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NOTACOES

L etras latinas

C = Concentragao;
j = NUmero de repeticdes;

k = Constante de velocidade da reag&o ou polimerizagdo, L/(mol smin);

Kp = Constante de equilibrio de dissociacdo da etapa de iniciagao;

Kpp = Constante de equilibrio de dissociacdo da etapa de propagacao;

k = NUmero de niveis do fator;

ki = Constante de velocidade da etapa de iniciacao;

kiapp = Constante de velocidade aparente da etapa de iniciagdo, L "/(mol™-s);
Kp.app = Constantes de vel ocidade aparente da etapa de propagagao, L "/(mol"s);
K; = Constante da velocidade inicial, L/(mol.min);

kp = Constante de vel ocidade da etapa de propagagéo;

M = Mondmero;

m = Grau de agregac&o do organolitio na etapa de iniciagéo;

n = Grau de agregacao do organolitio na etapa de propagagao;

p = NUmero de paréametros do modelo;

R = Velocidade de polimerizagdo, mol/(L+min);

R? = Coeficiente de determinacéo do modelo;

ra = Velocidade de consumo do componente A, mol/(L smin);

ri = Velocidade inicia de polimerizacdo, mol/(L-min);

t = Tempo;

X = Variaveis de entrada ou variavel controlada;

X1, X2, ...., Xn = Codificac8o das variaveis naturais x,,X.,,....,X ,, Obtidas pela subtracdo da
média do valor davariavel e dividir o resultado pela metade da amplitude de variacéo;
X = Conversdo, %;

y = Variaveis de saida ou variavel de resposta;

S/ = Resposta média global;

A

y, = Valor previsto;
Vi = Respostas observadas;
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Letras Gregas

X;,X,,....,.X, = varidveis de entrada ou controladas. S&o geralmente chamadas de

varidveis naturais porque sdo expressas nas unidades naturais das medidas,
e = fontes de variagdes ndo expressas pelo modelo;

b,.b;,b,,....0, = pardmetros ou coeficientes do modelo de primeira ordem,;
b, 0,,,04,.... = parémetros ou coeficientes do modelo de segunda ordem;

b,,,b,,,b,, = par@metros ou coeficientes das interacdes entre as variaveis do modelo;

Abreviactes

BD-1,2 ou 1,2-BD = 1,2-butadieno;

BD-1,3 ou 1,3-BD = 1,3-butadieno;

BR = Polibutadieno, Butadiene Rubber;

Blend B = Mistura de 1,3-butadieno em solvente, a 35% em massa;
BuLi ou n-BuLi ou RLi = n-butil-litio, iniciador;

Bu-M'Li* ou BuMLi = Poli(estiril)litio ou poli(butadienil)litio;
[BuLi] ou [RLi] = Concentracéo de iniciador, mol/L;

Ca = Concentracéo de“A”, mol/L;

Cg = Concentragéo de “B”, mol/L;

cm = centimetros,

Cemento = Mistura reacional, devendo ser formada por polimero, solvente e, as vezes,
mondmero ndo reagido, dependendo do tempo de reacéo;

cP = Centipoise;

DIC = Detetor de ionizagdo de chama;

DOE = Plangjamento de experimentos, Design of Experiments,

EA = Etil acetileno;

EALi ou LiEA = Acetileto de litio;

Ep = Efeitos principais (unidades codificadas);

Ep = Efeitos das interagdes duplas (unidades codificadas);
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Er = Efeitos das interages triplas (unidades codificadas);

Er = Efeitos principais (unidades néo codificadas);

Ep’ = Efeitos das interacfes duplas (unidades ndo codificadas);
Er’ = Efeitos das interagdes triplas (unidades ndo codificadas);
F = Teste F-Snedcor;

Fmo = Fluxo molar de mondémeros na entrada do reator, mol/s,
Fu = Fluxo molar de mondmero na saida do reator, mol/s,

FT = Totalizador méssico, Kg;

g = gramas,

GLr = NUmeros de graus de liberdade da média quadrética devido a regressao;
GL, = Numeros de graus de liberdade da média quadréticaresidual;
GPC ou SEC = Cromatografia permeagdo em gel;

IR = Espectroscopiainfravermel ho;

Kg = quilogramos;

LE = Polimeros vivos, live ends;

LiBD-1,2 = 1,2-butadienillitio;

LiH = Hidreto delitio;

LG = Indicador de nivel;

LIE = Limite inferior de especificagéo;

LSE = Limite superior de especificacdo;

Mj = Polimero formado por j mondmeros,

mL = micro Litro;

mL = mili Litros;

[M] = Concentragéo de mondmero, mol/L;

ML4 = Viscosidade M ooney;

MQ = Médias quadréticas;

min = minutos,

mm = milimetros,

P = Cadeia polimérica;

ppm = Partes por milh&o;

QMg = Média quadrética devido a regressao;

QM, = Média quadratica residual;
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Qs = Vazdo volumétrica, L/s;

RW = Recuperacdo Williams, mm;

S = segundos;

SBR = Copolimero 1,3-butadieno-estireno, Syrene-Butadiene Rubber;
SQ = Soma quadrética;

