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RESUMO

No presente trabalho foram determinados dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor (ELV), de misturas bindrias polimero + solvente e
copolimero + solvente. Os sistemas estudados para os polimeros foram: benzeno +
poliestireno, hexano + poliestireno, benzeno + polimetacrilato de metila, benzeno
+ polimetacrilato de etila, hexano + policloreto de vinila e d4gua + policloreto de
vinila, sendo utilizadas em todos os sistemas duas temperaturas, 30°C e 40°C. Os
sistemas com copolimeros foram: hexano + poli(21% acrilonitrila-co-butadieno),
hexano + poli(33% acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(51% acrilonitrila-co-
butadieno), todos a 60°C, e hexano + poli(23% estireno-co-butadieno), hexano +
poli(45% estireno-co-butadieno) e benzeno + poli(44% estireno-co-metacrilato de

metila) a uma temperatura de 70°C.

Para fazer a determinagdo dos dados de equilibrio liquido-vapor (ELV)
foi utilizada uma aparelhagem experimental que se baseia na técnica da absor¢do
gravimétrica, que € apropriada para solugdes ricas em soluto e pobres em solvente.
Para assegurar que o equipamento estivesse funcionando corretamente e que a

metodologia experimental tinha sido dominada, dados da literatura estudados por
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Gupta e Prausnitz (1995) foram reproduzidos e analisados, mostrando uma boa

concordancia.

Além disso, estes novos dados experimentais foram ajustados com os
modelos Elbro-FV e UNIFAC-Zhong para o cédlculo do coeficiente de atividade
por contribui¢do de grupos. Primeiramente, parametros de grupo ja existentes na
literatura foram utilizados na modelagem termodindmica. Em seguida, novos
grupos UNIFAC foram propostos, com 0os mondmeros presentes nos polimeros e
copolimeros. Com estes novos grupos funcionais, os dados obtidos foram

correlacionados, estimando-se novos parametros de interagao energética.

Ao comparar os resultados obtidos com os dois modelos e os dois
conjuntos de grupos, da literatura e propostos no trabalho, foi verificado que os
novos grupos contribuem para um melhor ajuste dos dados experimentais. Além
disso, foi observado que o modelo de contribuicao de grupo Elbro-FV € capaz de

ajustar os dados experimentais com maior precisdo do que o modelo de Zhong.
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ABSTRACT

In the present work were determined new experimental data of vapor-
liquid equilibrium (VLE), of binary mixtures polymer + solvent and copolymer +
solvent. The systems that were studied for polymers are: benzene + polystyrene,
hexane + polystyrene, benzene + polymethylmethacrylate, benzene +
polyethylmethacrylate, hexane + polyvinylchloride and water + polyvinylchloride,
with all the systems to a temperature of 30°C and 40 °C. The systems with
copolymers are: hexane + poly(21% acrylonitryle-co-butadiene), hexane +
poly(33% acrylonitryle-co-butadiene), hexane + poli(51% acrylonitryle-co-
butadiene), all 60°C and hexane + poly(23% styrene-co-butadiene), hexane +
poly(45% styrene-co-butadiene) and benzene + poly(44% styrene-co-

methylmethacrylate) to a temperature of 70°C.

In order to determination of the data vapor-liquid equilibrium (VLE) was
used an experimental equipment that if based on the technique of the gravimetric
sorption, that is appropriate for rich solutions in polymers and poor in solvents. To

ensure that the equipment was functioning correctly and that the experimental
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methodology has been dominated data of literature studied by Gupta and Prausnitz

(1995) were reproduced and analyzed.

Besides, these new experimental data were adjusted with models for the
calculation of the coefficient of activity for contribution of groups Elbro-FV and
UNIFAC-Zhong. First, parameters of group already existing in literature were
used in the thermodynamic modeling. Next, new groups UNIFAC were
considered, with monomers presents in polymers and copolymers. With the
computational models was possible to adjust to the experimental data with the new
groups and to make the calculation between parameters of energy interaction of

the groups.

When compared the data calculated for the two models and the two sets
of groups, of literature and the considered ones in this work, was verified that the
new groups contribute for one better adjustment of the experimental data. Besides,
was observed that the model of contribution of Elbro-FV group is capable to adjust

the experimental data with bigger precision of that the model of Zhong.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O entendimento das interacdes polimero-solvente é de fundamental
importancia no desenvolvimento de novos produtos e processos em setores
industriais de ponta, como tintas especiais, cosméticos, embalagens, processos de
membranas poliméricas para purificacdo de produtos de alto valor agregado e para
tratamento de efluentes, lentes de contato, membranas para células de combustivel,

etc.

Embora a natureza destas interacdes fisicas seja bem conhecida, o
emprego da modelagem termodindmica de sistemas polimero-solvente em
aplicacoes industriais apresenta dificuldades, principalmente devido a necessidade
de caracterizar ndo s6 a fase polimérica, quase sempre polidispersa, em termos de
propriedades que sejam facilmente mensurdveis, como também a interagdo do
polimero com os demais componentes de baixo peso molecular, por meio de
parametros convenientemente escolhidos. A aplicacdo generalizada das teorias
tradicionais, como a de Flory-Huggins, em cdlculos de equilibrio de fases encontra

justamente o seu maior obstidculo na obtenc¢do do parametro y, que quantifica a

interagdo polimero-solvente (Danner e High, 1993).
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Entre os cdlculos de equilibrio de fases de interesse da industria de
polimeros, destaca-se a solubilidade de solventes em polimeros, pela generalidade
de aplicacdes que encontra, e o equilibrio liquido-vapor de sistemas polimero-
solvente, pela sua conveniéncia e aplicabilidade na obtengdo de parametros de
interacao polimero-solvente. Os métodos da termodinadmica fornecem um caminho
seguro para a predicdo de solubilidades em sistemas polimero-solvente
empregando modelos de fase liquida, desde que os parametros de interacdo do
modelo estejam disponiveis como apontado acima. Brusantin (2000) demonstrou a
factibilidade de predicdo de solubilidades de polimeros em misturas de solventes
empregando modelos baseados em contribui¢do de grupos, com acertos da ordem

de 70%, o que, para aplicacdes industriais, € considerado um valor muito bom.

Como contribuicdo ao desenvolvimento para a caracterizacdo de

interacdes polimero-solvente, foram realizados neste trabalho os seguintes passos:

e A reproducio de dados da literatura (Gupta e Prausnitz, 1995) para ser
verificada primeiramente a possibilidade da utilizagdo da técnica da
absor¢do gravimétrica, adequada para a regidao de média e baixa
concentragdo de solventes, para a determinagdo de novos dados
experimentais de sistemas polimero + solvente e copolimero +
solvente, com os equipamentos disponiveis no laboratério. Os
sistemas reproduzidos foram: acetona + poli(5% estireno-co-
butadieno) a 50°C, acetona + poli(23% estireno-co-butadieno) a 50°C,
acetona + poli(23% estireno-co-butadieno) a 60°C, hexano +
poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(33%
acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(51% acrilonitrila-co-
butadieno) a 60°C, hexano + poli(23% estireno-co-butadieno) a 70°C
e hexano + poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C. Este
procedimento realizado também visou o aprendizado pratico da

obtencdo desses dados pelo método desejado;
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A determinacdo de novos dados experimentais para os sistemas:
benzeno + poliestireno a 30 e 40°C, hexano + poliestireno a 30 e
40°C, benzeno + polimetacrilato de metila a 30 e 40°C, benzeno +
polimetacrilato de etila a 30 e 40°C, hexano + policloreto de vinila a
30 e 40°C, 4agua + policloreto de vinila a 30 e 40°C, hexano +
poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(33%
acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(51% acrilonitrila-co-
butadieno) a 60°C, hexano + poli(23% estireno-co-butadieno) a 70°C
e hexano + poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C e benzeno +

poli(44% estireno-co-metacrilato de metila) a 70°C;

O ajuste computacional dos dados experimentais obtidos neste
trabalho, utilizando-se o método de contribui¢do de grupo Elbro-FV,
que leva em considerac@o o volume livre existente entre moléculas de
alto peso molecular, como os polimeros e copolimeros, e as moléculas
de baixo peso molecular, como os solventes, € 0 método de Zhong,
subdividindo as substancias envolvidas em grupos que ja fossem
conhecidos e que seus parametros pudessem ser retirados de outros

trabalhos ja publicados na literatura;

A proposta de novos grupos funcionais para representar oS
monomeros que compdem os polimeros e copolimeros, determinando

novos parametros estruturais R e Q;

A determinacdo de novos parametros de interagdo energética
correspondente aos novos grupos pelo ajuste computacional dos dados

experimentais com os dois modelos;
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e A estimativa dos parametros de interagdo energética entre 0os novos
grupos e entre os grupos ja existentes, que foram utilizados para os

solventes, € 0s novos grupos para os polimeros e copolimeros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO LIQUIDO-
VAPOR

Para que exista o equilibrio liquido-vapor em sistemas multicomponentes

devem-se satisfazer as seguintes relagcdes:

TV =T! 2.1)
p’ =p! (2.2)
P i=12,..n 2.3)

onde n é o numero de componentes do sistema, e v e | referem-se as fases vapor e

liquida, respectivamente.




Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

Para os propésitos de engenharia, o potencial quimico x# nao € uma
varidvel préitica (Smith e Van Ness, 2000), sendo usualmente substituido pela
fugacidade. Pode-se demonstrar, para uma mistura qualquer, que a condi¢do de
equilibrio de igualdade de potenciais quimicos é equivalente a expressao andloga

em termos de fugacidade (Prausnitz et al., 1986):

fl=f i=12,..n  [T] (2.4)

De acordo com Lewis (Prausnitz et al., 1986), a fugacidade do

componente i em uma mistura, f,, é definida por:

du, = RTdIn f, i=12,.,n [T] (2.5)

onde: R € a constante dos gases, f; € a fugacidade do componente 1 na mistura e T

¢ a temperatura do sistema.

