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Relatdério Descritivo da Patente de Invencdo para
“Processo de Preparacdo de Resina Polimérica com Distribuicgdo
Bimodal de Pesos Moleculares e/ou com Estrutura Casca-Nicleo
e seu Uso”.
CAMPO TECNICO
, A presente invencdo refere-se a processo de
obfengéo de polimeros produzidos a partir de compostos

vinilicos, sendo descritas resinas especiais de poliestireno

sintetizadas através do mesmo e seu uso. As resinas

poliméricas produzidas apresentam como caracteristicas
principais, curva de distribuicdo de peso molecular (DPM)
larga/bimodal e/ou morfologia casca-nucleo. Essas resinas
podem ser usadas como suportes para uma ampla série de
aplicacdes, como por exemplo, para imobilizacdo de células e
enzimas em aplicacdes biotecnoldgicas e, absorcdo e adsorgdo
de compostos orgdnicos e inorgdnicos em solugdes.
TECNICAS ANTERIORES

Resinas poliméricas com curva de distribuicdo de
peso molecular bimodal sdo aquelas que apresentam duas modas
na curva de distribuicdo de peso molecular, o que indica a

existéncia de, em uma mesma resina, ao menos uma populacdo de

. baixo peso molecular e ao menos uma populagdo de alto peso

molecular. A principal vantagem no uso deste tipo de resina
estd associada ao fato de que a populacdo de baixo peso
molecular confere melhor processabilidade, enquanto a
populacdo de alto peso molecular melhora as propriedades
termo-mecédnicas da resina. Curvas de distribuicdo de pesos
moleculares bimodais podem ser obtidas por processos de
polimerizacdo ou através de processos de mistura de polimeros

com pesos moleculares distintos. Entretanto, nem sempre os
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processos de mistura s8o eficientes, podendo resultar em
polimeros de processabilidade ruim e com estrutura
morfolégica prejudicada pela mé mistura a nivel molecular,
com geracgao de dominios de diferentes composicbes e
conseqientemente com propriedades mecanicas insatisfatérias.
Os métodos de producéo de resinas bimodais
existentes adotam a manipulacdo de condicgdes operacionais, em
particular a concentragdo de agentes de transferéncia de
cadeia ou de algum outro aditivo (VICENTE et al. 2001b e
2001a, SAYER et al. 2000 e 2001). A presente invencdo néo
requer necessariamente o uso de agentes de transferéncia de
cadeia, nem de aditivos para a modificacdo da DPMBARTUS et
al. (2001) reportam o uso de um processo de polimerizacdo em
emulsdo seguido de um processo de polimerizagdo em suspenséo,
purificando o© latex produzido pela emulsdo e usando-o como
semente para © segundo processo, visando a produgdo de
resinas bimodais. No entanto, observa-se que hd uma etapa de
purificacdo entre as polimerizacdes. Na presente invencdo nédo
€ necessadrio separar nem purificar intermediédrios para a
producdo de materiais com DPM bimodais. Por fim, convém
ressaltar que NELE & PINTO (2002) desenvolveram uma estrutura
tebérica que permite analisar a possibilidade de existéncia de
curvas com numero de modas arbitrario, dependendo das
condicgdes operacionais do sistema. A abordagem usada é véalida
para processos que seguem distribuicdo do tipo Flory, como os
processos tipicos de polimerizacdo em suspensdo e emulsdo via
radicais livres. Os autores relatam gue o grau de
bimodalidade de uma CDPM depende da forma usada para a
representacdo da curva, forma esta que pode ser usada para a

definicdo de um indice de bimodalidade. As resinas preparadas
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pela presente invengdo tém indice de bimodalidade igual a 1
ou superior.

Materiais com estrutura tipo casca/niclec tém
atraido a atencdo nos uGltimos anos (VALTCHEV, 2002). Isto se
deve ao fato de o nlcleo e a casca apresentarem estruturas
diferentes. Geralmente, o material de interesse fica na casca
e o nucleo é constituido por um material menos nobre,
funcionando como um suporte (CHO et al., 2002). Deve-se
ressaltar que as particulas tipo <casca/nicleo possuen
propriedades diferentes das particulas constituidas apenas
pelo material da casca ou apenas do nucleo. Na presente
invencdo, as particulas com estrutura casca nuicleo podem
apresentar casca e nucleo de materiais distintos ou iguais.
Abaixo sdo revisados alguns trabalhos sobre a producdo e a
aplicacdo de resinas poliméricas com estrutura do tipo
casca/nucleo.

Uma revisdo sobre a preparacdo de diversos tipos de
suportes para 1inumeras finalidades, como por exemplo,
recheios de colunas cromatogréaficas, suportes para
catalisadores, dentre outras, €& apresentada por ARSHADY
(1991). Dentre os tipos de suportes estdoc poliestireno,
poliacrilamidas, polimetacrilatos, polissacarideos e
derivados de silica. Com relacdo aos suportes poliméricos,
deve-se destacar o uso de processos de polimerizacdo em
suspensdo para obter um maior controle sobre a morfologia da
particula. Uma outra revisdo apresentada por ISHIZU (1998)
ilustra diversos métodos para a producdo de resinas
poliméricas com estrutura do tipo casca/nlicleo. Dentre os
métodos utilizados estéd a polimerizacdo anidnica. O autor

indica formas de controlar o tamanho da particula formadora
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do nucleo, bem como da espessura da casca. Além disso, séo
apresentadas técnicas para formagdo de superestruturas
estdveis através de blendas poliméricas. Convém ressaltar que
em muitos casos o autor relatou o uso de agentes
reticuladores para formagdc das particulas que compdem o
nucleo da estrutura. Observa-se, portanto, uma estratégia em
comum: © uso de uma polimerizacdo em dois estédgios, o
primeiro visando a produgdo nucleo e o segundo estégio,
visando a producdo da casca. Na presente invencdo, a casca e
0 nucleo das particulas podem ser preparados simultaneamente
num Gnico vaso de reacdo, através da realizacdo simultédnea de
reacdes em suspensdo e emulsédo.

Um exemplo de aplicacdo de particulas com estrutura
tipo casca/nicleo é apresentado por CHO et al. (2002). O uso
das particulas foi voltado & produgcdo de peptideos. As
particulas foram produzidas via suspensdo, com nucleo de
poliestireno e casca de poli(etileno glicol) (PEG) .
Adicionou-se o PEG como um macromondmero e como um agente
estabilizante. Os autores relatam que a casca de PEG elevou
as taxas das reagdes de fotdlise, fazendo com gue processos
de sintese em fase sdlida apresentassem maiores rendimentos,
quando comparados a processos que utilizam apenas particulas
de poliestireno.

Outra aplicacéo envolvendo particulas tipo
casca/nicleo foi apresentada por VALTCHEV (2002). O autor
investigou o uso da estrutura tipo casca/nucleo envolvendo
suportes poliméricos e =zedlitas. Particulas de poliestireno
previamente produzidas (ndo foi indicado o método) passaram
por um tratamento eletrostéatico. Em seguida, foram

adicionadas as sementes de zeblitas que foram facilmente

XXX
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adsorvidas a superficie do suporte (nuicleo) polimérico,
devido a diferenca de cargas elétricas. A segunda etapa do
processo corresponde a um tratamento térmico para a producao
da casca constituida por um filme formado pelas zedlitas.
Segundo o autor, ndo had nenhuma ligacdo quimica forte entre a
casca e © nucleo, de forma que apds calcinacdo, podem ser
obtidas esferas de zedlitas ocas. Na presente invencdao,
procura-se usar as particulas com estrutura casca/nlcleo para
adsorver e/ou imobilizar substédncias quimicas, em particular
de interesse biotecnoldégico, para usa-las eventualmente como
catalisadores ou adsorventes.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencéo descreve o) uso de uma
estratégia 1inédita, para a producdo de resinas poliméricas
com curva de distribuicdo de pesos molecular bimodal e/ou
estrutura casca-nlGcleo,assim como © uso dessas resinas como
suporte para aplicacdes gquimicas e biotecnoldgicas
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A inovacdo ora proposta consiste de um processo de
polimerizacdo de um composto vinilico em suspensdo, que ¢€
segquido por um processo de polimerizacdo em emulsdo para
controle da forma da DPM, com ambos 0Os processos ocorrendo no
mesmo reator, com a producdo de particulas com estrutura tipo
casca/nicleo, bem como resinas com curvas de distribuicdo de
peso molecular larga. Em wum processo alternativo também
proposto, ¢é descrita uma reacdo de polimerizacdo de mondmero
vinilico em suspensdo em duas etapas, sendo a primeira etapa
um processo em batelada e a segunda etapa, uma batelada
alimentada apenas pelo mondmero, para obter DPM bimodais

