Ko € o fator de frequéncia.

Um bom catalisador para uso industrial precisa apresentar uma série de
propriedades, dentre as quais as mais importantes s3o as seguintes:

(a) Atividade - a atividade de um catalisador € a sua capacidade de promover a reagédo
em questdo. Na industria, a atividade catalitica € medida pelo grau de conversdo dos
reagentes a uma dada temperatura .

(b) - Seletividade - o catalisador deve ser capaz de acelerar somente a velocidade de
algumas reagdes, freqiientemente reagdes isoladas, sem no entanto afetar a velocidade de
outras que também podem ocorrer. E a propriedade mais importante do catalisador
industrial. ja que na maior parte dos processos existe a possibilidade de ocorrerem
reacdes secundarias, pretendendo-se que o catalisador favoreca a um dos produtos
possiveis.

(c) - Estabilidade nas condigdes de operagdo - a estabilidade do catalisador €
fundamental para que ele possa ter uma vida util longa, e € determinada pela estabilidade
das diversas fases solidas.

(d) - Vida util longa - um catalisador deve ter a capacidade de manter sua atividade e

seletividade por um tempo suficientemente longo.
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(e) - Facil regeneragdo - no processo quimico. o catalisador pode perder a sua
capacidade catalitica. E possivel restaura-la ao nivel original . por meio de uma reagdo
quimica facilmente realizavel (CIOLA, 1981).

(f) - Custos de produgdo. de operagdo e de regeneragdo baixos - um catalisador deve
apresentar um custo adequadamente baixo, ndo so de produgdo, como também de

operagao e regeneragao.

2.9. Uso das Argilas na Producio de Catalisadores

Atualmente existe uma quantidade muito grande de processos quimicos onde sdo
utilizados catalisadores a base de argilominerais (ex.: craqueamento de petroleo,
alquilagdo. isomerizagdo e outros), o que justifica plenamente um estudo mais detalhado
das caracteristicas dos argilominerais mais apropriados a essas finalidades.

As argilas sdo constituidas por argilominerais. Argilominerais sdo silicatos
hidratados de aluminio ou magnésio, os quais compreendem varios grupos que incluem
diversas espécies mineralogicas. As diversas espécies mineralogicas apresentam
composigdes quimicas diferentes, devido as estruturas cristalinas (silicatos de aluminio
ou magnésio hidratados), devido as substitui¢des isomorficas (por exemplo A"
substituindo Mgz') e ainda devido aos cations trocaveis (por exemplo, Na', K, Mgz',
Ca’"). (COELHO e SOUZA SANTOS, 1988). A propriedade da troca catidnica permite
a intercalagdo de cations geralmente acompanhados de suas aguas de hidratagido que,
devido a sua natureza, podem alterar algumas propriedades do argilomineral, sem, no
entanto, modificar a sua estrutura.

Esse conjunto de propriedades que as argilas possuem fazem com que elas sejam

bastante apropriadas para o uso na produgdo de catalisadores. De todas as propriedades,
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algumas se destacam: (a) a estrutura cristalina dos argilominerais constituintes das argilas
tem um papel fundamental nas suas propriedades cataliticas; (b) a estrutura cristalina
original dos argilominerais pode ser alterada de forma controlada, atraves de tratamentos
com acidos e/ou lavagens sucessivas, obtendo-se, assim, materiais mais apropriados para
o uso como catalisadores; (c) a morfologia anisometrica dos argilominerais e 0s seus
pequenos tamanhos de particulas sdo bastante apropriados para o uso em catalise, ja que
geram elevada area especifica; (d) os argilominerais apresentam uma porosidade natural
que pode ser alterada - seja no tamanho dos poros, seja na distribuigdo desses mesmos
poros; (e) a troca por cations especificos varia o espagamento basal dos argilominerais,
além de gerar centros ativos, tornando-os catalisadores para um grande numero de
reagdes quimicas de uso industrial. Por todas essas propriedades, pode-se afirmar que
certos argilominerais existentes nas argilas s3o boas materias primas naturais para a

produgdo de catalisadores, (SOUZA SANTOS, 1989).