No caso do equilibrio liquido-vapor, e admitindo-se que a fase vapor
segue a lei dos gases ideais quando o sistema se encontra a baixas pressoes, a

defini¢do de fugacidade é completada pelo limite:

A

limL =1 (2.6)

P—0 ylP

~
v

Sendo a fugacidade do componente i na fase vapor, f; , representada por:
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1’ =Py.é i=12,...n 2.7

A

onde: P é a pressdo do sistema e y; é a fracdo molar do componente i e ¢, é o

L

coeficiente de fugacidade que se torna igual a 1 quando P — 0.

O coeficiente de fugacidade do componente 1 na mistura esta relacionada
de forma exata as varidveis mensurdveis pressdo, temperatura, volume e

composi¢do (P-T-v-composi¢ao) e € representada pela seguinte equacao:

1n¢fl_ ZmL:L G_P _RT dV -InZ (2.8)
yiP RT % |\0n; )., Vv

onde Z € o fator de compressibilidade, definido por:

PV

7 =
KT (2.9)

sendo nt, 0 nimero de moles totais.

A equacdo (2.8) € apropriada para uso com relacdes P-v-T explicitas em

P, ou seja, P=1( T, v, nj, ny,..., ny).

Aplicando a equacdo (2.7) tanto para a fase liquida como para a fase
vapor, e considerando que no equilibrio liquido-vapor a fugacidade de cada

componente em ambas as fases deve ser igual, chega-se a seguinte expressao:
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ByviP=glxp  i=12,..n (2.10)

que relaciona as varidveis mensuraveis P, T, y; e x; nas condicdes do equilibrio.

O célculo dos coeficientes de fugacidade exige a disponibilidade de uma
equagdo que represente bem as propriedades volumétricas de ambas as fases, na
temperatura, pressido e composi¢do de interesse. Existem na literatura varias
equagdes que apresentam bons resultados no tratamento da fase vapor. Porém,
poucos sdo os casos de relacdes P-v-T que representam convenientemente o
comportamento da fase liquida. Torna-se, entdo, necessdrio propor outra

abordagem para tratar a fase condensada.

A fugacidade do componente i na fase liquida, £/, nio ideal é dada por:

[l =yix e 2.11)

7z

onde y; € o coeficiente de atividade do componente i na fase liquida que
representa o desvio da idealidade, x; € a fracdo molar do componente i na fase

liquida e f° é a fugacidade de i em algum estado arbitrario conhecido usado como

referéncia do componente i. A baixas pressdes, o valor do coeficiente de
fugacidade € proximo da unidade e a fugacidade de referéncia é aproximadamente
igual aquela do componente i como do liquido puro, na temperatura e pressao do
sistema. Para sistemas a baixas pressdes, a equacdo (2.11) pode ser escrita

(Prausnitz et al., 1986) como:

f,‘l = 7ixiPimt l = 1,2,..., n (212)

10
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sat

onde P*“ € a pressdo de vapor do componente i puro a temperatura T.

Substituindo-se as equagdes (2.6) e (2.12) em (2.7), o equilibrio liquido

vapor de um sistema homogéneo ndo ideal a baixas pressoes fica definido por:

Py, =y.x,P" i=12,..,n (2.13)

Da equacdo (2.13) verifica-se que o coeficiente de atividade de um
componente numa solu¢do liquida ndo ideal pode ser calculado a partir da pressao,
das fracdes molares do componente nas fases liquida e vapor, e da pressdo de

vapor na temperatura de equilibrio do sistema, ou seja:

Py ¢ i=12,...n (2.14)

O coeficiente de atividade, };, representa o afastamento da solucdo

liquida das condi¢des de idealidade e esté relacionado com a maneira pela qual as
moléculas se arranjam na solugdo e suas interacdes, bem como com a formacao ou
quebra de ligacdes entre as moléculas no processo de mistura a partir dos
componentes puros. O coeficiente de atividade € func¢do da composi¢cdo, da

temperatura e da pressdo da mistura, que geralmente é calculado a partir de

modelos propostos para o cdlculo da Energia de Gibbs excedente (G").

7, = f(x,,T,P) (2.15)

11
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A regra das fases de Gibbs estabelece o nimero minimo de varidveis
intensivas fisicas independentes necessdrias para descrever um sistema em

equilibrio.

F=C+2-x (2.16)

onde 77 é o nimero de fases e C o niimero de componentes no sistema. Pela regra
das fases de Gibbs, um sistema bindrio em equilibrio liquido-vapor apresenta dois
graus de liberdade. Isso significa que, na equacdo (2.14), onde as incognitas se
resumem a temperatura, pressao e a composicao molar das duas fases, € possivel

resolver o sistema quando duas das propriedades sdo fixadas.

Basicamente, existem quatro tipos de problemas de equilibrio liquido-
vapor, os quais sdo caracterizados pelas varidveis especificadas como mostrado na

Tabela 1 (Abott € Van Ness, 1982).

Tabela 1 — Tipos de problemas de equilibrio liquido-vapor

Variaveis Variaveis a serem )
Nome tipico de calculo
conhecidas determinadas
P, x; T, yi Temp. de ponto de bolha (Bolha T)
T, x; P, yi Pressdo de ponto de bolha (Bolha P)
P, yi T, x; Temp. de ponto de orvalho (Orvalho T)
T, yi P, x; Pressdo de ponto de orvalho (Orvalho P)

12




Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

2.2 - METODO DE CONTRIBUICAO DE GRUPO

Viérios sdo os modelos de energia de Gibbs excedente que foram
propostos, a partir dos quais é possivel se calcular o coeficiente de atividade.
Existem modelos moleculares semiempiricos, como o de Margules ou de Van
Laar; outros utilizam o conceito da composi¢ao local, tais como Wilson (1964) ou
NRTL (Renon e Prausnitz, 1968); outros tém como base tedrica a Mecanica
Estatistica, como UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975); além daqueles que
utilizam o conceito da contribui¢do de grupos, como UNIFAC (Fredenslund et al.,

1975,1977) ou ASOG (Derr e Deal, 1969; Kojima e Tochigi, 1979).

O conceito da contribuicdo de grupos foi introduzido por Langmuir
(1925) e trata uma mistura como um conjunto de grupos funcionais, podendo-se
determinar as propriedades da mistura somando as contribui¢des individuais de
cada um dos grupos que a constituem, como mostra a Figura 1. A vantagem do
método é que ele permite representar uma quantidade muito grande de misturas
partindo de uma pequena quantidade de grupos. A desvantagem desse método
relaciona-se a hipdtese admitida, isto &€, ja que se considera que a presenga de
outros grupos na mistura ndo afeta a contribuicao (EX: -CH,CH,-O-, o grupo
oxietileno pode ser considerado como um grupo funcional ou poderiam ser
considerados os grupos funcionais CH; isoladamente). O calculo do coeficiente de
atividade através desse método € expresso por duas partes: a combinatorial,
considerada uma contribui¢do entrépica (geometria); e outra residual, considerada

como uma contribui¢do entdlpica (energia).

13
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E—
riome: HOSSOE

Figura 1: Esquema dos grupos funcionais em propano e hexano.

As hipéteses para o desenvolvimento dos métodos de contribui¢do de
grupo para o cdlculo de coeficientes de atividade foram estabelecidas por Wilson e

Deal (1962) com base nas seguintes proposicoes:

e “Uma solucao liquida é considerada como uma mistura dos grupos

que constituem os componentes da solugdo”

e “A energia de Gibbs excedente é a soma de duas contribui¢cdes: uma
combinatorial, devido essencialmente as diferencas de tamanho e forma das
moléculas, e outra residual, que considera as interacdes energéticas entre as
moléculas”, que pode ser expressa em termos do coeficiente de atividade de uma

molécula em uma soluc¢do liquida como:

com

Iny; =Iny{®" +Iny{® (2.17)

onde com denota o termo combinatorial e res denota o termo residual.
14
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“O termo residual é a soma das contribui¢des de cada grupo na solucdo
menos a soma das contribui¢des dos grupos no estado padrdo de componente

puro”

grupos

k=1

onde V,El) é o niimero de grupos do tipo k na molécula i, I, é o coeficiente de

atividade residual do grupo £, Fk(i) € o coeficiente de atividade residual do grupo k

em uma solucao padrao com moléculas apenas do tipo i.

e “A contribuicdo residual de cada grupo € funcdo apenas das
concentragdes dos grupos e da temperatura, e a mesma funcdo f € usada para

representar a contribui¢do residual no estado padrao”.
[ =X, X,,...X,, D (2.19)

onde T € a temperatura e a concentracao de grupo Xy é definida por:
X, =—t— (2.20)

Utilizando as suposi¢des acima, foram desenvolvidos varios métodos de
predicdo de coeficiente de atividade. Alguns desses métodos serdo abordados a
seguir.

