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KD = Constante de equilíbrio de dissociação da etapa de iniciação; 

KDP = Constante de equilíbrio de dissociação da etapa de propagação; 

k = Número de níveis do fator; 
ki = Constante de velocidade da etapa de iniciação; 

kiapp = Constante de velocidade aparente da etapa de iniciação, Lm/(molm•s); 

kp,app = Constantes de velocidade aparente da etapa de propagação, Ln/(moln•s); 

Ki = Constante da velocidade inicial, L/(mol•min); 

kp = Constante de velocidade da etapa de propagação; 

M = Monômero; 

m = Grau de agregação do organolítio na etapa de iniciação; 

n = Grau de agregação do organolítio na etapa de propagação; 

p = Número de parâmetros do modelo; 

R = Velocidade de polimerização, mol/(L•min); 

R2 = Coeficiente de determinação do modelo; 

rA = Velocidade de consumo do componente A, mol/(L•min); 

ri = Velocidade inicial de polimerização, mol/(L•min); 

t = Tempo; 

x = Variáveis de entrada ou variável controlada; 

x1, x2, ...., xn = Codificação das variáveis naturais nξξξ ,....,, 21 , obtidas pela subtração da 

média do valor da variável e dividir o resultado pela metade da amplitude de variação; 

X = Conversão, %; 

y = Variáveis de saída ou variável de resposta; 
−

y = Resposta média global; 

^

iy = Valor previsto; 

yi = Respostas observadas; 
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RESUMO 

 

As indústrias de produção de borracha sintética constituem um dos importantes 
setores da indústria petroquímica. O polibutadieno, um dos produtos oriundos deste 
setor, é o segundo elastômero sintético mais produzido no mundo. Verifica-se, todavia, 
que, apesar dos diversos trabalhos já publicados, existem muitas controvérsias a respeito 
da influência de fatores operacionais na velocidade de reação deste elastômero. Nestas 
investigações, também não são identificados modelos que prevejam o comportamento 
dos atributos de valor do polímero final, frente às perturbações causadas nos diversos 
fatores de entrada do reator. Este trabalho tem como objetivo o estudo dos efeitos da 
concentração inicial do n-butil-lítio, da concentração inicial do 1,2-butadieno e da 
temperatura do meio reacional, sobre a configuração estrutural do polímero formado, 
fruto da polimerização do 1,3-butadieno, em meio a um solvente apolar. Para isso 
adotou-se um planejamento fatorial de experimentos, com dois níveis e três fatores, 
sendo os três fatores citados acima variando, respectivamente, da seguinte forma: (320,5 
e 337,5) × 10-6 mol de iniciador / mol de 1,3-butadieno, (844 e 1012) × 10-6 mol de 1,2-
butadieno / mol de 1,3-butadieno e (138 e 140)oC. As variáveis dependentes escolhidas 
para o estudo foram a viscosidade Mooney e a viscosidade em solução, do produto 
formado. Também pretende-se neste trabalho propor um mecanismo reacional capaz de 
interpretar os resultados experimentais obtidos, bem como, a elaboração de um modelo 
cinético da polimerização do 1,3-butadieno permitindo a quantificação da velocidade da 
reação. O n-butil-lítio demonstrou-se como o fator de grande significância em relação 
aos parâmetros estudados. Com base nos experimentos, foi possível propor um modelo 
estatístico que expressasse a variável de saída em função das perturbações causadas para 
cada um dos fatores manipulados. Estes modelos apresentaram coeficiente de correlação 
de 0,989 para viscosidade Mooney e 0,976 para viscosidade em solução. A proposição 
do mecanismo reacional apresentada para elaboração da equação da velocidade da 
reação, a partir dos resultados experimentais obtidos, não permitiu avaliar os parâmetros 
cinéticos, devido ao sobre dimensionamento do reator utilizado, impossibilitando uma 
quantificação via análise do monômero residual. 
 
 
Palavras-chave: 1,3-butadieno, viscosidade Mooney, viscosidade em solução. 
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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 initial 
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) × 10-6 of initiator 
mol / 1,3-butadiene mol, (844 and 1012) × 10-6 of 1,2-butadiene mol / 1,3-butadiene 
mol and (138 to 140)oC. 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. 
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