tipicas.
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METODOLOGIA

A metodologia sera dividida em trés classes
principais: reacgdes de polimerizacgdo em suspensio, emulsdo e
em suspensdo e emulsdc simulténeas. Desta forma serédo
descritos os procedimentos para realizacdo do experimento e
apresentada a receita de uma das reac¢cdes. Em todos os
exemplos a temperatura fol sempre mantida constante e igual a
85°C, mas isso ndo limita o escopo da presente invencédo, Jja
que qualquer perfil de temperatura ou pressdo pode ser usado.
A agitacdo fol alterada de acordo com o experimento, visando
um estudo da influéncia do tamanho da particula. Isto também
ndo limita o escopo da invencgdo, dado gue a velocidade de
agitacdo pode ser usada para controlar o tamanho das
particulas. As reacdes foram realizadas a presséo
atmosférica, mas 1isso ndo limita o escopo da presente
invengdo, J& que pressdes distintas da atmosférica e/ou
perfis de pressdo ao longo da reacdo podem ser adotados sem
gue sejam necessarias quaisquer mudancas significativas de
procedimento. As reacdes foram iniciadas por perdxidos
orgadnicos e inorgdnicos, mas isso também ndo limita o escopo
da presente invencdo, dado que quaisquer compostos capazes de
gerar radicais livres na fase monomérica e/ou na fase aquosa
podem promover as reagdes aquil descritas, incluindo os
préprios mondmeros. As reacdes foram realizadas sem adicdo de
agentes de +transferéncia de cadeia, mas isso também néao
limita o escopo da presente invencdo dado que o uso de tais
compostos torna ainda mais facil a producdo de DPM bimodais.
A) Reacgdes em Suspensdo

As reacdes de polimerizacdo em suspensdo sao

realizadas em regime batelada ou semi-batelada. A receita é
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composta por meio continuo, por exemplo, &gua, solugdes
agquosas, mondmero, por exemplo, estireno, agente de
suspensdo, por exemplo, &lcool polivinilico (PVA) e iniciador
solivel no monémero, por exemplo, perdxido de benzoila (BPO).
Os componentes quimicos fundamentais sdo o melo continuo e o
mondmero. Os demals podem estar ou ndo presentes na
formulacdo, sem limitar o escopo da invengdo. O agente de
suspensdo pode ser adicionado puro ou em solucdo aquosa. Apds
ser ligado o sistema, espera-se que a temperatura desejada
85°C, ou outra qualquer, seja atingida. A temperatura pode
variar ou permanecer constante. Entdo a solucdo de PVA é
adicionada. A quantidade desejada de iniciador pode ser
adicionada dissolvida no mondémero a ser usado, para que haja
uma melhor solubilizacdo ou adicionado puro e
independentemente do mondmero. Apbds ser atingida a
temperatura especificada, o reator jé& carregado com a solugao
de PVA e sob agitacdo recebe a carga de monémero e de
iniciador, sendo somente entdo considerado o inicio da
reacdo. A ordem de adicdo dos componentes ndo limita o escopo
da presente invengdo, podendo os reagentes serem adicionados
de outra forma. Uma carga extra de mondmero e iniciador pode
ser adicionado continua ou descontinuamente ao longo da
reacéo.
B) Reacdes em Emulséo

As reacdes de polimerizacédo em emulsado sdo
realizadas sob regime batelada ou semi-batelada, para melhor
controle térmico. A receita é composta por meio continuo, por
exemplo, A&gua, mondmero, por exemplo, estireno, iniciador
soltivel na fase aquosa, por exemplo, persulfato de potéssio

(KPS), emulsificante, por exemplo, lauril sulfato de sdédio
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(SLS) e tampdo, por exemplo, Dbicarbonato de sbébdio. Os
componentes duimicos fundamentais sdo o meio continuo e o
mondémero. Os demalis podem estar ou ndo presentes na
formulacdo, sem limitar o escopo da invencdo. Os reagentes
podem ser adicionados puros ou na forma de misturas. Apds o©
sistema ter atingido a tempefatura desejada de reacdo, sdo
adicionados a solucdo de emulsificante, a solucdo tampdo e
dgua para totalizar o meio continuo, sendo entdoc ligada a
agitacdo. Espera-se que a temperatura atinja novamente o valor
nominal desejado (85°C), sendo adicionada uma carga inicial de
mondémero. A temperatura pode variar. Em seguida, adiciona-se a
solucdo de iniciador. Para os sistemas em semi-bateladas
conecta-se a alimentacgdo continua ou descontinua de quaisquer
dos constituintes de reac¢do, na forma puro ou com misturas
homogéneas ou ndo, com perfil de vazdo especificado, sendo
considerado o inicio da reacdo. A ordem de adigdo dos
componentes ndo limita o escopo da presente invencdo, podendo
O0s reagentes serem adicionados em qualquer outra ordem.

O procedimento descrito acima é o de uma emulsdo
ndo semeada. Podem ser realizados também testes envolvendo o
uso de sementes constituidas por polimero em quaisquer
quantidades e distribuicdo de tamanhos. O procedimento
reacional ¢é fundalmentalmente o mesmo; entretanto, o meio
continuo apresenta polimero e uma certa guantidade de agente
de suspensdo e/ou emulsificante, para evitar aglomeracdoc das
particulas.
C) Reacgdes Simultédneas em Suspensdo e Emulsao

Este grupo de reacdes é o mais importante, pois
sd0 as que envolvem a polimerizacdo simultdnea em suspenséo

e emulsdo. Ha trés tipos diferentes de procedimentos. Apesar
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da constituicdo das receitas ser a mesma, o que diferencia
os procedimentos é o instante no qual se d& a partida na
reacdo de polimerizagdo em emulsdo no mesmo reator em que
uma polimerizacdo em suspensdo j& estava ocorrendo. Em um
tipo de reacdo, a partida da reacdo em emulsdo fol feita no
inicio do procedimento experimental, em conjunto com a
reacdo em suspensdao. Os outros dois tipos consideram a
partida da reacdo em emulsdo apds o inicio. No primeiro caso
ndo hé& particula de polimero, no segundo caso a particula de
polimero ainda nédo alcancou o ponto de identificacdo de
particula (PIP); enquanto no terceiro caso, a particula de
polimero j& estd formada, tipicamente apds 70% de conversédo.
O momento em gue se inicia a alimentacdo dos componentes da
emulsdo, ndo limita o escopo dessa presente invencgdo, dado
que essa alimentacdo pode ser iniciada a qualquer instante e
usada para modificar as propriedades do material final.

As reacdes usam o0s mesmos constituintes descritos
nos itens A e B. Da mesma forma, os constituintes podem ser
adicionados sob a forma de solugdoc ou puros, sendo O
procedimento de preparacido 0os mesmos explicados
anteriormente.

RESULTADOS

A Tabela 1, abaixo, apresenta uma receita tipica de
uma polimerizacdo simultdnea em suspensdo e emulsdo, sendo
que os constituintes da polimerizacdo em emulsdoc foram
adicionados ao vaso reacional apenas 2 horas depois do inicio
da reacdo de polimerizacdo em suspensdo. Os procedimentos

seguidos foram apresentados na segdo intitulada METODOLOGIA.
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Receita da Polimerizagdo

“Componentes. . . . ]. . Quantidade - [g] . |
200,0 (100,0 / 30,0-100,0)

Estireno . vazdo : 50g/h
Agua 485,0 (370,0 / 115,0)
Lauril Sulfato de Sédio 2,50
Bicarbonato de Sédio 0,30
Persulfato de Potéassio 0,30
Poli Alcool Vinilico 2,00
Peréxido de Benzoila 4,00

Condicdes Operacionals da Polimerizacgédo

-Componentes i Lrnyalores
Temperatura — [°C) 85, 0°C
Agitagdo - [rpm] 1080 + 50
Tempo de reag¢do — [min] 300

Tabela 1 - Receita de uma polimerizacdo de estireno
simultaneamente em suspensdo e emulsédo
Como resultado obteve-se uma resina com estrutura
tipo casca nucleo, como pode ser vista na Figura 1
(Micrografia de amostra do produto final da reacdo, cuja
receita é apresentada da Tabela 1 - aumento: 35x). O nucleo
da particula tem dimensbes caracteristicas dos processos em
suspensdo (50um a 3mm) e a casca formada pelas particulas de
emulsdo aglomeradas. Além disso, a resina apresentou peso
molecular ponderal médio igual a 35230 e peso molecular
numérico médic igual a 15985, indicando um indice de
polidisperséo de aproximadamente 2,21. Observou-se um
consideravel alargamento na curva de distribuigdo de pesos
moleculares apdés a adicédo dos componentes do sistema de
polimerizacdo em emulsdo, como mostra a Figura 2.
A Tabela 2 apresenta uma receita tipica de um outro
processo também proposto nesta patente, visando a obtencéo de
resinas poliméricas bimodais. O processo caracteriza-se pela

realizagcdo de uma polimerizagdo em suspensdo por 4 horas,
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sendo, entdo, adicionada uma quantidade de &agua e mondmero e

este, fol continuamente alimentado até o fim do experimento.