15
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2.3 - METODO UNIFAC

O método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group activity coefficient)

idealizado a partir de trabalhos de Fredenslund et al., (1975, 1977), tem como

idéia basica a combinac¢do do conceito da solugdo por grupos para a parte residual

com o modelo UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) (Abrams e Prausnitz,

1975) para a parte combinatorial, incluindo uma corre¢cdo do tipo Staverman-

Guggenheim (Guggenheim, 1952) na forma original de Flory-Huggins. O modelo,

como anotado, representa o coeficiente de atividade como a soma de uma parte

combinatorial e uma residual:

com

ll’lyi = lIlYi

+lny[®

Sendo que a parte combinatorial é dada por:

OF 0; OF
lnyfom:m%+§qi lnal.+£i —j E Xl
1 1 1 1
]

0. —_Jdi%i
1
quxj
]

16

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)




Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica

Z
(. =2(r.—=q:)=1 +1
i 2(r1 ql) n+ (2.25)

onde z é o nimero de coordenacdo, geralmente adotado como igual a 10, @, e 6,

sdo, respectivamente, fracdo de volume e fracdo de superficie da molécula 1, os

parametros r; € gi s@o calculados como a soma dos parametros de drea e volume

dos grupos:
L = ZVE)R

Kk (2.26)
q; =ZVE)Q

k (2.27)

que, por sua vez, sdo calculados a partir da drea superficial e volume dos grupos de

van der Waals, dados por Bondi (1968):

1%
R — wk

“ 1517 (2.28)
0, al! (2.29)

Os fatores de normalizacdo 15,17 e 2,5)(109 foram determinados por
Abrams e Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e a drea superficial externa

de uma unidade CH; em polietileno.
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A parte residual é dada pelo conceito de solug¢do por grupos:

grupos
Iny{® = Zv

k (2.30)

com os coeficientes de atividade residuais dados por:

¥
InTy =Qy 1—1n{2®m\1’mk] > o km Om i

m ZG) Fom
(2.31)
onde ®y, € a fracdo de drea do grupo m, calculada por:
QmXm
Z QX
(2.32)
com X, sendo a fra¢cdo molar do grupo m na mistura:
M .
z V%)Xi
_ i
X = M N
R
P (2.33)

e onde Wy, s@o os parametros de interacdo energética entre os grupos m e n, dados

por:

18
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U,,—-U a
o ]33]

(2.34)

onde U,,, ¢ uma medida da energia de interacao entre os grupos m e n.

O modelo UNIFAC original, apesar de ser muito utilizado em diversas
aplicacoes, apresenta algumas limitagdes no seu uso, limitacdes estas de alguma
maneira inerentes ao modelo, e que t€m provocado diversas modificacdes.

Algumas destas limita¢des sdo:

e Por causa da contribuicdo de grupo, UNIFAC € incapaz de distinguir

entre alguns tipos de isOmeros.

e A abordagem assimétrica limita o uso de UNIFAC a aplicacdes

abaixo da faixa 10-15 atm de pressao.

e O intervalo de temperatura estd limitado dentro da faixa aproximada

275-425 K.

e (Gases ndo condensdveis e componentes supercriticos ndo estio

incluidos.

e Efeitos de proximidade ndo sdo levados em conta.

e Os parametros para o equilibrio liquido-liquido sdo diferentes dos

parametros para o equilibrio liquido-vapor.
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e Polimeros nao estio incluidos.

e Eletrolitos ndo estdo incluidos.

Algumas destas limitacdes podem ser superadas. A insensibilidade entre
alguns tipos de isomeros pode ser eliminada através de uma escolha criteriosa dos
grupos usados para representar as moléculas, como apontado por Wu e Sandler
(1991). O fato de os parametros para o equilibrio liquido-liquido serem diferentes
daqueles para o equilibrio liquido-vapor parece ndo ter uma solugdo tedrica no
momento. Uma solucdo encontrada € usar simultaneamente dados de ambos os
equilibrios para determinar os parametros, como propdem Gmehling e
colaboradores [Gmehling e Weidlich, 1986; Weidlich e Gmehling, 1987;
Gmehling et al., 1993] no seu modelo UNIFAC modificado. As limitacdes em
relacdo a pressdo e a temperatura podem ser superadas se 0 modelo UNIFAC for
utilizado com equacdes de estado, que trazem embutidas dependéncias com

pressao e temperatura.

A limitacdo da impossibilidade de inclusdo de polimeros nos célculos
pode ser superada pela modificacio do modelo original UNIFAC utilizando o
conceito de volume livre. Este conceito e as modificagcdes implementadas no
modelo serdo apresentados a partir da secdo 2.4, quando serdo introduzidos os

conceitos de solugdes poliméricas.

As outras limita¢des também podem ser superadas modificando-se partes
do UNIFAC original. De acordo com Santos (1999), Fredenslund e Rasmussen
(1985) e Fredenslund e Rasmussen (1986) planejaram uma unificagdo do modelo
UNIFAC para o cdlculo de coeficientes de atividade em quaisquer sistemas,
contendo quaisquer componentes, nao-condensdveis, polimeros ou sais. No
entanto, esta unificacdo ndo se verificou, criando-se no seu lugar uma série de

modelos satélites, em muitos casos derivados do UNIFAC, para cada uma destas
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aplicacdes especificas. Estes modelos sdo chamados de satélites, ja que o UNIFAC
pode ser visto como um modelo central, em torno do qual gravitam estes modelos

especificos.

Parametros de interacdo de grupo any, para uma grande quantidade de
grupos té€m sido sistematicamente reportados por vérios autores, como Zarkarian et
al. (1979), Herskowitz e Gottlieb (1981), Gmehling et al. (1982), Macedo et al.
(1983), Tiegs et al. (1987) Hansen et al. (1991).

Fredenslund e Rasmussen (1985) apresentaram uma modificacdo do
UNIFAC, chamada de SUPERFAC, onde vérios aspectos do modelo original sdao
alterados. A parte combinatorial foi modificada de acordo com uma sugestdo de
Kikic et al. (1980) e os fendmenos de associagdo e solvatagdao foram considerados
de acordo com uma sugestdo de Skjgld-Jorgensen et al. (1982). Assim, foram
introduzidos parametros de interacdo dependentes da concentracdo, a0 mesmo
tempo em que os parametros de interacdo de grupo do modelo UNIFAC original

foram considerados dependentes da temperatura.

O modelo SUPERFAC conseguiu correlacionar simultaneamente os
equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido, bem como dados experimentais de
entalpia excedente de misturas do tipo dlcool/alcano. Foram feitos esforcos para
transformar SUPERFAC numa ferramenta preditiva, mas vdarios problemas
impediram a extensdo do modelo. De acordo com Fredenslund e Rasmussen

(1985), alguns desses problemas sao:

e Os parametros de associa¢do ndo podem ser preditos por contribuicao

de grupo, pois dependem do sistema.
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e Os parametros de solvatacdo produzem um comportamento erratico
na predi¢do do equilibrio de fases de misturas multicomponentes, fato atribuido a

natureza empirica das dependéncias admitidas com a temperatura.

e A correcdo de Staverman-Guggenheim no termo combinatorial do
SUPERFAC conduz a coeficientes de atividade combinatoriais maiores que a

unidade, produzindo previsdes errdticas no equilibrio de fases multicomponente.

Outra importante modificacio do UNIFAC foi desenvolvida
separadamente por Gmehling e Weidlich (1986) e Larsen et al. (1987), que
apresentaram modelos bastante similares, conhecidos como UNIFAC-Dortmund e
UNIFAC-Lyngby, respectivamente. Estes modelos apresentaram modificagdes nos
dois termos, combinatorial e residual, seguindo também a sugestdo de Kikic et al.
(1980). De acordo com estes autores, o efeito da correcio de Staverman-
Guggenheim sobre a expressao original de Flory-Huggins € pequeno e pode ser
desprezado. Fredenslund e Rasmussen (1985) também encontraram
inconsisténcias no uso da correcdo de Staverman-Guggenheim no seu modelo
SUPERFAC. Como conseqiiéncia disso, a correcdo de Staverman-Guggenheim foi
retirada das duas versdes do UNIFAC. Por outro lado, a parte residual continuou
inalterada em ambos os modelos, exceto pelos parametros de interacdo entre os
grupos, que foram considerados dependentes da temperatura, como fora proposto

originalmente por Skjgld-Jorgensen et al. (1980).

O modelo de Dortmund [Gmehling e Weidlich, 1986; Weidlich e
Gmehling, 1987; Gmehling et al., 1993] é um pouco mais complicado e € preciso
redefinir os pardmetros moleculares; o modelo de Lyngby [Larsen et al., 1987] é
um pouco mais simples e utiliza os mesmos pardmetros moleculares que o
UNIFAC original. Skjgld-Jorgensen et al. (1980) concluiram que estes modelos
modificados do UNIFAC ndo oferecem um avanco muito grande em relacdo ao

modelo original para previsdes do equilibrio liquido-vapor. No entanto, gragas a
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dependéncia com a temperatura dos parimetros de interagdo entre grupos, a
predicdo de entalpias excedentes € grandemente melhorada. Tochigi et al. (1986)
compararam o UNIFAC original, o modelo de Lyngby e a equacdo de estado por
contribuicdo de grupo (GC-EOS) de Skjgld-Jorgensen (1984, 1988), para a
predi¢cao do equilibrio liquido-liquido-vapor, concluindo que o modelo de Lyngby

fornece melhores resultados para os sistemas testados.

Gmehling et al. (1990a e 1990b) compararam os modelos de Lyngby e
Dortmund, apresentando resultados favordveis ao segundo. Estes autores
determinaram parametros de interagdo entre grupos, dependentes da temperatura,
para 45 grupos. No entanto, é importante assinalar que os parametros de grupo no
modelo de Dortmund ndo sdo calculados a partir do volume e drea de grupo dados
por Bondi (1968), como no UNIFAC original, no modelo de Lyngby e no ASOG,

mas sdo tratados como parametros ajustiveis.

Um novo modelo foi proposto por Santos (2005), chamado de UNIFAC-
Campinas, referéncia a cidade em que o modelo foi desenvolvido, que realiza
modificagdes nos termos combinatorial e residual do modelo UNIFAC original.
Do termo combinatorial foi retirada a correcdo de Staverman-Guggenheim, isto
significa que o termo combinatorial usado passa a ter a estrutura semelhante ao

combinatorial de Flory-Huggins.

Iny; ™" :lnﬁ+l—ﬁ (2.35)
X X

l 1

A expressao do combinatorial de Flory-Huggins foi ligeiramente

modificada com a utilizagdo do pardmetro de volume 7, elevado a um expoente

p , como mostrado na equacao a seguir.
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' X1
g = W (2.36)

onde p tem um valor proposto igual a:

(2.37)

AN|—

Para o termo residual o modelo UNIFAC-Campinas adota a mesma forma

do termo residual do UNIFAC-Dortmund mostrada na equagao 2.38.