2.10. Polimerizacdao Via Radicais Livres

O processo de polimerizagdo via radicais livres, executado em laboratorio pode
ocorrer por diferentes mecanismos: massa, solugdo, suspensdo e tecnicas de emulsdo.
Em todos os casos 0 monomero usado deve ser livre de solvente e inibidor, ou entdo
resultara em um longo periodo de indugdo. Em alguns casos isto pode ser superado pela
adigdo em excesso de iniciador.

A polimerizagdo em massa emprega unicamente mondmero e opcionalmente o
iniciador da polimerizagdo. A reagdo ¢ fortemente exotérmica, e a viscosidade cresce
rapidamente, tornando cada vez mais dificil a transferéncia de calor. E dificil o controle

da temperatura e, portanto da uniformidade das condi¢bes de reagdo, o que causa
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grandes variagdes no peso molecular. Uma das desvantagens dessa técnica € a
dificuldade de remogdo do mondmero residual e dos vestigios do iniciador. Tem amplo
emprego industrial na fabricagdo de produtos moldados.

Na polimerizagdo em solugdo, além do iniciador, usa-se um solvente dos
mondmeros, podendo ou ndo ser solvente dos polimeros formados. As vantagens sio:
facilidade de transferéncia de calor e, assim, homogeneidade de temperatura; obtengdo
do polimero, se desejado, em solugido, e pronto para utilizagdo em composigdes de
revestimento, etc. As desvantagens sdo: retardamento da reagdo pelo solvente,
dificuldade de sua remog@o do polimero, o que pode limitar o seu emprego industrial.

Na polimerizagdo em emulsdo, tem-se agua como meio de dispersdo sulfactante,
mondmero hidrofobo e iniciante hidrosoluvel O sistema € agitado e as goticulas
monomeéricas estabilizadas pelo sulfactante. O tamanho da particula emulsionada varia
entre 1 nm e 1 um. Além do iniciador e do emulsificante, outros ingredientes podem ser
adicionados, conforme o caso: tamponadores de pH, coloides protetores, reguladores de
tensdo superficial, reguladores de polimerizagdo (modificadores). ativadores (agentes de
reducdo), etc. Os radicais livres se formam na fase aquosa e imigram para a fase dispersa.
onde a reagdao tem lugar. E o unico tipo de polimerizagio que permite um aumento
simultdneo da velocidade de polimerizagao e do peso molecular do produto obtido.
Apresenta as vantagens de facil controle de temperatura, e consequente maior
homogeneidade de peso molecular, de conduzir a elevados pesos moleculares. de rapida
e alta conversio e facil agitagdo (pois ndao ha aumento de viscosidade). Como
desvantagens, ressalta a dificuldade de completa remogdo do emulsificante, restringindo

as aplicagdes do material.
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Na polimerizagio em suspensio usa-se agua como solvente, mondmero e
iniciante hidrofobos. Tem-se uma polimerizagdo em massa dentro de cada goticula
suspensa. O tamanho das particulas dispersas € superior a 1 um, o que exige agitagao
mecénica vigorosa e continua. O iniciador deve ser soluvel no monomero. Tem as
vantagens da polimenizagdo em emulsdo sem as suas desvantagens; a precipitagdo do
polimero ao termo do processo € simplesmente causada pela interrupgdo da agitag@o,
depositando-se as “perolas” ou “contas” de polimero, (MANO, 1988).

Um mondmero deve ter uma funcionalidade maior ou igual a 2 para se produzir
polimeros a partir de suas reagdes. Esta funcionalidade pode ser derivada a partir de: (a)
abertura de uma dupla ligagdo; (b) abertura de anel e (c) grupos funcionais co-reativos.
Na polimerizagao via radicais livres a funcionalidade ¢ derivada por meio da abertura de
uma dupla ligagdo. Ocorre em cadeia, na qual os centros ativos sdo radicais livres, e €

um processo largamente usado para sintese de polimeros (YOUNG, 1980).