A resina polimérica resultante deste processo apresentou

curva de distribuicdo bimodal tipica, sendo o valor do peso

molecular ponderal médio igual a 125200 e peso molecular

numérico médio igual a 26010, indicando um indice de

como mostrado na Figura 3.

]

polidispersdo da ordem de 4,81,

Receita da Polimerizagédo

Quantidade = :[g}
200,06 (100,0 / 30,0-76G,0)
vazao 35g/h
500,0 (400,0 / 100,0)

% componénte

Estireno

Agua
Lauril Sulfato de Sédio 0,0
Bicarbonato de Sédio 0,0
Persulfato de Potéssio 0,0
3,0
0,0
4,0

Poli Alcool Vinilico
Poliestireno
Perdxido de BRenzoila

Condigdes Operacibnais da Polimerizagdo

LA X X]
.
X3

i Componentes i s it U Valores U Ul
Temperatura — [°C] 85, 0°C
Agitagdo - [rpm] 1080 + 50

Tempo de reagdo - [min] 500

Tabela 2 - Receitas das polimerizag¢des do grupo V

A Tabela 3 apresenta wuma receita tipica para

producdo de copolimero de estireno e metacrilato de metila. A

metodologia empregada ¢é idéntica & empregada no uso da

receita apresentada na Tabela 1. A tnica diferenca é dque a
polimerizacdo em emulsdo empregou como mondmero metacrilato

de metila ao invés de estireno.

Receita da Polimerizagdo

T Componentes . . | ouantidade - gl
Estireno 71,0
) . Partida : 30,0
Metacrilato de Metila Alimentado : 91,0
Agua Suspensdo : 380,0
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I Emulsdo : 120,0 |
| —=uiii Sulfato de Soédio | 2,80
' _rmicarbonato de Sédio | 0.50
| Persulfato de Potéssio | 0, 50

]

l

Alcool Polivinilico 3,00
Peréxido de Benzoila 1,00

S NG

Condi¢des Operacionais da Polimerizacdo

o SComponentes i oo fiinc o0 REACH D0 hen
Temperatura - [°C] 85, 0°C
Agitagdo - [rpm] 1600 + 50
Tempo de Reagdo — [min] 300

Tabela 3 - Receita para a producgdo de copolimero

Além disso, a resina apresentou peso molecular ponderal médio
igual a 123250 e peso molecular numérico médio igual a 33085,
indicando um indice de polidispersdc de aproximadamente 3,73.
Os dados séé mostrados nas Figuras 4 e 5.
EXEMPLOS RELACIONADOS COM BIMODALIDADE
Optimal-Grade Transition Strategies for Multistage Polyolefin
Reactors

Takeda, M. (Showa Denko K.K.), Ray, W.H. (Univ. of

Wisconsin), American Institute of Chemical Engineering

Journal (AIChEJ), 45, 8, 1999. pp 1776 - 1793.

O objetivo deste artigo é definir estratégias

Otimas para a transicdo de grades poliméricos. Utiliza como
exemplo a transicdo de um grade unimodal para um bimodal. O
processo consiste de producdo de poliolefina (PEAD), em fase
lama, em dols reatores de reciclo (Loop) em série,
utilizando-se catalisador Ziegler-Natta. N&o h& experimentos
para validar a andlise.O pré-requisito usado para chegar-se a
bimodalidade é garantir condicdes de operacdes muito
diferentes nos dois reatores, gue acarreta em DPM muito

larga.
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Bimodal Molecular Mass Distribution upon Polymerization in
the Presence of Dilithium Initiatiors: A Two-Phase Process
Model

Estrin, Y. I. (Institute of Problems in Chemical

Physics), Polymer Science - A, 40, 7, 1998. pp 651 - 657.

Este trabalho discute a polimerizacgdo de estireno e

dienos conjugados para a producéo de polimero com
distribuicdo bimodal utilizando-se iniciador de dilitio (que
possui dois sitios ativos) em solucdo de hidrocarboneto. A
principal caracteristica deste processo é o fato de que o
iniciador precipita, pela formagcdo de ligagdes cruzadas,
quando os dois sitios estdo com cadeias em crescimento.
Porém, parte desse iniciador mantém-se mono-ativo e permanece
em solugdo. Formam-se dois meios de propagagdo de cadeia em
diferentes condicdes operacionais.

A Comprehensive Model for the Calculation of Molecular Weight

Long-Chain Branching Distribution in Free-Radical
Polymerization
Pladis, P., Kiparissides, C. (Aristotle Univ. of

Thessaloniki), Chemical Engineering Science, 53, 18,
1998. pp 3315 - 3333.

Este artigo apresenta um modelo para a
polimerizacdo de etileno em solucgéo, produzindo PEBD,
altamente ramificado. Este polimero, quando proeduzido
industrialmente em autoclaves, pode apresentar distribuicéo
bimodal, por causa da cinética de polimerizacdo via radicais
livres, com transferéncia a mondmero, polimero e solvente.

Inclui também as etapas ndo-usuais de transferéncia
intramolecular, cisdo B de sec e terc-radicais e terminacéo

com dupla ligacdo terminal.
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Outro fator utilizado é o agente de transferéncia
de cadeia. O autor introduziu esta reacgdo no lugar da
transferéncia a solvente. Altas concentracdes do agente
reduzem o peso molecular e levam a uma distribuicdo
simétrica. Como conseqiiéncia, uma curva antes bimodal torna-
se unimodal com o aumento da concentracdo do agente.

A distribuicdo de tempo de residéncia também
influencia. Para uma seqiiéncia de dois reatores, sem reciclo
e com concentracdo de mondmero e temperatura maiores no
segundo reator, foi obtida curva de distribuig¢do unimodal no
primeiro reator e bimodal no segundo, devido a diferentes
condicdes de operacdo em cada um. Introduzindo-se reciclo,
verifica-se que o aumento da razdo de reciclo aumentando, a
curva de distribuicdo de peso molecular na saida do primeiro
reator vai alargando, apresentando caracteristicas bimodais,
ficando, finalmente, idéntica a curva de distribuicdo de peso
molecular da saida do segundo reator. Esta ultima pouco varia
com o aumento da razdo de reciclo.

Morphological Considerations on the Mechanical Properties of
Blown High-Density Polyethylene Films
Kim, Y.M., Kim, C.H., Park, J.K. (Korea Advanced
Institute f Science and Technology), Lee, C.W., Min, T.I.
(Hanwha Chemical Corporation), Journal of Applied Polymer
Science, 63, 1997. pp 289 - 299.

Este trabalho consiste na anédlise mecdnica de
filmes de polietileno bimodal. Segundo os autores, este
material possul superior resisténcia mecédnica em relacdo a
“grades” similares, porém unimodais, para aplicacdes como

filmes. Especialmente ocorre com a resisténcia ao impacto
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“dart drop”. Os autores analisam as fraturas do material do
ponto de vista da mecdnica dos materiais (microestrutura).
Reactor Residence-Time Distribution effects on the Multistage
Polymerization of Olefins - II. Polymer Properties: Bimodal
Polypropylene and Linear Low-Density Polyethylene
Zacca, J.J., Debling, J.A., Ray, W.H. (University of
Wisconsin), Chemical Engineering Science, 52, 12, 1997.
pp 1941 - 1967.

Este artigo é o segundo de uma série cujo tema
principal é analisar os efeitos da distribuicdo de tempo de
residéncia sobre sistemas de polimerizacdo, em fase gasosa e
lama, utilizando-se catalisadores sélidos Ziegler-Natta ou
metalocénicos. A bimodalidade é vista como o resultado da
manipulacdo da distribuicdo de tempo de residéncia.

Com dois CSTR verticais em série, com catalisador
Ziegler-Natta, verifica-se que na saida do primeiro reator a
distribuicdo de peso molecular apresenta-se larga e com
tendéncia a bimodalidade. No entanto, ao passar pelo segundo
reator forma-se uma fragdo unimodal estreita. Como resultado,
o) polimero apresenta-se unimodal, com polidisperséo
intermediéaria.