(anm +b, T+ canz)
T

Vm = exp{— (2.38)

Como j4 foi dito neste capitulo, uma das restricdes para o modelo
UNIFAC € a sua ndo aplicabilidade em sistemas contendo polimeros. A seguir
serdo apresentados alguns conceitos para solugdes poliméricas, bem como o
conceito de volume livre que foi capaz de gerar modificagdes no modelo UNIFAC
original e, com isso, propiciar algumas solucdes que possibilitam o ajuste
computacional de dados com polimeros através do método de contribuicdo de

grupo.
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2.4 - SOLUCOES POLIMERICAS

Polimeros sdo macromoléculas de peso molecular elevado, compostas da
repeticdo de unidades quimicas simples conhecidas como mondmeros. Quando ha
mais de um tipo de monOmero na cadeia, a macromolécula resultante é
denominada copolimero; pelo contrédrio, quando h4 apenas um tipo de monoémero,

¢ conhecida como homopolimero.

As propriedades dos polimeros dependem principalmente de trés fatores:

e A natureza quimica dos mondmeros e suas implicacdes na estrutura

molecular (configuragdes, peso molecular e conformagao);

e O mecanismo de reagdo envolvido, que também influi na estrutura

molecular;

e A técnica escolhida de preparagdo, com uma adequacao especifica do

polimero para um determinado processo.

Qualquer que seja o método de preparagdo de um determinado composto
quimico simples, por exemplo, o etileno, as suas propriedades fisicas e quimicas
serdo sempre as mesmas; no entanto, dependendo do processo adotado para a sua
preparacdo, um polimero, por exemplo, o polietileno, muda de caracteristicas
fisico-quimicas, podendo passar de material flexivel e macio a rigido e resistente,
com aplicacdes completamente diferentes. Isso se deve a diferenga de regularidade

estrutural e de peso molecular. Em fun¢do do mecanismo de reagcdo envolvido, a
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cadeia resultante pode ser linear, porém com ramifica¢des e insaturacdes ou entao,
um encadeamento de grupos simples, extremamente regular. Esta variacdo
estrutural influi decisivamente nas propriedades do material: as ramificacdes
dificultam as interagdes entre os segmentos proximos da cadeia, diminuindo a
energia dessas interacdes, e, portanto, a energia necessdria para destrui-las. Em

conseqiiéncia, amaciam e flexibilizam o produto.

Entre as vérias técnicas existentes para caracterizar os polimeros, duas
propriedades de polimeros sdo especialmente importantes no desenvolvimento de
modelos termodinamicos de solucdes poliméricas: a densidade e o peso molecular
médio. Considerando-se o polimero amorfo, a picnometria fornece diretamente
dados confidveis de densidade e ¢ usualmente empregada pela sua praticidade.
Alternativamente, podem ser empregados métodos de contribuicao de grupo para a
predicdo de densidade, embora com confiabilidade menor. No caso do peso
molecular médio, no entanto, existem diversas defini¢cdes e abordagens para a sua

determinacdo.

O peso molecular do polimero depende das condicdes da reacdo de
polimerizacdo. Para uma mesma estrutura polimérica, as propriedades variam
progressivamente com o peso molecular; com o aumento deste, podem ser
esperados aumentos na viscosidade das solugdes, na capacidade de formacdo de
filmes, no ponto de amolecimento, na resisténcia a tracdo, na resisténcia ao
impacto, etc., bem como diminui¢do na solubilidade. Como os polimeros ndo sdao
substancias puras e sim misturas de moléculas de diferentes pesos moleculares e
até de diferentes estruturas, € importante conhecer a curva de distribuicdo desses

pesos e o peso molecular médio do produto.

O peso molecular médio do polimero depende da técnica utilizada na sua

determinagdo. Existem trés principais tipos de pesos moleculares referidos na
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literatura: o peso molecular numérico médio, o peso molecular ponderal médio e o

peso molecular viscométrico médio.

O peso molecular numérico médio depende do nimero de moléculas na
cadeia; o qual pode ser obtido experimentalmente por técnicas de crioscopia
(abaixamento do ponto de congelamento), destilacdo (abaixamento da pressdao de
vapor do solvente) e osmometria (pressdo osmotica de membrana semipermedvel).

E dado por:

M,="= (2.39)

onde M, é o peso molecular das moléculas da classe i, e n, € o nimero de

moléculas da classe i.

O peso molecular ponderal médio depende do nimero e do peso das
moléculas presentes numa solu¢do polimérica; pode ser determinado por

espalhamento de luz (light scattering), ou por ultracentrifugacio. E dado por:

oM (2.40)

O peso molecular viscométrico depende do espaco ocupado pelas
moléculas numa solucdo polimérica, causando resisténcia ao escoamento; fatores

importantes sdo ndo apenas o nimero e o peso das moléculas, mas também a sua
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forma. Pode ser obtido com relativa facilidade, usando viscosimetros do tipo

Ostwald.

Sabe-se que métodos para o cédlculo de coeficiente de atividade para
sistemas bindrios com misturas complexas, particularmente poliméricas, sdo de
dificil aplicabilidade. Varios métodos foram propostos para descrever o
comportamento dessas misturas; porém, como a parte combinatorial ndo € idéntica
a dos métodos cldssicos, hd necessidade da adicio de um novo termo de volume
livre a equacdo do coeficiente de atividade tentando minimizar os erros
encontrados quando se aplicam os métodos cldssicos. Porém, apesar de haver
conhecimento da necessidade deste termo, ainda poucos métodos propostos
apresentam a adi¢do do volume livre ao célculo do coeficiente de atividade. H4
também uma quantidade limitada de dados experimentais na literatura sobre
sistemas bindrios contendo polimeros. Isso dificulta a escolha de um método que
melhor representa o coeficiente de atividade da mistura. Alguns pardmetros de
interacdo de grupo an,, bem como parametros de volume e drea superficial Ry e

Qx, ainda ndo se encontram disponiveis para sistemas contendo polimero.

A seguir sdo apresentadas trés adaptacdes aos modelos UNIFAC que
possibilitam a aplicabilidade desse método para a andlise computacional de

sistemas contendo moléculas de alto peso molecular, como os polimeros.

Como ja foi apresentado anteriormente, as solugdes poliméricas sdo uma
das limitagcdes do modelo UNIFAC. Os modelos de contribuicdo de grupo
UNIFAC-FV e Elbro-FV derivam do modelo UNIFAC e levam em considerac¢io o
volume livre que se forma entre as moléculas de alto e baixo peso moleculares,

quando presentes num mesmo sistema.

Um outro modelo que serd utilizado neste trabalho para os célculos

computacionais e que serd apresentado adiante € o modelo de Zhong, que também
28




Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

¢ uma modificagdo do modelo UNIFAC original. Sua principal vantagem com
relacdo ao modelo original € que este ndo necessita de informacdes sobre dados de

volume especifico.

Apesar de no presente trabalho terem sido utilizados somente os modelos
de Elbro-FV e Zhong para os cdlculos de ajuste dos dados experimentais, o
modelo UNIFAC-FV ¢é demonstrado, pois este serve de passo inicial para a

compreensdo das modifica¢des efetuadas no modelo Elbro-FV.
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2.4.1 - METODO UNIFAC-FV

Oishi e Prausnitz (1978) constataram que o modelo UNIFAC original
subestimava os valores da atividade de solventes em polimeros; assim,
adicionaram um terceiro termo, denominado de volume livre (pode ser encontrado
na literatura também com as nomenclaturas de FV ou free-volume), mantendo os
termos combinatorial e residual do modelo original. Assim, o coeficiente de

atividade é dado por:

com

Iny, =Iny" +Iny/ +Iny/” (2.41)

Nas expressoes tradicionais do UNIFAC, as composi¢des sdo
normalmente apresentadas em termos de fracdo molar de cada componente; no
entanto, nos célculos envolvendo polimeros é recomenddvel utilizar fracoes
massicas, pois os pesos moleculares dos polimeros sdo tdo superiores aos dos
solventes, que as fragdes molares envolvidas tem valores extremamente baixos, o
que dificulta os cdlculos. Assim, os coeficientes de atividade em base molar e em

base mdssica podem ser relacionados por (Oishi e Prausnitz, 1978):

a; =y;x; =Qw; (2.42)

Desta forma, a equagdo (2.41) pode ser reescrita como:

InQ; =n Q" +n Q" +InQ/ (2.43)
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As expressdes para o termo combinatorial do modelo UNIFAC-FV,

apresentadas por Danner e High (1993) séo:

com ¢i 91' ¢iMi ijj
InQ;"" =In—+35 ~1n—+£‘——z 4/

i W, q; 4 i W, 4 M, (2.44)
t;=5(r; —q) —(r; =1 (2.45)

Lembrando que as fracdes de drea e volume devem ser expressas em base
massica ao invés de molar, pois como o polimero e o solvente possuem pesos
moleculares muito diferentes, € se os cdlculos forem realizados em termos
molares, o valor numérico da fracdo de solvente se tornard desprezivel e os

mesmos serdao excluidos dos calculos. Com isso:

b =——— (2.46)

O =—"— (2.47)

e onde os parametros de drea e volume do grupo continuam sendo calculados a

partir dos parametros correspondentes de van der Waals:
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= Z V/Ei)Rk (2.48)
k

g, =Y v{0, (2.49)

k

No caso das solugdes poliméricas, os parametros r € q de um polimero

com n unidades monoméricas sdo n vezes os parametros r € ¢ do mondmero.

A contribui¢do residual também € dada pela solug@o por grupos, como no

modelo original:

grupos

Q= > v [ln [, —In r,§">] (2.50)
k

com os coeficientes de atividade residuais dados por:

0,Y
In 1—‘k = Qk [1 - IH[Z ®mLPka - Z@m—\ykm:l (251)

m n - nm

onde ®, continua sendo a fracao de drea do grupo m, calculada por:

Qme
0, = 27 (2.52)
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mas com Xy, sendo agora a fracdo massica do grupo m na mistura:

X =i (2.53)

e onde ¥y, sdo de novo os parametros de interacao energética entre os grupos m e

n, dados por:

N Umn _Unn A
=exp| ———" | =exp| ——=
mn p RT p RT (2.54)

onde U,,, ¢ uma medida da energia de interacao entre os grupos m e n.