2.11. Mecanismo de Polimerizacao

A polimerizagdo via radicais livres ocorre em trés etapas distintas: iniciagdo,
propagagao e terminagao. E o mecanismo principal de formagdo de polimero por adigao
das moléculas de mondmero a cadeia em crescimento. Mondmeros para polimerizagio
em cadeia normalmente contém duplas ligagdes e sdo da formula geral CH,=CR;R>. As
duplas ligagdes sdo susceptiveis ao ataque de radicais livres ou iniciadores i0nicos para
formar uma espécie conhecida como centro ativo, que propaga uma cadeia em
crescimento pela adigdo de moléculas de mondmero e é eventualmente neutralizado por

uma reacdo de terminagdo (BILLMEYER, 1978).
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2.12. Cinética da Polimerizacdo Via Radicais Livres

As polimerizagdes em cadeia sdo assim chamadas porque seus mecanismos s3o
eventos de cadeias cinéticas. Para uma polimerizagdo bem sucedida , a sequéncia de
reagdes deve ser iniciada por alguns agentes, e mondémeros devem ser adicionados
consecutivamente a uma macromolécula em crescimento. Na cinética de polimerizagio
em cadeia existem basicamente trés diferentes tipos de reagdes, simultineas e

independentes a saber: inicia¢@o, propagagao e terminagio.

Iniciagdo - Radicais livres devem ser introduzidos dentro do sistema para comegar a
reacdo. Existem muitas maneiras de realizar isto, mas o método mais comum envolve o
uso de um composto que se decompde termicamente, chamado iniciador, o qual

decompde-se gerando dois radicais livres na temperatura da reag@o de mistura, isto €,

I ———— 2R (N

Assim o iniciador se decompde para gerar dois radicais livres R®. Radicais livres

sdo espécies que contém um elétron desemparelhado que atacam as ligagdes duplas dos

mondmeros, para formar centros ativos capazes de reagirem com outros monomeros

para gerar cadeias macromoleculares. A reagdo de iniciagdo prosseguira se um radical R*
adicionar-se a um monomero como:

R° + M =5 RM" )

A velocidade de iniciagdo (Ri), pode ser expressa em termos da taxa de produgdo de

radicais livres como:

Ri = 2f - Kd - []] (3)
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Onde:
f = eficiéncia de captura de mondmeros pelos radicais gerados
Kd = constante de polimerizagao
(1] = concentragdo de iniciante.

Propagagao - Por definigdo, uma etapa de propagagdo em cadeia € uma reagido de
crescimento macromolecular na qual os produtos sio formados. O nucleo reativo
formado na iniciacdo se adiciona a uma molécula de monomero, formando-se novo
nucleo reativo, de cadeia maior, e assim sucessivamente. Os sitios dos centros ativos
variam, mas, o numero de centros ativos ndao. Existem duas reagdes de propagacdo na
maioria das polimerizagdes via radicais livres. Estas sdo reagbes de adigdo e de
transferéncia.
Reagdo de adicdo - a adigdo sucessiva depois da etapa de iniciagio da reagdo
(Equagdo 2). pode ser representada como:

RM° - M —** 5 RMM"® (4)
Cada reagdo na sequéncia envolve a adigdo de um mondmero a um centro ativo. A

velocidade de propagagao (Rp) € dada por:
Rp = Kp - [M] - [M°] (5)
Nas reagdes de transferéncia de atomos radicais podem sofrer outras reagdes,

bem como a adigao de mondmeros.

Terminacdo - E a neutralizagio da cadeia em crescimento com eliminagdo de radicais que
pode ocorrer por combinagdo ou por desproporcionagdo. O processo onde os radicais se

combinam para formar um par de elétrons é chamado termina¢do por combinagdo. A
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desproporcionagao ocorre quando um atomo de hidrogénio transfere-se de uma cadeia
para outra e as duas cadeias em crescimento envolvidas geram duas cadeias poliméricas
uma com um grupo terminal saturado e a outra com um grupo terminal insaturado. Estes
processos sao excludentes e, numa dada polimeriza¢do a terminagdo pode ocorrer por
uma mistura de desproporcionagido e combinagdo. A velocidade de terminagido (Rt) é

dada por:
Rt = 2 - Kt - [m] (6)

Onde:

Kt = a constante de terminagio.

2.13. Velocidade de Polimerizacao

Quando a polimerizagdo via radicais livres € iniciada, o numero de radicais no
sistema aumentara de zero quando o iniciador comega a se decompor. A freqiéncia das
reacdes de terminagdo também aumenta de zero nos estados iniciais da polimerizagéo.
Eventualmente a velocidade de geragdo de radicais sera balanceada pela velocidade na
qual os radicais sofrem aniquilagdo mutua, e a concentragdo de radicais no sistema
atingira um valor fixo.