O autor cita algumas alternativas que poderiam ser
usadas para obtencdo de polimero bimodal. Variando-se a
altura do leito dos dois reatores em série. A mudanca na
altura dos leitos provoca pouca alteracdo na distribuicgao,
variando somente a proporcdo entre os picos. Efeitoc similar é
verificado quando had envenenamento do catalisador no segundo
reator.Quando foi wutilizado catalisador metalocénico, nas
mesmas condicdes, a curva mostrou ter elevado grau de

bimodalidade, e muito bem definida.
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Preparation of Syndiotactic Polystyrene Having Bimodal
Molecular Weight Distribution with Dinuclear Titanocenes
Lee, D., Yoon, K. (Kyungpook National Univ.), Noh, S.
(Yeungnam Univ.), Woo, S. (Cheil 1Industrials, Inc.),
Polymer, 38, 6, 1997. pp 1481 - 1483,

O trabalho procura uma alternativa para a produgéo
de polimeros com distribuicdo larga, objetivando sua melhor
processabilidade, a partir de catalisadores metalocénicos. Em
estudos anteriores foi verificado que alguns titanocenos
podem produzir poliestireno sindiotatico. Porém, o produto
possui distribuicdo estreita. O autor propde utilizar uma
mistura de catalisadores titanocénicos, com dois mono e um
dinuclear, para esse fim.

Morphological Features of Blown High-Density Polyethylene
Films
Kim, Y.M., Kim, C.H., Park, J.K. (Korea Advanced
Institute f Science and Technology), Kim, J.W., Min, T.T.
(Hanwha Chemical Corporation), Journal of Applied Polymer
Science, 61, 1996. pp 1717 - 1729.

Este artigo trata da anélise mecdnica comparativa
entre filmes de polietileno de alta densidade soprado, com
distribuicdo unimodal e bimodal. A resisténcia do filme
produzido com resina bimodal mostra-se maior em relacdo ao
“grade” unimodal, com “melt index” e densidade similares.
Verifica-se este efeito especialmente com resisténcia

mecdnica ao impacto “dart drop”.
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On the Reasons for Bimodal Molecular Mass Distribution in
Diene Polymerization with Dilithium Initiators
Estrin, Y. 1. {(Institute of Chemical Physics in
Chernogolovka), Polymer Science - A, 38, 5, 1996. pp 748
- 754,

O autor procura mostrar que o mecanismo adotado por
pesquisadores anteriores como responsavel pelo surgimento de
bimodalidade nao é correto e defende sua prdpria
teoria.Segundo se acredita, a bimodalidade ocorre devido as
diferencas de atividade dos diferentes sitios ativos do
iniciador.

Bimodal Molecular Weight Distribution 1in Carbocationic
Systems with Free Ions and Ion Pairs of Equal Reactivities
but Different Lifetimes
Matyjaszewski, K., Szymanski, R., Teodorescu, M.
(Carnegie Mellon Univ.), Macromolecules, 27, 1994. pp
7565 ~ 7574,

Segundo o autor, a distribuicdo de peso molecular
bimodal é fregiientemente observada em polimerizacdo catidnica
em solucdo. Isto porque had uma dualidade intrinseca na etapa
de iniciacédo.

E aceito que a iniciacd3o ocorra da seguinte forma:
um Aacido de Lewis combina-se com uma base de Lewis
(iniciador) para formar um par cation-anion, ndo-dissociado,
que pode iniciar a polimerizacdo (a constante de ionizacéo
mede esta tendéncia). Esta espécie pode sofrer a dissociacéo,
formando um cation livre, que possuli a mesma reatividade que
o anterior, sendo gque possul tempo de vida diferente (a
constante de dissociacdo é a medida da tendéncia). Estas trés

espécies, base de Lewis (iniciador), par idénico néo-
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dissociado e carbocdtion, estdo em equilibrio. O restante da
polimerizacdo 1iré ocorrer normalmente, com as etapas de
propagagdo e as etapas de terminacdo. O autor assume a
hipdétese de que a reatividade das espécies com o mondmero € a
mesma. Desta forma, a Unica diferenca estara no tempo de vida
de cada espécie (isto é possivel quando a reacdo entre a base
e o é&cido de Lewis formando as espécles ativas ocorrem com
diferentes taxas).
Studies on Dilithium Initiators. 2. The Bimodal Molecular
Weight Distribution in Polyisoprene
Bredeweg, C.J., Gatzke, A.L., Lo, G.Y., Tung, L.H. (The
Dow Chemical Company), Macromolecules, 27, 1994. pp 2225
- 2232,

Muitos trabalhos anteriores mostram que polimeros
com distribuicdo larga e bimodal s&o obtidos em sistemas que
utilizam iniciador dilitio em solugdo, em contraposicdo ao
observado em polimerizacdes anidnicas, que tendem a gerar
polimeros com distribuicido estreita.

Neste trabalho foram realizados experimentos,
procurando analisar as causas do fendmeno de bimodalidade.
Dados de polimerizacdo do 1isopreno mostram o seguinte
comportamento: inicialmente forma-se rapidamente um pico
estreito, mas com o progresso da reacdo surge outro pico,
largo, na fracdo de menor peso molecular. Mais adiante, o
pico estreito original, de alto peso molecular, reduz-se em
contraposigdo ao pico menor, dque aumenta. Existem, portanto,
dois processos ocorrendo. Uma réapida iniciacdo, seguida de
rapida propagacdo, produz o pico de alto peso molecular, e um
processo mals lento, responséavel pela fracdo de mais baixo

peso molecular. Os dados mostram que o iniciador constitui



10

15

20

25

30

19/35

rapidamente uma estrutura ligada a dois ou trés mondmeros.

Esta estrutura, provavelmente, é a responsavel pela formacédo

da fracdo de baixo peso molecular. Em outras palavras, o

autor identifica duas espécies de iniciador no processo:

iniciador simples (monofuncional) e iniciador dilitio, que
mantém-se em grande parte combinado com oligdmero.

Process for Producing Polyolefins and Polyolefin Catalysts
Stricklen, P.M. (Phillips Petroleum Company), US Patent,
number: 4.939.217,

03/07/1990.

Este trabalho registra o desenvolvimento de
processo para producdo de poliolefinas através de mistura de
catalisadores suportados. O objetivo principal é determinar
como produzir polimero com distribuicdo bimodal e como
determinar uma mistura de catalisadores adequada para isso.

O autor relata que poliolefinas com distribuicéo
bimodal apresentam vantagens quanto ao processamento. Esses
materiais apresentam mais réapida taxa de extrusdo com mais
baixo consumo de energia. Possuem menores perturbag¢gdes no
escoamento do material fundido e melhores propriedades em
aplicacdes, como em filmes, por exemplo.

Afirma-se que existem diversos métodos para a
polimerizacédo de poliolefinas objetivando distribuicdo
multimodal. Cada gqual possuili suas desvantagens. Podem ser
produzidas utilizando-se alimentacdo de dois catalisadores em
um uUnico reator. Esta alternativa possui problemas quanto a
controlabilidade e o produto final apresentaréd particulas com
tamanhos diferentes, dque com a estocagem e transporte,
resultard em polimero heterogéneo. Polimero bimodal também

pode ser produzido utilizando-se reatores em série ou pela
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mistura de polimeros prontos. Nestes dois casos ha aumento
nos custos de producéo.

Emprega-se o processo lama para a conducdo das
polimerizacdes, em um unico reator.

O sistema catalitico empregado mneste trabalho
consiste de dois ou mais catalisadores metalocénicos, dJue
possuem diferentes taxas de propagacdo e terminacdo, e um
aluminoxano. O fendmeno de bimodalidade, no entanto, ocorre
para razdes especificas entre os metalocenos constituintes do
catalisador. Com isso, se for preciso modificar a forma da
curva, precisa-se gerar um novo sistema catalitico. O autor
pretende contornar este problema: procura produzir polimeros
bimodais variados sem precisar de um novo catalisador.

Verificou-se que zircocenos sdo muito sensiveis a
transferéncia por hidrogénio, em contraposicéo aos
titanocenos, que sofrem alteragdes insignificantes frente ao
hidrogénio. Portanto, um sistema catalitico formado por
zircocenos e titanocenos poderia produzir polimeros bimodais
com perfis diferentes em funcdo da concentracdo de hidrogénio
no meio.

Process for the Prodution of Polyethylene with a Broad and/or
Bimodal Molecular Weight Distributiocn
Samuels, E.S.B., Karol, F.J. (Union Carbide Chemicals and
Plastics Company Inc.), US Patent, number: 4.918.038,
17/04/1990.