Por dltimo temos a contribuicdo do volume livre foi proposta como

sendo:
5 5 -1 7, RE
IHQL- = 3Cl- In m _Ci({;__lj I—W (255)
onde:
- V.M,
| e — 2.56
0,01517br, (2.56)

33




Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

Zvl.M,.
v, = d (2.57)
rw,
0,01517b» —+~
Ly

1

Segundo Oishi e Prausnitz (1978), nestas equacdes, v; € o volume
especifico do componente 7, enquanto a constante C,, igual a 1,1 e a constante b,

igual a 1,28, € o fator de proporcionalidade para polimeros.

Apesar de predizer a atividade de solventes em polimeros com boa
precisao, quando comparado ao UNIFAC original, o método UNIFAC-FV requer
valores muito precisos dos volumes especificos do solvente e dos polimeros puro,
para as mesmas condi¢des de pressdo e temperatura da mistura. Esta informagao €
relativamente dificil de se obter e na maior parte dos casos, deve ser estimada.
Métodos tteis para esta estimativa s@o as equagdes de Rackett modificada
(Rackett, 1970; Spencer e Danner, 1972) para o solvente puro, € as equacdes de
Tait (Danner e High, 1993; Rodgers, 1993) e GCVOL (Elbro et al., 1991) para o

polimero puro.

Na equacdo de Rackett (1970), o volume liquido saturado, V, € dado pela

seguinte equagao:

v=vzm" (2.58)

C

onde Zc é a compressibilidade critica, Vc € o volume critico, e Tr € a temperatura

reduzida.
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Talvez, a representacdo empirica mais comum para dados PVT para
polimeros seja dada pela equacgdo de Tait (Rodgers, 1993). Esta nao € de fato, uma
equagdo de estado verdadeira, mas propriamente um modelo de compressibilidade
isotérmico, isto €, uma relacdo volume-pressao. A forma geral da equagao de Tait

é:
P
V(P,T)= V(O,T){l - Cln[l +ﬁ}} (2.59)

onde o coeficiente C é uma constante universal e geralmente tem valor igual a

0,0894. A isoterma pressao-zero, V(0,T), é dada por:
v(0,T7)=V" (2.60)
onde a € o coeficiente de expansao térmica. O parametro B(7T) é dado por:

B(T)=B{™"") 2.61)

z

Assim a equacdo de Tait é normalmente representada por quatro
parametros (Vo, o, By, B1) dos dados experimentais PVT. No caso de as equacdes
2.60 e 2.61 ndo ajustarem os dados corretamente, as expressdoes polinomiais a

seguir sao usadas:
V(0,T)=a,+aT +a,T’ (2.62)

B(T)=b, +bT +b,T* (2.63)
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J4 o modelo GCVOL proposto por Elbro et al. (1991) para predizer o

volume molar de um liquido € dado por:

V=) nAy, (2.64)

onde 7; é o niimero de grupos i, € o volume molar de grupo, Av;, depende da

temperatura e € dado pela seguinte funcdo polinomial:

Av,=A +BT +CT? (2.65)

sendo A, B, e C; sdo volumes de dos grupos a temperatura constantes. Algums

valores podem ser encontrados em Elbro et al. (1991), bem como o método para a

determinacgdo de outros grupos.
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2.4.2 - METODO ELBRO-FV.

No modelo de volume livre de Elbro-FV (Elbro et al., 1990), a parte
combinatorial do UNIFAC original € substituida por uma parte combinatorial
adicionada a uma parte de volume livre chamada contribuicdo combinatorial-

volume-livre (c-fv):

g g

ln]/ic_fv = 1—x—+1nx— (2.66)
com:
x,V.,
fo_ i fi
¢ = S v (2.67)
Vg
- J ]

V¢ € normalmente definido como o volume disponivel no centro da massa
de uma molécula simples quando esta se move pelo sistema no momento em que
todas as posicdes das outras moléculas permanecem fixadas. A melhor expressdao

matematica conhecida para definir o volume livre foi proposta por Bondi (1968):

V, =V -Vj (2.68)

onde V € o volume real (do sistema ou do componente i) e V; € conhecido como o

centro duro, excluido ou rejeitado ou volume de empacotamento fechado,
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geralmente significando o volume que € inacessivel para o centro da massa de uma
molécula devido ao volume nio-zero de uma molécula no sistema. Isto é, de fato,
o valor minimo que o liquido poderia ocupar se suas moléculas ficarem
firmemente empacotadas em contato umas com as outras. Neste caso, a expressao

proposta para V; € o volume de van der Waals, que € dado por van Krevelen et al

(1990):

VA(T)=V,[1.30+0,45x10°T] (2.69)

V, =1517R, (2.70)
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2.4.3 - METODO UNIFAC-ZHONG

Zhong et al. (1996) propuseram uma modificacdo no modelo UNIFAC
original para calcular a atividade dos componentes de misturas polimero solvente.
Neste trabalho esta modificacdo é denominada UNIFAC-Zhong. Sob o ponto de
vista prético, esta versdo modificada apresenta uma vantagem sobre o método

UNIFAC-FV, ja que ndo precisa de informacdes de volume especifico.

Zhong et al. (1996) empregaram a expressdao combinatorial desenvolvida

por Kikic et al. (1980) e apresentada na equacdo (2.71), mas adotaram uma nova

expressdo para a fracdo de volume @; . O termo residual do modelo UNIFAC

original nao é modificado neste novo método.

ﬁ+1—ﬁ{ln[ﬁj+l—ﬁ} 2.71)
X. 2 0. 0.

1 1

Inyi =Ing -

No método UNIFAC-FV, o parametro de volume r(n) para os polimeros
com n-meros € n vezes o parametro de volume r(/) do mondmero. Este € o
caminho direto para estender o modelo UNIFAC para solu¢do com polimeros.
Zhong et al., no entanto, estabeleceram uma nova relacao entre r(n) e r(1) para um

polimero de n-meros.

Zhong et al. partiram dos conceitos geométricos sobre volume excluido
para encontrar uma relacio para o volume de um polimero, a partir de informagdes
sobre o mondmero. Para cadeias curtas, o volume excluido pode ser estimado pela

equacdo derivada por Lusting (1986). Para esferas duras que se sobrepdem, os
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volumes excluidos para um mondmero, dimero e trimero sdo, respectivamente, de

acordo com Honnell e Hall (1989), expressados por:

v,(1) = (4/3)7c>

(2.72)
v,(2)=9/4)7c> (2.73)
v,(3) = 9,82605 (2.74)

onde O ¢ o diametro da esfera rigida.

U, é o volume excluido para um (1) mondémero, (2) dimero e (3) trimero

Para um fluido com n-meros, o v, (1) é aproximadamente:

0, (1) =v,(2) +(n-2)[v,(3) - v,(2)] (2.75)

Substituindo as expressoes (2.72) e (2.74) em (2.75) tem-se que:

- 3 3
v,(n)=2,75747Tno” +1,553640 (2.76)

Para polimeros com cadeias longas, o segundo termo do lado direito da

equagdo (2.76) pode ser desprezado.
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v,(n) = 2,75747n0" 2.77)

Além disso, € possivel obter

v,(n) = 0,6583nv,(1) (2.78)

Portanto, para um polimero com rn-meros, o seu volume excluido é

aproximadamente 0,6583n vezes o volume excluido do mondmero. Estendendo

este conceito para o parametro de volume r(n) do modelo UNIFAC, tem-se que:

r(n) = 0,6583nr(1) (2.79)

Para um sistema bindrio, a fracdo de volume ¢, do solvente i é dada por:

X1

x,1, + x,[0,6583 nr (1) ] (2.80)

onde os componentes / e 2 sdo o solvente e o polimero, respectivamente.
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2.5 - SOLUBILIDADE DOS SOLVENTES

A solubilidade dos solventes nos polimeros e copolimeros € um tépico
muito importante para se analisar sistemas em equilibrio liquido-vapor. Apesar de
a técnica adotada neste trabalho ser a gravimetria de absor¢do, que € realizada para
sistemas com baixa concentracdo de solvente, e os dados de solubilidade serem
obtidos no outro extremo, isto é, baixa concentra¢do de soluto ou pelo menos alta
concentracdo de solvente, os dois temas se relacionam. Quando o projeto deste
trabalho foi idealizado, ndo se levou em consideracdo se todos os polimeros e

copolimeros eram soldveis nos solventes.

Apesar de o projeto conter quatro solventes, quatro polimeros e trés
copolimeros, ndo foi possivel produzir sistemas que envolvessem todos os
reagentes, isto €, solutos e solventes presentes no trabalho. No Apéndice 8 sao
apresentados na Tabela 62 alguns sistemas que nao foram analisados por nao

apresentarem absor¢do de solvente pelo polimero ou copolimero.

A seguir sdo apresentados trabalhos que demonstram a impossibilidade da
realizacdo de alguns sistemas que, a principio, foram idealizados para serem
realizados neste trabalho se ndo fossem os problemas de insolubilidade que, como

serd visto, sdo comuns entre 0s polimeros e copolimeros.

Além da insolubilidade, em muitos casos, ha necessidade de se trabalhar a
temperaturas elevadas para se atingir a solubilidade em alguns sistemas. Como o
objetivo geral deste trabalho € analisar sistemas que sejam possiveis serem
utilizados na industria de tintas, ndo havia interesse em se realizar experimentos
em temperaturas muito elevadas. Portanto, os sistemas foram definidos pela

possibilidade de haver solubilizacdio do solvente em determinado polimero ou
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copolimero na temperatura de interesse para esse projeto, € conseqiientemente ser

possivel a absorc¢ao do solvente pelo soluto.