A suposigdo de que a velocidade de iniciagdo (Ri) € igual a velocidade de

terminagio (Rt) € chamada “suposi¢do do estado estacionario™.

dMm’]
dt

Ri=Rt & =0 (7
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Onde

dm’]
dt

= a taxa de desaparecimento do mondmero em fungdo do tempo. ou seja,

decomposi¢do do monomero.
O estado estacionario € atingido logo apos o inicio da polimerizagdo, entdo, das
equagdes (3) e (6) temos que:
2f-Kd-[I] = 2-Kt-[M"J*

[M*] = { 2. Kd-[T] / 2Kt }'* =

[M*] = { fKd-[I] / Kt }'* (8)

Onde:

[M’] = Concentragdo de radicais monomeéricos

f = eficiéncia de captura de monomeros pelos radicais gerados

Kd = constante de polimerizagdo

Kt = constante de terminagao

[1] = concentragdo de iniciante

Como moléculas de mondomero sdo consumidas na iniciagdo e na propagagao
temos:

-d[M}/dt =Ri + Rp (9
Como a quantidade de mondmeros consumida na etapa de iniciagdo € negligivel
entdo a velocidade de polimerizagdo € a velocidade de propagacdo, entio:
-d[M]/dt = Rp (10)
Como Rp =Kp [M] [M"] (Eq. 5), substituindo [M"] (Eq. 8) na Eq. 5, temos:
Rp = Kp[M]-{ £Kd-[T] / Kt }'?

Rp = (Kp/Kt'?)-[M]-(FKd-[1])". (1)
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A equagao 11 corresponde a velocidade instantinea da reagdo e depende da

concentragao de mondmero e iniciante.

2.14. Método da Producio de Radicais Livres.

Radicais livres podem ser gerados por uma variedade de métodos: térmico, redox

e fotoquimico (BILLMEYER, 1978).
Decomposi¢ao térmica de iniciadores - O nimero de diferentes tipos de compostos, os
quais podem ser usados como iniciadores térmicos, € um pouco limitado. Os iniciadores
mais usados sdo aqueles com energia de dissociagio na faixa de 100-170 KJ/mol. Apenas
poucas classes de compostos incluindo aqueles com ligagdes O-O, S-S e N-O possuem
faixas desejadas de energia de dissociagdo. Varios tipos de peroxidos sdo largamente
usados

Outra classe de compostos extensivamente usados como iniciadores sio o0s
compostos AZO. Azobisisobutironitrila (AIBN) € o mais importante membro desta
classe de iniciador. A facilidade de dissociagdo dos compostos AZO ndo ¢ causada pela
fraca ligagdo como € no caso com peroxidos. A ligagdo C-N tem uma elevada energia de
dissociagdo (290 KJ/mol), mas a dissociagdo neste caso se da pela formagao de uma
molécula de nitrogénio altamente estavel.

Os iniciadores sdo usados em diferentes temperaturas, dependendo de suas
velocidades de decomposi¢do. Assim 0 AZDN ou AIBN € comumente usado a 50 -
70°C. A maioria dos iniciadores sdo usados em temperaturas onde Kd ( constante de
dissociagdo) ¢ geralmente 10 - 10° seg’ As diferencas nas velocidades de
decomposi¢do dos varios iniciadores sdo proveniente das diferengas nas estruturas dos

iniciadores e dos radicais produzidos. Tais diferengas podem ser convenientemente
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expressas em termos do tempo de meia vida do iniciador (t, ). definido como o tempo

para a concentragdo do iniciador se reduzir a metade do seu valor original.

Iniciag@o redox - Muitas reagdes de oxidagdo-redugdo produzem radicais que podem ser
usados para iniciar a polimerizagdo. Este tipo de iniciagdo se refere a iniciagdo redox,
catalise redox ou ativagdo redox, cuja principal vantagem € o fato de a geragido de

radicais livres se dar em temperaturas moderadas (0 - 50°C).

Iniciagdo fotoquimica - Polimerizagdo fotoquimica ou fotoiniciagdo ocorre quando

radicais sd3o produzidos por irradiagio ultravioleta e luz visivel de um sistema de reagéo.