A patente registra um processo para producgdo de
polietilenc com distribuicdo larga e/ou multimodal em um
Unico reator. O sistema catalitico consiste numa mistura de
catalisadores Ziegler-Natta (oxi-haletos de vanéadio),

modificadores (haletos orgédnicos de B ou Al), promotores
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(halo-orgédnicos) e um aluminoxano, suportados em silica,
alumina e/ou outros suportes.

Os autores fazem alusédo as caracteristicas
mecdnicas do polimero bimodal. Em muitas aplicacdes, rigidez,
forca e resisténcia a agressdes do meio sdo propriedades
importantes. Essas propriedades estéo relacionadas a
polimeros com elevado peso molecular. Entretando, estes
materiais apresentam pouca processabilidade. Quando existe
uma fracdo de baixo peso molecular, em menor guantidade,
associada a distribuig¢do, as propriedades importantes séao
mantidas, = mas agora com melhor processabilidade,
principalmente em relacdo a extruséo.

Citam as trés estratégias mais 1mportantes Jjé
propostas na literatura para a producdo de polietileno
bimodal. A primeira corresponde a misturar Jjé& prontos,
polimeros com distribuicbdes diferentes. Esta estratégia
apresenta varias desvantagens, tanto operacionais {misturacdo
de meio muito viscoso), quanto econdmicas (elevado custo com
misturadores e energia), para uma completa homogenizacdo.
Outra estratégia é empregar reatores em bateria ou
multiestédgios. Neste caso, podem ocorrer problemas de
eficiéncia e, novamente, custos. A terceira e mais desejavel
proposta é a producgdo direta de polietileno bimodal em um
Unico reator utilizando um Unico catalisador ou mistura de
catalisadores.

O controle da forma da distribuicdo de peso
molecular pode ser feito pela diferenga entre a resposta que
cada catalisador tem frente a variacdes na concentracdo de

hidrogénio (agente de transferéncia). Quanto maior a
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diferenca entre as respostas maior o grau de bimodalidade do
polimero.

O processo é conduzido em lama ou fase gasosa.
Podem ser empregadas pequenas gquantidades de oa-olefinas com
trés ou mais carbonos na cadeia. Faz-se a reacdo em um Gnico
reator, mas o0s autores relatam que a utilizacdo de dois
reatores leva a um maior grau de bimodalidade.
Process and Catalyst for Producing Polyethylene having a

Broad Molecular Weight Distribution

Ewen, J.A., Welborn Jr., H.C. (Exxon Research and
Engineering Co.), Us Patent, number: 4,530.914,
23/07/1985.

Esta patente registrou o sistema catalitico e o
processo para obtencdo de polietileno tendo distribuicéo
larga ou multimodal. O objetivo é produzir polietileno em um
unico processo. Particularmente resina bimodal.

Os autores comentam rapidamente sobre uma
caracteristica interessante de polietilenos bimodais.
Excelente processabilidade, ou seja, pode ser processadc mais
rapidamente e com menor consumo de energia e num mesmo
intervalo de tempo, quando comparados aos valores tipicos
para um polimero tradicional.

O processo foi desenvolvido procurando empregar
apenas um UuUnico reator, contornandc problemas operacionais
pertinentes a baterias de reatores. Sdo consideradas as
formas de éondugéo em lama, solucdo e fase gasosa. O processo
¢ capaz de produzir polietileno de alto peso molecular, com
distribuicdo larga e bimodal. Isto vali em contraposicdo ao
observado em catélise via metalocenos. Por esta razao

empregam-se sistemas cataliticos que consistem de, no minimo,
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dois catalisadores metalocénicos {(de Zr ou Ti), cada um
possuindo diferentes taxas de propagagdo e terminacdo com ©
etileno, e um anico composto aluminoxano. Pequenas
quantidades de a-olefinas superiores podem estar presentes,
para a producdo de polietileno linear de baixa densidade.

As faixas em que variam as razdes entre os
componentes sdo dadas. Os autores afirmam gque a razdo molar
entre zircocenos e titanocenos variam muito e sdo os
responsaveis por determinar a forma da distribuicido de peso

molecular (preferencialmente de 1:10 a 1:1).

Continuous Polymerization Models - Part II. Bath Reactor
Polymerization.
Zeman, R.J., Amundson, N.R. (University of Minnesota),

Chemical Engineering Science, 20, 1965. pp 637 - 664.

Um trabalho pioneiro com relacdo aoc fendmeno de
distribuicdo bimodal. Os autores procuraram analisar o
controle da curva de distribuicdo de peso molecular. Como
resultado, obtiveram curvas bimodais.

Trata-se de trabalho estritamente computacional,
baseado no modelo de reator batelada ndo-isotérmico
conduzindo uma polimerizacgdo simples. O mecanismo cinético
consta de trés etapas: iniciacdo pelo catalisador I,
propagacdo e transferéncia ao mondmero, que regenera I.

No entanto, 0s autores usaram a soma das
concentracées de polimero vivo e morto para expressar a
grandeza fracdo ponderal. Desta forma, curvas de distribuicéo
mostravam-se bimodais. Um pico corresponderia ao polimero
vivo e outro ao polimero morto. Tal polimero seria produzido
caso houvesse a introducdo repentina de wum agente de

terminacdo forte em curto espaco de tempo.
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PRODUTOS
Sybron Chemicals

Esta industria produz polimeros para toner com
diferentes composicdes e distribuicdes de peso molecular.
Varios de seus grades sido polimeros bimodais. Podemos citar

alguns exemplos:

Nome Comercial |Composigao Polidispersa
° !
X 347 Estireno 17
Acrilato de butila
a-metilestireno
D 932 Estireno 7
Acrilato de 2-etil-hexila
D 30 Estireno 8
Acrilato de 2-etil-hexila
C 300 Estireno 11

Acrilato de 2-etil-hexila
Acido metacrilico

T 395 Estireno 13
Acrilato de 2-etil-hexila
Metacrilato de metila

T 1200 Estireno 15
Acrilato de 2-etil-hexila
Beido metacrilico
Metacrilato de metila

Todos os grades apresentam acentuado grau de

bimodalidade. Especialmente os polimeros com polidispersédo
superior a dez. No entanto, esses materiais ndo possuem
morfologia casca/nicleo, ndo s8c produzidos pelo processo
descrito nessa patente e ndo sdo usados como suportes para
aplicacdes quimicas e biotecnolégicas.
Exxon Chemical

Esta indGstria produz ¢ elastdmero EPDM, a base de
etileno e propileno, sob a denominacdo comercial de Vistalon,
em que muitos de seus grades sdo bimodais.

Apresenta estes materiais e faz mencdes sobre as
vantagens de se utilizar polimero bimodal como substituto da
borracha. Os grades bimodais Vistalon sdo produzidos usando

tecnologia propria da Exxon Chemical, distinta do processo

..
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aqui descrito. Estes produtos Unicos caraterizam-se por terem

distribuicdo de peso molecular com “cauda” extensa, com uma

elevada fracdo de alto peso molecular, resultando nos

seguintes beneficios:

® alta eficiéncia de mistura;

¢ melhor dispersdo de ingredientes;

e maiores taxas de extrusdo de compostos;

e controle da geometria mais consistente;

e excelente consisténcia produto/batelada;

¢ chega-se a compostos (compbdsitos) de viscosidade baixa a
elevados cisalhamentos

Abaixo sdo descritas as aplicacdes para esses
materiais:

Mangueiras: varios tipos de EPDM Vistalon podem ser
usados para fabricacdo de mangueiras. Entre esses, 0S novos
grades bimodais mostram vantagens unicas pela combinacdo dos
beneficios de EPDM amorfo, com suas propriedades elésticas, e
de EPDM cristalino, por sua resisténcia “verde”e performance
no processamento. Atualmente, a inddstria automobilistica ¢
muito exigente em relacdo ao desempenho de mangueiras a
baixas e altas temperaturas.

Corpos de selagem: as suaves e arredondadas formas
dos modelos dos carros modernos exigem perfins de corpos de
selagem mais complexos. Os polimeros EPDM bimodais permitem
uma maior flexibilidde na modelagem de pecas, devido ao seu
processamento mais facil.

Uso do polimero com morfologia casca-nucleo e/ou com
distribuicdo bimodal de pesos moleculares como suporte em

aplicacdes quimicas e biotecnoldgicas.
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Sdo apresentados aqui, exemplos de uso dos
polimeros com morfologia casca/niucleo e/ou distribuicgdo
bimodal de pesos moleculares como suporte em aplicacdes
quimicas e biotecnoldégicas. Esses materiais podem ser usados
como adsorventes em processos de separacdo por adsorcdo e/ou
absorcdo, ou como catalisadores em processo de transformacdo,
apds adsorgcdo e suportacdo de enzimas, células, ou outros
produtos quimicos sobre as particulas. O uso desses polimeros
nessas aplicacdes deve-se a alta porosidade e area especifica

da casca polimérica, que se encontra na faixa de 10 a 100

m’/qg.