Segundo Rogosi¢ et al. (2003) polimetacrilato de metila, PMMA, ¢é

insoluvel em hexano, etanol e dgua.

Brandrup et al. (1975) e Rogosi¢ et al. (2003) mostram que poliestireno,

PS, é insolivel em hexano, etanol e dgua.

Brusantim (2000) afirma que solucdes com policloreto de vinila, PVC,

sdo de baixa solubilidade na maioria dos solventes.

Molyneux (1990) aponta que a maioria dos polimeros e matérias com
bases poliméricas sdo insoliveis em dgua. Isso vai poder ser evidenciado neste
projeto, pois somente um polimero foi capaz de absorver este solvente e, mesmo
assim, como se verd nos resultados deste trabalho, a absor¢ao foi muito pequena se

comparada com os outros sistemas aqui presentes.

Alguns solventes possuem uma solubilidade somente acima de
determinada temperatura como, por exemplo, o etanol em polimetacrilato de etila,

PEMA, que € solivel acima de 80°C de acordo com Brandrup et al. (1975).

Dados dos sistemas hexano + poli(estireno-co-butadieno) e benzeno +
poli(estireno-co-butadieno) sdo apresentados por Gupta e Prausnitz (1995),

Wohlfarth (1997), Iwai et al (1990 e 1991) e Kang et al (2002).

Sistemas de benzeno + poli(estireno-co-metacrilato de metila) sdo

apresentados por Wohlfarth (1997), Kang et al (2002) e Tambonliong e
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Prausnitz(1997) , podendo serem utilizados estes dados como base para a escolha
de solventes e temperaturas de trabalho que ocorre a absor¢do e,

conseqiientemente, o equilibrio desejado para obtencao de dados experimentais.

Também como base de informagdo para escolha do solvente apropriado,
ou pelo menos, capaz de ser solivel no polimero, dados para o sistema hexano +

poli(acrilonotrila-co-butadieno) sdo apresentados por Gupta e Prausnitz (1995).
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2.6 - METODOS EXPERIMENTAIS

Existem vérios métodos experimentais disponiveis para determinar a
pressdo de um solvente numa solugdo polimérica (Danner e High, 1993). Estes
incluem cromatografia gasosa inversa, absor¢do piezoelétrica, absor¢do
gravimétrica, espalhamento de luz e andlise de turbidimetria. Alguns destes
métodos sdao mais Uteis que outros, geralmente dependendo da faixa de
concentracdo da soluc@o analisada. A técnica da absorcdo gravimétrica € util na
determina¢do de dados do equilibrio liquido-vapor quando a solu¢io polimérica é
muito rica em polimero e muito diluida em solvente, isto €, num dos extremos de
faixa de concentra¢do. Para estudar o outro extremo, ou seja, solucdes muito
diluidas em polimero, a técnica do espalhamento de luz é mais adequada. Neste
trabalho serd utilizado o método de absor¢do gravimétrica, pois objetivando

resultados para a industria de tintas, as solucdes sao mais concentradas no soluto.

A técnica da absorcao gravimétrica proporciona diretamente a medida do
equilibrio liquido-vapor em sistemas polimero + solvente. O método foi descrito
originalmente por Panayiotu e Vera (1984), e posteriormente aperfeicoado por
Prausnitz e colaboradores (Gupta e Prausnitz, 1995, 1996; Tanbonliong e
Prausnitz, 1997; Mio et al., 1997; Mio e Prausnitz, 1998; Jayachandran et al.,
1998; Lieu et al., 1989, 2000; Lieu e Prausnitz, 1999; Kim et al., 1998, 1999).

Gupta e Prausnitz (1995) utilizaram uma aparelhagem deste tipo para
obter dados do equilibrio liquido-vapor em sessenta e quatro sistemas binarios
copolimero + solvente e homopolimero + solvente. Foi utilizada a equacdo de
estado PHSC (perturbed hard-sphere chain, Song ef al., 1993, 1994a-c) para
correlacionar os dados experimentais. Esta equacdo de estado foi inicialmente

desenvolvida para fluidos puros e misturas de fluidos (Song et al., 1996), porém o
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modelo PHSC tem sido usado para correlacionar o equilibrio liquido-vapor bem
como o equilibrio-liquido-liquido para sistemas homopolimeros + solvente e
copolimero + solvente (Gupta e Prausnitz, 1995). Segundo os autores, a equagdo
de estado PHSC para misturas de cadeias heteronucleares conseguiu representar o
equilibrio liquido-vapor das solugdes de copolimeros reais, usando um, ou no

maximo, dois parametros bindrios para cada par de segmentos diferentes.

Gupta e Prausnitz (1996) determinaram também efeitos de repulsdo
intermolecular em sistemas poli(acrilonitrila-co-butadieno) + acetonitrila e
poli(acrilonitrila-co-butadieno) + metil etil cetona. Conclui-se que o solvente tem
maior afinidade pelo copolimero do que por um ou outro homopolimero. Foi
utilizada novamente a equacdo de estado PHSC (Song et al., 1993, 1994 a-c) para
correlacionar os dados experimentais, com a qual foi possivel representar o

equilibrio liquido-vapor das solugdes.

Em outras aplicagdes envolvendo a mesma técnica, Tanbonliong e
Prausnitz (1997) determinaram o equilibrio liquido-vapor de sete misturas bindrias
polimero + solvente e uma mistura ternaria polimero + solvente misto. As misturas
consistiram o0s polimeros poliestireno, poli(metilmetacrilato), e o copolimero
poli(estireno-co-50% metilmetacrilato) em acetona, acetato de metila e
cloroférmio. Um comportamento normal foi observado para o cloroférmio em
poli(estireno-co-50% metilmetacrilato), mas acetona e acetato de metila
mostraram diminui¢ao na solubilidade em copolimero comparado com aqueles em
poliestireno e poli(metilmetacrilato). Os efeitos combinados do segmento
metilmetacrilato polar e interacdes de solvente polar no movimento dos anéis
aromdticos e conformagdo das cadeias dos copolimeros causam uma diminui¢do
na entropia dos mesmos, resultando na diminui¢do da absor¢do da acetona e do
acetato de metila. Dados do equilibrio liquido-vapor terndrios também foram
obtidos para poliestireno + cloroférmio + tetracloreto de carbono. A equacdo de

estado PHSC pode representar o equilibrio liquido-vapor de ambas as misturas
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polimero + solvente bindrio e terndrio. Além disso, pode correlacionar a absor¢do

normal e reduzida de solventes em copolimeros.

Mio e Prausnitz (1998) mediram as atividades dos solventes acetona,
cloroférmio e ciclohexano misturados com poli(6xido de etileno) e poli(estireno)
em diferentes estruturas, linear e ramificado. Os autores concluiram que ndo ha
diferenca significativa na atividade do solvente em solucdes concentradas dos dois
arranjos de polimeros, linear e estrela; entretanto, o polimero estrela parece ser um
pouco mais solivel no solvente. A cristalizacdo nos polimeros tem um efeito
importante no seu inchaco em temperaturas abaixo do ponto de mistura. Os
polimeros lineares sdo mais facilmente cristalizados que os estrela, porque eles

tém uma capacidade relativamente baixa de absorver solvente.

Jayachandran et al. (1998) determinaram o equilibrio liquido-vapor de
solucdes de poli(metil metacrilato) em cloroférmio. O equilibrio liquido-vapor
para polimeros “brush” (também conhecido com as nomenclaturas de escova de
polimeros ou floresta molecular) € qualitativamente similar para polimeros
lineares. Entretanto, hd uma grande diferenca em magnitude porque as cadeias sdao
presas em um terminal e, portanto a contribuicao eldstica € significativa. Dados do
equilibrio liquido-vapor para “brushes” planos e esféricos dependem de uma maior
quantidade de informacdes. A Figura 2 apresenta um esquema da constituicao

fisica do polimero brush.

Figura 2: Esquema da constitui¢do fisica do polimero “brush” ou escova de

polimero.
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Kim et al. (1998) mediram o equilibrio liquido-vapor de seis misturas
bindrias polimero + solvente, usando n-hexano, n-pentano, ciclohexano, metanol, e
dgua como solventes e os polimeros poli(dimetilsiloxano), poli(6xido de
propileno), poli(dlcool vinil) e poli(isobutileno). Os dados foram correlacionados
pelos autores com o modelo UNIQUAC, proposto por Abrams e Prausnitz (1975)
e uma equacdo de estado volumétrica NRTL-EOS, proposta por You et al. (1994),
Yoo et al. (1996) e Kim et al. (1998).

Kim et al. (1999) mediram o equilibrio liquido-vapor de nove misturas
bindrias polimero + solvente, usando n-heptano, n-octano, n-nonano, metanol,
etanol, n-propanol e dgua como solventes e os polimeros poli(dimetilsiloxano),
poli(6xido de propileno) e poli(etileno glicol). Os dados foram correlacionados
pelo modelo UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), que representou bem os

sistemas.

Lieu et al. (1999) mediram o equilibrio liquido-vapor em misturas de
alguns  solventes como cloroférmio, acetona, trietilamina, tolueno,
tetrahidrofurano, acetonitrila, n-hexano, n-heptano, n-octano € n-nonano com trés
tipos de dendrimeros, polimeros caracterizados por uma estrutura altamente

ramificada.

Lieu e Prausnitz (1999) estudaram misturas binérias de poli(isobutileno)
com n-hexano, n-heptano, n-octano e n-nonano. Foram utilizadas a teoria de Flory-
Huggins (Flory, 1953) e a teoria das equacdes de estado de Prigogine-Flory-
Patterson (Flory, 1970; Patterson, 1969; Patterson e Delmas, 1970; Prigogine,
1957). Lieu e Prausnitz (1999) concluiram que a solubilidade dos alcanos decresce
com a elevacdo do nimero de carbono nos alcanos. Além disso, verificou-se que

ambas as teorias possibilitaram uma razodvel representacdo dos dados.
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Lieu et al. (2000) usaram a mesma técnica para estudar misturas bindrias
de cloroférmio, ciclohexano e tolueno com poliestireno de dois tipos: linear e na
forma de arvore (arborescente). Foi utilizada a teoria de Flory-Huggins (Flory,

1953) para o ajuste dos dados.