SQr = Soma quadrética devido afalta de gjuste;
SQep = Soma quadrética do erro puro;

SQr = Soma quadrética devida a regressao;

SQr = Soma quadratica residual;

SQr = Soma quadrética em torno da média;

Tl = Indicador de temperatura, °C;

Ton = toneladas;

TT = Transmissor de temperatura;

TR = Borracha termopléstica - Termoplastic Rubber;
UV = Espectroscopia ultravioleta;

VISC. SOL. = Viscosidade em solucéo, cP;

Vr = Volume reacional.
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Xil

As industrias de producdo de borracha sintética constituem um dos importantes
setores da industria petroquimica. O polibutadieno, um dos produtos oriundos deste
setor, € 0 segundo elastémero sintético mais produzido no mundo. Verifica-se, todavia,
que, apesar dos diversos trabal hos ja publicados, existem muitas controvérsias arespeito
da influéncia de fatores operacionais na velocidade de reac&o deste elastomero. Nestas
investigagcdes, também ndo sdo identificados modelos que prevejam 0 comportamento
dos atributos de valor do polimero final, frente as perturbacdes causadas nos diversos
fatores de entrada do reator. Este trabalho tem como objetivo o0 estudo dos efeitos da
concentracdo inicial do n-butil-litio, da concentracdo inicial do 1,2-butadieno e da
temperatura do meio reacional, sobre a configuragéo estrutural do polimero formado,
fruto da polimerizacdo do 1,3-butadieno, em meio a um solvente apolar. Para isso
adotou-se um plangjamento fatorial de experimentos, com dois niveis e trés fatores,
sendo os trés fatores citados acima variando, respectivamente, da seguinte forma: (320,5
e 337,5) x 10° mol deiniciador / mol de 1,3-butadieno, (844 e 1012) x 10° mol de 1,2-
butadieno / mol de 1,3-butadieno e (138 e 140)°C. As varidveis dependentes escolhidas
para o estudo foram a viscosidade Mooney e a viscosidade em solugdo, do produto
formado. Também pretende-se neste trabalho propor um mecanismo reacional capaz de
interpretar os resultados experimentais obtidos, bem como, a elaboragcdo de um modelo
cinético da polimerizagdo do 1,3-butadieno permitindo a quantificagdo da velocidade da
reacdo. O n-butil-litio demonstrou-se como o fator de grande significancia em relag@o
aos parametros estudados. Com base nos experimentos, foi possivel propor um modelo
estatistico que expressasse a variavel de saida em funcdo das perturbacfes causadas para
cada um dos fatores mani pulados. Estes model os apresentaram coeficiente de correlagéo
de 0,989 para viscosidade Mooney e 0,976 para viscosidade em solugdo. A proposi¢ao
do mecanismo reacional apresentada para elaboragdo da equacdo da velocidade da
reagdo, a partir dos resultados experimentais obtidos, ndo permitiu avaliar os parametros
cinéticos, devido ao sobre dimensionamento do reator utilizado, impossibilitando uma
quantificacdo via analise do mondmero residual.

Palavras-chave: 1,3-butadieno, viscosidade Mooney, viscosidade em solucéo.
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ABSTRACT

The synthetic rubber production industries form one of the important sectors in
petrochemical industry. The polibutadiene, one of the products originated from this
sector, is the synthetic elastomer second-most produced worldwide. However, it has
been notice that, regardless of the many papers already published about this subject,
there are still many controversies regarding the influence of operational factors in the
rate of reaction of this elastomer. In those investigations, it has not been identified
models that predict the behavior of the properties of the end product, in face of the
perturbations caused by many reactor input factors. This paper focused on the study of
the effect of n-butyllithium’'s initial concentration. In addition, on the initia
concentration of 1,2-butadiene and the reactional environment’s temperature. Finally,
on the structural configuration of the polymer, resulting from the polymerization of the
1,3-butadiene in a non-polar solvent medium. In order to achieve these objectives, this
work adopted a Design of Experimental, whit two levels and three factors, having the
three aforementioned factors varying as follows; (320.5 and 337.5) x 10 of initiator
mol / 1,3-butadiene mol, (844 and 1012) x 10° of 1,2-butadiene mol / 1,3-butadiene
mol and (138 to 140)°C. The dependent variables chosen for study were Mooney
viscosity and viscosity in solution of the end product. This work also intended to
propose a reactional mechanism, which would be able to interpret the experimental
results obtained, as well as elaborate the kinetic model of the polymerization of the 1,3-
butadiene. The experiments showed that the n-butyllithium is a factor of great
significance regarding the parameters studied. Based on the experiments it was possible
to propose a statistical model that expressed the output variables related to the
perturbation caused for each of the factors handled. The model showed correlation
coefficient of 0.989 for viscosity Mooney and 0.974 for viscosity in solution. The
proposition of the reactional mechanism presented for the elaboration of the reaction
rate equation, obtained the experimental results, did not permit an evaluation of the
kinetic parameters, due to the over dimensioning of the reactor employed, thus
preventing a quantification by analysis of the residual monomer.

Keywords: 1,3-butadiene, Mooney viscosity, viscosity in solution.
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