Resultados comparativos, gque consistem no estudo da
adsorcado de enzimas (por exemplo, lisozima) em trés
adsorventes de natureza diferenciada: hidroxiapatita,

poliestireno casca/nucleo e resina catidénica Amberlite Ira
120 na forma sbédica. O objetivo da comparacdo € mostrar que ©
produto aqui avaliado pode ser utilizado de forma competitiva
nas aplicacdes propostas. Foram investigados os efeitos do
pH, da presenca de tampdo fosfato e da concentracdo inicial
da proteina na quantidade adsorvida através de um
planejamento experimental. Os resultados obtidos para a
adsorcéo de lisozima em hidroxiapatita, poliestireno
casca/niucleo e na resina catidnica Amberlite Ira 120 séo

apresentados a seguir.

Hidroxiapatita

Os resultados obtidos para a adsorcdo de lisozima
em hidroxiapatita sdo apresentados na Tabela 4, sendo que a
variédvel x; refere-se & concentracdo de fosfato de sédio (0 a
10 mmol/L, correspondentes ao -1 e ao +1 respectivamente,

enquanto o 0 corresponde a 5 mmol/L), x, refere-se ao pH (6 a
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10, correspondentes ao -1 e ao +1 respectivamente, enquanto o

0 corresponde a pH igual a 8)

inicial da proteina (0,2 a 0,8 g/L,

e X3 corresponde a concentracdo

correspondentes ao -1 e

ao +1 respectivamente, enquanto o 0 corresponde a 0,5 g/L).

Condicgdo % X X Concentracdo de Massa adsorvida
experimental ! 2 * lequilibrio (g/L) | (mg/g hidroxiapatita)

1 -1 -1 -1 0,15 5,1
2 -1 -1 1 0,59 19,2
3 ~1 1 -1 0,05 13,5
4 -1 1 1 0,34 40,2
5 1 -1 -1 0,05 13,6
6 1 -1 1 0,44 22,4
7 1 1 -1 0,02 21,4
8 1 1 1 0,20 44,6
0,43 11,3
9 -1 0 0 0,43 11,5
0, 42 12,5
0,02 42,7
10 1 0 0 0,02 42,5
Q,02 42,5
0,31 20,5
11 0 -1 0 0,32 19,9
0,32 19,4
0,02 37,1
12 0 1 0 0,03 36,5
0,03 36, 8
0,00 19,2
13 0 0 -1 0,00 19,1
0, 00 19,4
0,10 72,0
14 0 0 1 0,12 70,2
0,07 74,5

Tabela 4 - Resultados obtidos para os ensaios com

hidroxiapatita.
As oito primeiras condicdes experimentais

correspondem ao plano fatorial cléssico.

Tendo em vista a

realizacdo de réplicas para as condicdes experimentais de 9 a

14, foram calculadas as médias,

para a massa de proteina adsorvida.

apresentados na Tabela 5.

os desvios e as variéncias

Os resultados obtidos sao

Condicgédo Massa adsorvida Desvio Variancia
experimental | média (mg/g HAP) padrdo
9 11,8 0, 64 0,41
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10 42,6 0,12 0,01
11 19,9 0,55 0,30
12 36,8 0,30 0,09
13 19,2 0,15 0,02
14 72,2 2,16 4,66

Tabela 5 - Massa adsorvida média para ensaios com
hidroxiapatita.
Foram realizados testes F-Fisher para avaliar se as
varidncias de cada condicdo experimental eram iguais. Os

valores de F calculados podem ser visualizados na Tabela 6.

Condigdes Condigdes Condigdes
. . F . . F . . F
Experimentals Experimentais Experimentais
9 - 10 31,000 10 - 11 0,044 11 - 13 13,000
g - 11 1,363 10 - 12 0,148 11 - 14 0,065
9 - 12 4,593 10 - 13 0,571 12 - 13 3,857
9 - 13 17,714 10 - 14 0,003 12 - 14 0,019
9 - 14 0,089 11 - 12 3,370 13 - 14 0,005

Tabela 6 - Valores de F para as varidncias dos ensaios com
hidroxiapatita.
Considerando 2 graus de liberdade, ¢é ©possivel

de

o

afirmar que as varidncias ndo sdoc diferentes com 95
certeza se os valores de F se situarem na faixa: 0,026 < F <
39. Portanto, rigorosamente, as condicgdes 10 - 14; 12 - 14 e
13 - 14 ndo possuem varidncilas iguais. Isso permite concluir
que a condigdo experimental 14 ¢é diferente das demais.
Entretanto, esta também é a condicdo onde houve maior
quantidade de proteina adsorvida. Assim, para fins praticos,
0os erros correspondentes ao sistema cujo adsorvente é a
hidroxiapatita serdo considerados constantes e iguais & média
das varidncias obtidas nas seis condigdes experimentais
replicadas, que & igual a 0,92.

Poliestireno
Os resultados obtidos para a adsorgdo de lisozima

em poliestireno sdo apresentados na Tabela 7 a seguir.

Condicéo % % % Concentracdo de Massa adsorvida
experimental ! 2 ’ equilibrio (g/L) (mg/g poliestireno)

1 -1 -1 -1 0,08 12,0
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2 -1 -1 1 0, 45 35,8
3 -1 1 -1 0,04 17,0
4 -1 1 1 0, 42 37,4
5 1 -1 -1 0, 08 11,6
6 1 -1 1 0, 49 20,3
7 1 1 -1 0,11 15,6
8 1 1 1 0,39 32,3
0, 25 21,6
9 -1 4] 0 0,27 18,5
0, 30 16,4
0,28 24,3
10 1 0 0 0,25 24,8
0,29 20,3
0,28 18,8
11 0 -1 0 0,21 23,4
g, 30 14,7
0,29 22,2
12 0 1 0 0,26 23,2
0,26 22,7
0, 07 15,3
13 0 0 -1 0,09 13,7
0,06 16,0
0, 45 36,8
14 0 0 1 0, 48 29,8
0,47 31,7

Tabela 7 - Resultados obtidos para os ensaios com

poliestireno.

A partir das réplicas experimentais, determinou-se

a massa adsorvida média para cada condigdo experimental de 9

a 14,

valores obtidos sdo apresentados na Tabela 8.

bem como as variédncias e os desvios de cada uma. Os

Condicgao Massa adsorvida média Desvio A s
. . . - Variancia
experimental (mg/g poliestireno) padréo
9 18,8 2,62 6,84
10 23,1 2,47 6,08
11 19,0 4,35 18,94
12 22,17 0,50 0,25
13 15,0 1,18 1,39
14 32,8 3,62 13,10

Tabela 8 - Massa adsorvida média para ensaios com

poliestireno.

A fim de comparar as varidncias de cada condicgdo

experimental,

foli realizado o teste F para as mesmas, tomadas
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duas a duas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela

9.

Condicdes P Ceondigdes F Condigdes F
Experimentais Experimentais Experimentais
9 - 10 1,125 10 - 11 0,321 11 - 13 13,628
9 - 11 0,361 10 - 12 24,333 11 - 14 1,446
9 - 12 27,373 10 - 13 4,376 12 - 13 0,180
9 - 13 4,923 10 — 14 0,464 12 - 14 0,018
9 - 14 | 0,522 11 - 12 75,773 13 - 14 0,106

Tabela 9 - Valores de F para as varidncias dos ensaios com
poliestirenoc.

" Considerando o intervalo de aceitacdo de F (0,026 <
F < 39) para 2 graus de liberdade e com 95% de confianca, né&o
se pode afirmar que as varidncias dos conjuntos 11-12 e 12-14
sdo 1iguais. Assim, o conjunto 12 é diferente dos demais.
Entretanto, a anédlise das wvaridncias apresentadas na Tabela 8
indica que o conjunto 12 se difere exatamente por apresentar
uma varidncia menor do que as outras. Serd considerado no
presente trabalho que o©0s dadocs experimentais possuem
varidncia constante e igual & média aritmética das wvariincias
calculadas, que é igual a 7,77.
Resina catibnica

Apresenta-se, na Tabela 10, a seguir, os resultados
obtidos para a. adsorcdo de 1lisozima na resina catidnica
Amberlite Ira 120.

Os valores de massa média adsorvida sado
apresentados na Tabela 11, bem como os desvios e as

variédncias de cada condicdo experimental replicada.