Lieu et al. (2000) observaram que dados do equilibrio liquido-vapor para
solucdes de poliestireno em ciclohexano também mostram dependéncia no nimero
de geragdo. Entretanto, uma dependéncia similar para absor¢ao do solvente no
numero de geracdo ndo € observada quando o solvente € cloroférmio e tolueno.
Com isso, concluiram que dados do segundo coeficiente virial osmoético ndo sdao
necessariamente inconsistentes com aqueles obtidos para dados de equilibrio
liquido-vapor, porque o primeiro € relativo a solugdes muito diluidas ao passo que

o segundo € relativo a solugdes com altas concentragdes de polimeros.

Finalmente, Striolo e Prausnitz (2000) estudaram seis misturas
poliméricas aquosas, usando polimeros soliveis em dgua: poli(vinilpirrolidono,
poli(6xido de etileno), poli(alcool vinilico), hidroxietilcelulosa, poli(etilenamina) e
poli(metil vinil éter). Foi utilizada a teoria de Hino (Hino et al., 1993) para o
tratamento computacional dos dados experimentais. Esta teoria é baseada no
modelo de reticulado incompressivel que considera ambas as interacdes
especificas e ndo especificas. Foram obtidos razodveis ajustes para baixas
atividades de dgua, porém para altas atividades de dgua, os ajustes foram somente
aproximados. Segundo Striolo e Prausnitz (2000), isto ocorre porque talvez a
teoria de Hino seja mais favordvel para a correlagdo de dados, e nesse caso foi

utilizada para sua predicao.
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CAPITULO 3
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CAPITULO 3 - METODO EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste trabalho para a obtencdo dos dados

experimentais foram:

Balanca analitica, Ohaus Explorer Pro;
e Vidros de reldgio;

e Mandmetro, Ashcroft Pbin;

e Termopares, tipo J;

e Banho termostatico, Tecnal TE-184;

e Bomba de vicuo, Symbol E-150;

e Dessecador, tipo Dry Box Transparente Cristal;
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Os solutos, polimeros e copolimeros, e os solventes utilizados no trabalho

sdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2 — Relagdo dos solvente e soluto utilizados para os novos dados

experimentais
Polimeros/Copolimeros | Peso Molecular (g/mol) Fabricante
Poliestireno 50.000 Polysciences Inc.
Polimetacrilato de metila 125.000 Polysciences Inc.
Polimetacrilato de etila 850.000 Aldrich Chemical
Policloreto de vinila 175.000 Scientific Polymer
Products
Poli(21%acrilonitrila-co- L o Scientific Polymer
butadieno) Catdlogo N°523 Products
Poli(33%acrilonitrila-co- L o Scientific Polymer
butadieno) Catalogo N°556 Products
Poli(51%acrilonitrila-co- . o Scientific Polymer
butadieno) Catalogo N°530 Products
Poli(23%estireno-co- . o Scientific Polymer
butadieno) Catalogo N°200 Products
Poil(45%estireno-co- . o Scientific Polymer
butadieno) Catdlogo N°201 Products
Polli(44%estireno-co- .
metacrilatode metila) 270.000 Polysciences Inc.
Solvente Pureza Fabricante
Benzeno P.A. Fluka
Hexano P.A. Sigma-Aldrich
Agua Destila e Deionizada LEF

A seguir, Tabelas 3 e 4, sao listados os sistemas que foram estudados
neste trabalho. Antes dos novos sistemas foram reproduzidos alguns sistemas da

literatura, retirados da publicagdo de Gupta e Prausnitz (1995), para propiciar o

aprendizado e a analise da técnica experimantal.
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Tabela 3 — Sistemas reproduzidos da publicacdo de Gupta e Prausnitz (1995)

Sistemas Temperatura (°C)
Acetona + Poli(5% estireno-co-butadieno) 50
Acetona + Poli(23% estireno-co-butadieno) 50 e 60
Hexano + Poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(23% estireno-co-butadieno) 70
Hexano + Poli(45% estireno-co-butadieno) 70

Tabela 4 — Sistemas experimentais polimero/copolimero + solvente analisados no
resente trabalho.

Sistemas \ Temperatura (°C)

Com Polimeros

Benzeno + Poliestireno 30e 40
Hexano + Poliestireno 30e 40
Benzeno + Polimetacrilato de metila 30e40
Benzeno + Polimetacrilato de etila 30e 40
Hexano + Policloreto de vinila 30e40
Agua + Policloreto de vinila 30e 40

Com Copolimeros

Hexano + Poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) 60
Hexano + Poli(23% estireno-co-butadieno) 70
Hexano + Poli(45% estireno-co-butadieno) 70
Benzeno + Poli(44% estireno-co-metacrilato de metila) 70
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3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As Figuras 3 e 4 mostram, respectivamente, um esquema e a foto do
aparelho empregado para a obten¢cdo de dados de equilibrio liquido-vapor, pelo
método de gravimetria de absor¢do, neste trabalho. O equipamento é composto de
uma célula de vidro, neste caso um dessecador, onde € colocada a amostra de
polimero. Esta célula de vidro possui quatro aberturas, sendo uma onde ¢é
conectada a bomba de vicuo, uma onde é acoplado um medidor de pressdo, uma
para a entrada de solvente e uma para que se possa retirar € colocar a amostra

dentro do reator. Além disso, a temperatura do sistema € controlada.

O controle de temperatura pode ser feito em todo o sistema através de
uma camara climatizada ou por banho termostitico quando somente o tubo de

vidro que contém o polimero € encamisado.

Solvente
Amostra f @
Valvulas
A/
N
Medidor de
Pressio Camara de Vidro
Bomba de
Vacuo

Banho Termostatico
Figura 3 - Esquema experimental para determinacao do equilibrio liquido-vapor

em sistemas polimero + solvente.
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Figura 4 - Equipamento experimental para determinagdo do

equilibrio liquido-vapor em sistemas polimero + solvente.

Serd apresentada aqui a técnica experimental padrdo para a obtenciao dos
dados através da gravimetria de absor¢cdo. Porém, alguns detalhes da técnica ndo
sdo descritos nos artigos de Panayiotou e Vera (1984), nem nos diversos artigos ja
citados que utilizam esta técnica experimental. Entdo, apds a descricdo do método
experimental, alguns detalhes adicionais necessarios para o desenvolvimento de

trabalhos utilizando essa técnica serdo comentados.

A técnica apresenta que, a amostra de massa conhecida (25-50 mg) de
homopolimero ou copolimero é colocada em um recipiente, tal como uma bandeja

de vidro, vidro de rel6gio ou um cadinho de aluminio e é suspensa em uma
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sensivel mola de quartzo calibrada, e evacuado em uma camara ou célula de vidro.
A camara ou célula é mantida com temperatura controlada através de um banho

termostatico.

O primeiro vécuo € realizado por um periodo de 12 a 24 horas para se
remover qualquer presenca de impurezas como umidade, oligbmeros ou
mondmeros da amostra. Retirada todas as impurezas o sistema é pesado. Este valor
de massa do sistema é obtido através da medida da distensdo da mola utilizando

um catetdmetro e curvas de calibracdo predeterminadas.

O vapor de solvente € introduzido na célula com a rdpida abertura e
fechamento da vélvula de solvente. Segundo a técnica experimental, o sistema
atinge o equilibrio depois de 6 horas a poucos dias, dependendo dos reagentes
envolvidos apds cada injecdo de solvente. Depois de atingido o equilibrio realiza-
se a leitura da massa pela distensao da mola com o catetdmetro e da pressao com o

mandmetro.

Medidas subseqiientes da massa do sistema polimero + recipiente e da
pressdo do sistema proporcionam dados de pressdo em fungdo da composicao da
solugdo polimérica. Sucessivas leituras sdo feitas, aumentando cada vez mais a
pressdo do sistema, permitindo a entrada de maior quantidade de solvente. Todos
os experimentos devem ser realizados com pressao inferior a 90% da pressao de

saturacdo do solvente, para evitar a condensacdo do mesmo dentro do sistema.

Como o polimero ou copolimero ndo € volétil, a pressao total € igual a
pressdo do solvente na fase vapor sobre a solugdo polimérica. O vapor pode ser
considerado um gés ideal quando os valores de pressdo dos experimentos forem
baixos (menor que 100 kPa), (Striolo e Prausnitz, 2000; Lieu et al.; 2000). Para
minimizar o efeito da temperatura nos dados de equilibrio liquido-vapor (Mio et

al., 1997), utiliza-se a atividade do solvente, que é dada pela razdo da medida da
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pressdo do sistema pela pressdo de saturacdo do solvente puro (P/P°) na

temperatura do sistema.

Segundo Lieu e Prausnitz (1999), a fracdo madssica do solvente tem
incerteza menor que 1% para valores de w; > 0,1 e de 1% a 10% para valores de
w; < 0,1. Esta diferenca de percentagem no erro acontece porque em Sseus
experimentos, Lieu e Prausnitz utilizam molas de quartzo para se quantificar a

massa do sistema polimeros / solvente.

Depois da andlise da técnica experimental descrita nos artigos presentes
na literatura, diversos pontos ainda precisaram ser analisados. Primeiramente, ndao
havia nos laboratérios da Faculdade de Engenharia Quimica o equipamento de
absor¢do gravimétrica. Portanto o método de andlise da massa através da medida

de distens@o da mola de quartzo ndo pode ser utilizado.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e somente os
sistemas que apresentaram variagdo menor que 0,001g na medida de massa é que
foram considerados. Esse essa variacdo fosse maior, todas as trés corridas eram
descartadas e realizados novos experimentos. Caso persistisse 0 erro o sistema

seria descartado, o que ndo foi necessério.