Em geral, absorgdo de luz resulta em produgdo de radicais por cada um dos seguintes

passos:

¢ alguns compostos no sistema sofrem excitagdo por absorgdo de energia e subsequente
decomposigdo em radicais.

e alguns compostos sofrem excitagdo e a espécie excitada interage com um segundo
componente para formar radicais derivados da ultima e/ou compostos formados.

A velocidade de iniciagdo pode ser controlada por uma combinagdo da fonte de
radicais, intensidade de luz e temperatura. Uso extensivo e expandido deste tipo de
iniciagdo esta sendo feito por parte das industrias de impressdo e revestimento. A
polimerizagao fotoquimica tem encontrado extensas aplicagdes em revestimentos € tintas
para impress3o para papel, madeira e plasticos, em circuitos de impressdo e adesivos.
Uma das grandes vantagens é que na fotopolimerizagdo ndo € necessario o uso de

solventes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

O estudo do comportamento cinético das reagdes de polimerizagdo aquosa na
presenga de catalisadores a base de argilas ¢ de interesse técnico e cientifico. Atividades
cataliticas de argilominerais sdo muito conhecidas, embora o uso das argilas como
catalisadores das reagdes organicas ainda ndo tenham sido explorados a nivel industrial.
Nos ultimos anos varios trabalhos vém sendo realizados nesta area. Apresentaremos, a
seguir, resumos de alguns destes trabalhos.

SOLOMON & LOFT (1968) investigaram, no seu trabalho “Rea¢des Catalisadas
por Minerais” o mecanismo da polimerizagdo espontanea interlamelar em silicatos de
aluminio. A polimerizagdo espontdnea de mondmeros hidroximetacrilato foi realizada
através das camadas de silicatos de aluminio e montmorilonita. Eles observaram que a
saturagao de montmorilonita por mondmeros acrilicos apresenta complexos
interlamelares de trés tipos: o primeiro consiste de duas camadas de moléculas de
monomero horizontais entre cada par de lamelas de silicatos; o segundo consiste em uma
camada de mondmero horizontal entre cada par de lamelas de silicatos e o terceiro
consiste de uma camada de moléculas de monomero formando um angulo com as
lamelas do silicato somente um, o terceiro tipo € susceptivel a polimeriza¢do espontanea.
Sitios doadores de elétrons situados entre as lamelas do silicato iniciam a polimerizagao
espontanea, a qual sugere proceder por mecanismos, envolvendo radicais anions. Estes
resultados sdo usados para explicar a variedade de efeitos notados, quando os silicatos

de aluminio sdo adicionados ou aquecidos com mondmeros vinilicos ou acrilicos.
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TADASHI et al(1974) estudaram a polimerizagdo do metil metacrilato na
presenga de varios oxidos metalicos. Eles perceberam que as particulas dos oxidos
metalicos ficaram encapsuladas no polimetil metacrilato (PMMA) formado. Verificaram
também as velocidades de polimerizagdo na presenga de varios oxidos metalicos sob
atmosfera de argonio. Os resultados obtidos com os diferentes oxidos em ordem
decrescente sio: Fe;0s;, CuO > Co0,0: > Ni;0; > Cr;0: > MnO,, TiO; > ZnO, SiO; >
ALO:.

MOUSTAFA & DIAB (1975) observaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato usando bissulfito de sodio como iniciador na auséncia e na presenga do vidro
colorido e incolor. Foi constatado que a velocidade de polimerizagdo aumentou na
presenga do vidro e que o vidro de menor tamanho de particula implicou numa alta
percentagem de conversio de mondmero para polimero. isto pode ser atribuido. a alta
dissociagdo dos ions do complexo iniciador/vidro e, consequentemente, a formagio de
radicais os quais sd3o responsaveis pelo processo de polimerizagdo. Também foi
observado um pequeno aumento na velocidade de polimerizagdo quando o vidro
colorido foi utilizado em comparagdo com o vidro incolor.

MOUSTAFA et al (1976) analisaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato na auséncia e na presenca dos oxidos metalicos TiO> e Cu,O, usando
bissulfito de sddio como iniciador nas temparaturas de 30,40,50 e 60°C. Eles perceberam
que a presenga do Cu,O e do TiO, aumentou a velocidade de polimerizagdo e reduziu o
peso molecular do polimero, quando comparada com a reagao realizada na auséncia dos
oxidos metalicos. Perceberam também que a energia de ativagdo aparente para a

polimerizagdo do metil metacrilato entre 40 e 50°C foi de 15,6 Kcal/mol na auséncia dos
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oxidos metalicos e 7,6 Kcal/mol e 2,8 Kcal/mol na presenga do TiO, e Cu0,
respectivamente.