Condicéo % % % Concentragdo de Massa adsorvida
experimental ! 2 * | equilibrio (g/L) (mg/g resina)
1 -1 -1 -1 0,15 5,0
2 ~1 -1 1 0,74 5,7
3 -1 1 -1 0,14 5,7
4 ~1 1 1 0,67 11,9
5 1 -1 | -1 0,17 2,3
6 1 -1 1 0,64 4,5
7 1 1 -1 0,21 5,1
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8 1 1 1 0,63 6,8
0,32 13,4
e -1 0 0 0, 44 3,1
0,38 8,2
0,20 27,7
10 1 0 0 0,51 0,0
0,46 4,4
0,46 0,0
11 0 -1 | 0 0,43 1,8
0,38 6,1
0,40 3,1
12 0 1 0 0,42 7,2
0,38 10, 8
0,18 4,6
13 0 0 -1 0,17 5,0
Q0,18 4,8
0,64 14,7
14 0 0 1 0,66 12,8
0,72 7,4
Tabela 10 - Resultados obtidos para os ensaios com a resina.
Condicédo Massa adsorvida média[ Desvio Varia
experimental (mg/g resina) padréo ariancia
S 8,2 5,15 26,52
10 10,5 14,49 209, 85
11 2,6 3,13 9,82
12 9,0 1,80 3,24
13 4,8 0,20 0,04
14 11,6 3,79 14,34

Tabela 11 - Massa adsorvida média para ensaios com a resina.

A fim de avaliar a validade da hipdtese de erros

constantes durante o planejamento experimental,

foi realizado

5 o teste T para as condicdes experimentais de 9 a 14. Os
valores de F obtidos sdo apresentados na Tabela 12.
Condigdes Condi¢des Condicdes
. . F . . F . . F
Experimentails Experimentals Experimentals
9 - 10 0,126 10 - 11 21,363 11 - 13 245,583
9 - 11 2,700 10 - 12 64,703 11 - 14 0, 685
g9 - 12 8,178 10 — 13 5246,333 12 - 13 81,083
9 - 13 663, 083 10 - 14 14,631 12 - 14 0,226
9 - 14 1,849 11 - 12 3,029 i3 - 14 0,003

Tabela 12 - Valores de F para as varidncias dos ensaios com a
resina catidnica.

Conforme citado anteriormente, F deve estar na

10 seguinte faixa: 0,026 < F < 39. Desta forma, ndo é possivel

10 12; 10

dizer que as variéncias dos conjuntos 9 - 13;
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13; 11 - 13; 12 - 13 e 13 - 14 s3o iguais. Avaliando-se os
dados da Tabela 09, observa-se que as condigdes experimentais
10 e 13 apresentam, respectivamente, a maior e a menor
varidncia. Como © numero de graus de liberdade ¢é muito
reduzido para dque a andlise seja feita com rigor, as
varidncias para este sistema também serdo consideradas
constantes e iguais & média das seils condig¢bes experimentais,

que corresponde a 43,97.

Comparacdo entre as variédncias

Sdc apresentadas, na Tabela 13, as varidncias

médias calculadas para cada adsorvente.

Adsorvente | Variancia
Hidroxiapatita | 0,92
Poliestireno | 7,717
Resina I 43,97

Tabela 13 - Varidncias médias para cada adsorvente.

Com os valores médios das variédncias de cada
adsorvente, fol realizado o teste F para avaliar se as mesmas
eram 1iguais. Os valores de F obtidos para cada par de

adsorventes sdo apresentados na Tabela 14.

Par de adsorventes F
Hidroxiapatita/Poliestireno 0,118
Hidroxiapatita/Resina 0,021
Poliestireno/Resina 0,177

Tabela 14 - Valores de F para cada par de adsorventes.

Considerando 12 graus de liberdade para cada
adsorvente, pode-se dizer, com 95 % de confianca, dque as
varidncias dos conjuntos s8o iguais se F estiver compreendido
no seguinte intervalo: 0,30 < F < 3,28. Como os valores de F
ndo se encontram neste intervalo, as varidncias de cada
sistema sdo diferentes, com 95 % de confianca. Assim, pode-se
inferir que a estrutura quimica dos adsorventes investigados

& diferenciada, conforme esperado, indicando gue o0 mecanismo
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prelo qual a adsorgdo ocorre também é diferente para cada
adsorvente. |

A comparacao entre as variédncias médias
apresentadas na Tabela 13 indica que hd maior regularidade na
estrutura da hidroxiapatita comparada, com oS demais
adsorventes, uma vez que a varidncia deste sistema foi a
menor. Por outro lado, a maior variabilidade foi obtida para
a resina catidnica, © gque pode estar associado a uma
heterogeneidade da estrutura da mesma, Jja que nao foi
avaliado se a troca de ions hidrogénio por ions sdédio foi
eficiente. Além disso, a estabilidade quimica da resina pode
ser outro fator dque provoca a dispersdoc. A despeito dessa
caracteristica, essa resina vem sendo usada para fins de
suportacdo de enzimas e compostos quimicos, © gque mostra o
potencial de uso do material aqui produzido em aplicacdes
semelhantes. Além disso, o material aqui produzido adsorve
proteina em quantidades mais elevadas que o polimero
comercial, comparédvel & do material inorgdnico polar, na
maior parte das condicdes experimentais, o que reforca o uso
potencial do produto para a aplicacdo definida.

A  partir dos resultados obtidos para cada
adsorvente, foi feito um ajuste linear, conforme a Equacdo 01
a seguir, a fim de verificar quais variavels eram importantes
na adsorcgéo.
q=a,+ax, +a,x, +a,x, ()

A funcdo objetivo utilizada para o ajuste, foi a de
minimos quadrados, uma vez que as varidncias foram
consideradas constantes ©para cada adsorvente, conforme
discutido anteriormente. Apresenta-se, a seguir, o resultado

do ajuste linear de cada um.
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Hidroxiapatita
Tende em vista o modelo 1linear apresentado na

Equacdo 01, foram estimados os parametros ap, a;, a € as para
os resultados obtidos com hidroxiapatita. Os pardmetros

estimados sdo apresentados na Tabela 15.

Parametros | Valores estimados
ap 30 £ 5
a; 8 + 7
az 8 £ 7
as 17 £ 7

Tabela 15: Pardmetros do modelo linear para adsorcdo da
lisozima em hidroxiapatita.

A anédlise do ajuste linear realizado indica que as
trés variaveis consideradas, X;, X, € X3, sdo significativas
no processo, conforme esperado. Entretanto, a partir dos
valores obtidos para os parametros, a variavel x3 -
concentracgdo inicial de proteina - ¢é mais importante do que
as demais.

Poliestireno
O ajuste 1linear dos dados correspondentes a

adsorcdo de lisozima em poliestireno de acordo com a Equacdo
01 foi realizado. Os parémetros estimados podem ser

visualizados na Tabela 16.

Paradmetros | Valores estimados
do 22 + 1
a; -0,7 =2
az 2 x 2
as 9 £ 2

Tabela 16 - Paréd@metros do modelo linear para adsorcdo da
lisozima em poliestireno.
A comparacdo entre os pardmetros estimados permite
inferir que a presenca do fosfato (x:) ndo é significativa no
processo. Por outro lado, nd&o é possivel afirmar se o pH (x2)

é importante, dada a faixa em que o pardmetro a; pode variar.
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Finalmente, a concentracdo inicial da proteina (x3) ¢é a
principal variavel na adsorcdo, © que era esperado, uma vez
que esta afeta a forca-motriz do processo. Esse resultado é
muito bom, pois indica que o bom desempenho da resina
produzida depende pouco das condicdes de operacdo, ampliando
0 espectro de condigdes em que o material pode ser empregado.
Resina catidnica

Os parametros do modelo linear descrito pela
Equacdo 01 foram estimados para os resultados da adsorcédo de
lisozima na resina catidnica. Apresenta-se, na Tabela 17, os

valores obtidos.

Pardmetros | Valores estimados
ap 7T+ 2
a; -0,2 £ 3
az 2 3
as 2+ 3
Tabela 17 - Par@metros do modelo linear para adsorcédo de

lisozima em resina.

A partir da anédlise dos parametros estimados, pode-
se concluir gque a varidvel x; ndo ¢é significativa no
processo. Além disso, ndo é possivel afirmar se as variaveis
Xy e x3 sd8o significativas, tendo em vista os erros
paramétricos. Portanto, a resina comercial apresenta
desempenho inferior ao do produto aqui desenvolvido em todo o

espectro de condicgdes operacionais analisado.
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REIVINDICACOES

1- “Processo de Preparacdo de Resina Polimérica com
Distribuicdo de Pesos Moleculares Bimodal e/ou com Estrutura

Casca-Nucleo” caracterizado pelo uso simultédneo de processos

de polimerizacdo em suspensdoc e emulsdo, em um mesmo Vaso
reacional.
2- “Processo” de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo uso de um ou mais tipos distintos de

mondmeros na etapa correspondente ao pProcesso de
polimerizacgdo em suspenséio.
3- “Processo” de acordo com as reivindicacbdes 1 e

2, caracterizado pelo uso de um ou mais tipos distintos de

mondmeros na etapa correspondente ao processo de
polimerizacédo em emulséo.
4— “Processo” de acordo com as reivindicacgdes 1 a

3, caracterizado pelo uso de um ou mais tipos distintos de

mondmeros na étapa correspondente ao processo de

polimerizag¢do em suspensdo e que também use um ou mais tipos

distintos de mondémeros na etapa de polimerizacdo em emulsdo.
5- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

4, <caraterizado pelo uso de quaisquer tipos de mondmero

vinilico ou néo-vinilico, como por exemplo estireno, alfa-
metil-estireno, acrilato de butila, metacrilato de metila,
acetato de vinila, dcido acrilico, dcido metacrilico,
acrilonitrila, acrilamida, bisacrilamida, divinilbenzeno,
estireno sulfonato de sédio, metacrilato de butila, cloreto
de wvinila, &acido itacénico, butadieno, acrilato de metila,
dentre outros, tanto na etapa de polimerizacgdo em suspensdo
como na etapa de polimerizacgdo em emulsdo, ou simultaneamente

nas duas.
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6—- “Processo” de acordo com as reivindicagdes 1 a

5, caracterizado pelo uso de agentes de suspensdo idnicos ou

nao-idénicos, como &lcool polivinilico (com grau de hidrélise
ate 99% e/ou peso molecular inferior a 300000),
hidroxietilcelulose e hidréximetilcelulose (ambos com peso
molecular inferior a 1000000), carboxi-metil-celulose (com
peso molecular inferior a 1000000) fostato de <célcio
tribdsico, além de copolimeros formados por unidades de
estireno e estireno sulfato de sbédio ou estireno e &cido
acrilico, dentre outros, tanto na etapa de polimerizacgdo em
suspensdo quanto na etapa de polimerizacdo em emulsdc, ou
simultaneamente nas duas.

7- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

6, caracterizado pelo uso de surfactantes idnicos ou ndo-

idnicos, como dodecilsulfato de sédio, dodecil
benzenosulfonato de sbédio, dentre outros, tanto na etapa de
polimerizacdo em suspensdo quanto na etapa de polimerizacédo
em emulsdo, ou simultaneamente nas duas.

8- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

7, caracterizado pelo de uso iniciadores soliveis na fase

aquosa, como persulfato de potéssio, persulfato de amdénio, ou
pelo uso de sistemas redox usando ion Fe(II) e
cumenochidroper6xido ou dimetilhidroperédéxido, dentre outros,
tanto na etapa de polimerizacdo em suspensdao quanto na etapa
de polimerizacdo em emulsdo, ou simultaneamente nas duas.

9- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

8, caracterizado pelo uso de iniciadores soluveis na fase

orgdnica, como perdéxido de benzoila, azobisisobutironitrila,

dentre outros, tanto na etapa de polimerizagdo em suspensao
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quanto na etapa de polimerizacéo em emulsdo, ou
simultaneamente nas duas.
“10- Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

9, caracterizado pelo uso de quaisquer tipos de aditivos com

a funcdo de agentes de transferéncia de cadeia para controle
do peso molecular, tais como 1-dodecanotiol e outras,
mercaptanas, tanto na etapa de polimerizacdoc em suspenséo,
quanto na etapa de polimerizacdo em emulsédo ou
simul taneamente nas duas.

11- “Processo” de acordo com as reivindicacgdes 1 a

10, caracterizado pelo uso de quaisquer tipos de aditivos com

a funcdo de controlar o pH do meio reacional, tais como
bicarbonato de sédio, dentre outros, tanto na etapa de
polimerizacdo em suspensdo quanto na etapa de polimerizacdo
em emulsdo, ou simultaneamente nas duas.

12- “Processo” de acordo com as reivindicagbes 1 a

11, caracterizado pelo uso de quaisquer tipos de aditivos com

a funcdo de melhorar a estabilidade do 1latex, tais como
estireno sulfonato de sédio, &acido acrilico,...dentre outros,
tanto na etapa de polimerizacdo em suspensdo quanto na etapa
de polimerizacdo em emulsdo, ou simultaneamente nas duas.

13- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

12, caracterizado pelo uso de mecanismo de reacgdo viva via

radicais livres, sendo o mecanismo de controle de radicais
via reacdo de terminacdo reversivel (mediacdo pelo uso de
nitréxidos (TEMPO, 4-H-TEMPO, 4-OH-TEMPO, N-tert-butil-N-(1-
dietil phosphono-2,2- dimetil propil)) ou via transferéncia
atébmica) ou via reacdo de transferéncia de cadeia reversivel.

14- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

13, caracterizado por serem os constituintes do processo de
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polimerizacdo em emulsdo adicionados ou em conjunto ou de
forma separada, sob qualquer forma de politica de adicdo ao
vaso no qual a reacdo de polimerizacdo ira& ocorrer
simultaneamente.

15- “Processo” de acordo com as reivindicacdes 1 a

14, caracterizado por serem os constituintes do processo de

polimerizacdo em emulsdo adicionados em dqualquer instante,
entre o instante de inicio da reacdo de polimerizacdc em
suspensdo e um intervalo de 48 horas decorridas deste inicio.

16- “Resina Polimérica com Estrutura Casca-Nucleo”,

caracterizada por ser homopolimero, copolimero, terpolimero

ou tetrapolimero produzida a partir do processo descrito nas
reivindicacdes 1 a 15.
17- “Resina” de acordo com a revindicacdo 16,

caracterizada por apresentar estrutura morfoldgica tipo

casca-nicleo.
18- “Resina” de acordo com as reivindicacdes 16 e

17, caracterizada por apresentar a curva de distribuicdo de

peso molecular bimodal, trimodal ou tetramodal, cujo peso
molecular ponderal médio seja inferior a 10.000.000.
19- “Resina” de acordo com as reivindicacdes 16 a

18, caracterizada por apresentar curva de distribuicdo de

pesos moleculares com indice de polidispersdo inferior a 25.
20- “Resina” de acordo com as reivindicacdes 1 a

19, caracterizada por ter sido produzida a partir do uso de

agente de suspensdo 4alcool polivinilico com peso molecular
inferior a 130000 e grau de hidrdlize inferior a 95%.
21- “Uso” conforme descrito nas reivindicacgdes

anteriores, caracterizado por sua aplicagdo como suporte para

qualquer outro tipo de material, como por exemplo, qualquer
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tipo de material de natureza protéica existente na natureza,
como albumina e lisorima, dentre outros.
22- “Uso” de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado por sua aplicacdo como suporte para qualquer

outro tipo de material, como por exemplo, qualquer tipo de
sal 1idénico como cloreto de cobre, cloreto de titénio,
fluoreto de boro, - dentre outros, e/ou componentes
organometadlicos, como alquil-aluminios, metalocenos, dentre
outros.

23- “Uso” de acordo com as reivindicacgdes 21 a 22,

caracterizado por sua aplicacdo como adsorvente em processos

de separacéo.
24- “Uso” de acordo com as reivindicacdes 21 a 23,

caracterizado por sua aplicacdo como catalisador heterogéneo

em processos quimicos e/ou biotecnoldgicos.
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RESUMO

Patente de Invencdo para “Processo de Preparacdo de
Resina Polimérica com Distribuicéo Bimodal de Pesos
Moleculares e/ou com Estrutura Casca-Nucleo e seu Uso”.

A presente invencdo refere-se a processo de
obtencdo de resinas poliméricas que apresentam curvas de
distribuicdo de peso molecular bimodais e/ou estrutura
morfoldédgica tipo casca-nucleo. O processo de producdo
consiste no uso simulténeo dos processos de polimerizacdo em
suspensdo € em emulsdc, em modo batelada, batelada alimentada
ou continuo. Resinas poliméricas com estrutura tipo casca
nucleo sdo apresentadas como resultado do uso da técnica, bem
como resinas poliméricas com distribuicao de pesos
moleculares tipicamente bimodais. Foram encontrados pesos
moleculares de até 1500000 e indices de polidisperséo da
ordem de 10. Além disso, tals materiais podem ser usados como
suportes para uma ampla série de aplicacdes, como para
imeobilizacédo de células e enzimas em aplicacdes
biotecnoldgicas e absorcdo e adsorcdo de compostos orgadnicos

e inorgénicos em solugdes.
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