MOUSTAFA et al (1981) estudaram a polimerizagdo aquosa de metil metacrilato
utilizando bissulfito de sodio como iniciador em atmosfera de nitrogénio na auséncia e na
presenga de oxido de cobre e alguns de seus sais de cobre. O efeito catalitico destes
compostos foi estudado e o processo de polimerizagdo revelou que o oxido cuprico e
cuproso possuem a mais alta influéncia catalitica. Foi determinado também que um
aumento na massa dos compostos de cobre leva a um correspondente aumento no efeito
catalitico. O efeito destes catalisadores sobre o peso molecular médio do PMMA
produzido foi estudado e foi observado que o uso do metal cobre (sulfeto cuprico)
aumentou o peso molecular. Isto pode ser atribuido a formagdo de um numero menor de
radicais bissulfito, o qual resultou em um aumento no peso molecular medio. O aumento
na velocidade de polimerizagdo na presenca destas substancias pode ser explicado pelos
seus efeitos cataliticos e pela diminui¢do da energia de ativagdo aparente [Ea], obtida
para cada um dos sistemas catalisados.

MOUSTAFA et al (1984) realizaram estudos sobre a polimerizagdo em emulsdo
do metil metacrilato, usando diferentes iniciadores. A reagdo foi realizada na auséncia e
na presenca de BMBD (Burnt Mazote Boiler Deposit). Eles observaram que, quando
persulfato de sodio ou persulfato de potassio foram usados como iniciadores, a
velocidade de polimerizagao diminuiu com o aumento da concentragdo de BMDB e
aumentou quando bissulfito de sodio foi usado como iniciador. A velocidade inicial de
polimerizagdo foi mais alta quando a reagdo foi realizada em atmosfera de nitrogénio do
que no ar. A energia de ativagdo aparente [Ea] foi determinada ser 12,4 x 10* J/mol e

16,3 x 10" J/mol na auséncia e na presenga de BMDB, quando persulfato de sodio foi



usado como iniciador e 5,9 x 10" J/mol e 5,1 x 10* J/mol, quando bissulfito de sodio foi
usado como iniciador. respectivamente. Os autores perceberam que o peso molecular
médio aumentou com o aumento da concentragao de BMDB, quando bissulfito de sodio
foi usado como iniciador.

TALAPATRA et al. (1985) ao estudarem sobre a reagdo de polimerizagdo
aquosa do metil metacrilato na presenga da bentonita hidrogénica, observaram que a
polimerizagdo aquosa via radicais livres de metil metacrilato com o sistema bentonita
hidrogénica/etanol foi realizada. Eles perceberam tambeém que a iniciagdo n3o ocorre na
fase aquosa e que a velocidade de polimerizagdo tem uma dependéncia de primeira
ordem com o0 mondmero. A energia de ativagdo aparente de 15,5 Kcal/mol confirmou
um aumento duplo na velocidade para um acréscimo de 10°C na temperatura.

MOUSTAFA et al (1986) pesquisaram a polimerizagdo aquosa do metil
metacrilato, usando bissulfito de sodio como iniciador na auséncia e na presenga do
corindon (Al,O;). Eles observaram que o corindon apresenta um efeito catalitico sobre a
reagdo de polimerizag@o e verificaram que os polimeros obtidos na presenca de corindon
tém uma distribui¢do de peso molecular mais larga do que em sua auséncia. Isto foi
observado pela analise cromatografica. A energia de ativa¢do aparente foi calculada entre
40 e 50°C e foi determinada como sendo 4,5x10* e 1.7x10" J/mol na auséncia e presenca
de 0.5 g de corindon por 105 ml da mistura de reagio, respectivamente.

RAHAS et al. (1988) realizaram um estudo cinético da polimerizagdo do metil
metacrilato em fase micelar, usando Ce(IV) como iniciador em uma solug¢do aquosa de
acido nitrico na presenga de sulfato de sodio na temperatura de 25 a 35°C. Foi observado

um aumento na velocidade de polimerizagdo com o aumento da concentragdo de