A célula de vidro original foi substituida por um dessecador do tipo Dry
Box, pois assim, foi possivel ter todas as entradas necessdrias, para a bomba de
vacuo, o mandmetro e a entrada de solvente, para a realizacdo do experimento.
Além disso, a retirada da amostra era facil e rdpida para a mesma ser levada a

balanca e assim serem realizadas a pesagens necessarias.

Esperava-se que poderia haver perda de solvente por evaporacdo no

momento em que a amostra fosse retirada da camara do dessecador para a
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pesagem, mas como foi constatado, essa perda de solvente ndo ocorreu.

Consideram-se trés motivos principais para nao ter havido esta perda de solvente:

A primeira pesagem sempre € feita muito rapidamente apds a
abertura da célula, tanto para medidas de retirada de impurezas
como no caso do equilibrio. Além disso, deixou-se o experimento
mais tempo que o necessario para que esse equilibrio fosse
atingido, ndo havendo necessidade de pesagens subseqiientes.
Foram realizados testes preliminares de absor¢do, que com
facilidade, demonstram o periodo de absor¢do necessdrio para os
polimeros ou copolimeros. Como j4 serd mostrado mais
detalhadamente adiante, 10 horas é um tempo necessdrio para
quase todos os polimeros e copolimeros utilizados neste trabalho
atinjam o equilibrio, portanto, o0s sistemas eram sempre
preparados um dia antes, permanecendo aproximadamente 24
horas em contato. No caso do policloreto de vinila, nos testes
preliminares foi verificado que o periodo de 24 horas nao era
suficiente para o equilibrio ser alcancado e por isso esses sistemas
ficavam dois dias, isto €, aproximadamente 48 horas no

equipamento.

, .

A absor¢do ndo é muito rdpida, 10 horas para a maioria dos
polimeros e copolimeros testados e 36 horas para um dos
polimeros, se levado em consideragdao que o volume absorvido é
muito pequeno. Portanto, a dessor¢cao também deve ocorrer num
periodo muito grande, pelo menos maior que o periodo de se
retirar a amostra do equipamento e levar para a pesagem, processo
esse que nao leva mais que 1 ou 2 minutos, jd que a balanca
encontra-se colocada bem préxima ao sistema, ndo havendo
tempo para haver dessor¢do de solvente e conseqiientemente perda

de massa.
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e Como se verd no Capitulo 4, os dados que foram reproduzidos da
literatura apresentaram uma 6tima concordancia, demonstrando a

confiabilidade do método utilizado na pesagem.

Como na técnica descrita nos artigo, uma amostra de 25 a 50mg de
polimero ou copolimero foi pesado em um vidro de relogio, porém em uma
balanca, para se obter o valor total do sistema polimero + recipiente. Em seguida
esse material € colocado na célula de vidro e evacuado, mantido num banho

1sotérmico.

O recipiente foi evacuado por para que fosse removido qualquer traco de
umidade, oligdbmeros ou mondmeros presentes. Foram realizados testes para
verificar o periodo exato para os polimeros e copolimeros utilizados neste
trabalho. Para se ter certeza da remocao total das impurezas, foi pesada primeiro a
amostra e colocada na camara de evacuacdo por um periodo de 1 hora. Apds este
periodo, pesou-se novamente a amostra e verificou-se uma variacdo no peso. Com
uma nova amostra realizou-se o mesmo procedimento, mas esperando uma
evacuacdo de aproximadamente 2 horas. Foram realizadas essas operacOes para
todos os polimeros e copolimeros, aumentando-se sempre 1 hora quando a amostra
anterior ainda apresentava variacdo de peso. Como a balanca analitica utilizada
apresenta uma variagdo de 0,0001g, somente quando a ultima casa entre as
amostras apresentava variagdo que se considerava que todas as impurezas haviam

sido removidas.

Ap6s vdrios testes realizados concluiu-se que no caso dos polimeros, 12
horas foram suficientes para niao apresentarem mais variacdo de peso. Ja os
copolimeros necessitam de um periodo de 16 horas para se garantir a total retirada
da umidade e impurezas. Todo esse procedimento foi realizado com duas

diferentes medidas de massa inicial, para garantir que o periodo de evacuag¢do nao
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variava com a quantidade de amostra. Alguns valores encontrados para os

polimeros e copolimeros sdo apresentados na Tabela 5. Quando realizados os

experimentos para a obtencao dos dados de equilibrio para os sistemas, tanto para

o polimero como para o copolimero, a evacuagdo foi feita no periodo da noite,

sendo colocada a amostra no recipiente as 19 horas de um dia e desligada depois

do meio dia no dia seguinte. Com isso foi possivel garantir que todos os polimeros

e copolimeros ficaram em periodo de evacuacdo suficiente, pois ja havia se

passado 17 horas de evacuagdo da amostra.

Tabela 5 — Periodo de evacuacdo necessdrio para a retirada das impurezas
presentes na amostra

T Massa (mg)
empo e . Policloreto de !)Oh.(ZI. % Poli(45 % estireno
(horas) Poliestireno vinila acrilonitrila-co- -co-butadieno)
butadieno)

0 30,9856 | 30,9856 | 35,1402 | 25,9985 | 31,5012 | 50,0009 | 24,9999 | 37,9985
1 30,9745 | 30,9745 | 35,1359 | 25,9927 | 31,4923 | 49,9931 | 24,9985 | 37,9941
2 30,9667 | 30,9667 | 35,1319 | 25,9877 | 31,4843 | 49,9862 | 24,9916 | 37,9927
3 30,9597 | 30,9597 | 35,1282 | 25,9833 | 31,4769 | 49,9796 | 24,9874 | 37,9896
4 30,9533 | 30,9533 | 35,1249 | 25,9793 | 31,4704 | 49,9736 | 24,9854 | 37,9835
5 30,9472 | 30,9472 | 35,1223 | 25,9759 | 31,4646 | 49,9651 | 24,9847 | 37,9741
6 30,9417 | 30,9417 | 35,1202 | 25,9730 | 31,4595 | 49,9614 | 24,9816 | 37,9724
7 30,9367 | 30,9367 | 35,1184 | 25,9708 | 31,4552 | 49,9596 | 24,9802 | 37,9690
8 30,9325 | 30,9325 | 35,1169 | 25,9693 | 31,4513 | 49,9521 | 24,9793 | 37,9674
9 30,9289 | 30,9289 | 35,1158 | 25,9684 | 31,4479 | 49,9480 | 24,9758 | 37,9613
10 30,9264 | 30,9264 | 35,1149 | 25,9676 | 31,4449 | 49,9417 | 24,9743 | 37,9582
11 30,9242 | 30,9242 | 35,1147 | 25,9676 | 31,4422 | 49,9365 | 24,9717 | 37,9523
12 30,9224 | 30,9224 | 35,1147 31,4402 | 49,9334 | 24,9688 | 37,9433
13 30,9217 | 30,9217 31,4387 | 49,9314 | 24,9677 | 37,9407
14 30,9212 | 30,9212 31,4377 | 49,9303 | 24,9664 | 37,9375
15 30,9211 | 30,9211 31,4297 | 49,9287 | 24,9653 | 37,9314
16 30,9211 | 30,9211 31,4296 | 49,9278 | 24,9647 | 37,9299
17 31,42,96| 49,9274 | 24,9623 | 37,9299

18 49,9274 | 24,9619

19 24,9617

20 24,9617

ApOs esse periodo, a amostra de polimero ou copolimero é novamente

pesada para se obter a massa real do sistema, sendo assim retirada a massa inicial

das impurezas. Retorna-se esse sistema para a célula de vidro, que € novamente
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evacuado, e em seguida o solvente vaporizado € introduzido no sistema, abrindo-

se e fechando-se rapidamente a valvula do solvente.

Quando solvente entra no sistema hd uma variacao da pressdo medida
pelo mandmetro, mas ndo hd problema com o tempo de resposta do mandmetro,
porque esse valor inicial ndo precisa ser coletado, pois somente apds o equilibrio

alcangado que se coleta o valor da pressdo presente no sistema.

Neste momento, novamente, houve a necessidade da realizacdo de dados
preliminares, porque a técnica apresentada diz apenas que o equilibrio € atingido
de 6 horas a poucos dias dependendo do sistema, apds cada injecao de solvente.
Como ocorreu com a andlise do tempo de evacuacgdo, para se analisar o tempo
necessario para o equilibrio foi realizado para todos os sistemas em duplicata. Na
Tabela 6 sdo apresentados alguns dados encontrados para o célculo do tempo

necessario para que os sistemas atingissem o equilibrio.

Em quase todos os casos 10 horas foi um tempo suficiente para que se
atingisse o equilibrio, isto €, para que a absorcio maxima de solvente pelos
polimeros ou copolimeros, que estavam sendo utilizados a uma determinada
temperatura, fosse atingido. Porém, no caso do policloreto de vinila, houve uma
necessidade de 36 horas para que a absorcao maxima de solvente ocorresse para
todos os solventes utilizados. Para se determinar o tempo ideal para se atingir o
equilibrio, para os sistemas estudados, primeiramente realizou-se corridas do
método experimental deixando-se o sistema soluto/solvente em contato por 24

horas.
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Tabela 6 — Tempo necessério para ocorrer o equilibrio em sistemas com polimeros

Tempo (horas) wl
Benzeno + Polestireno
6 0,010 0,025 0,029
8 0,014 0,042 0,053
10 0,018 0,042 0,081
12 0,020 0,081
24 0,020

Benzeno + Polimetacrilato de etila

6 0,007 0,050 0,105

8 0,013 0,059 0,120
10 0,015 0,066 0,123
12 0,015 0,071 0,123
24 0,071

Agua + Policloreto de vinila

6 0,006 0,003 0,005
12 0,007 0,008 0,015
24 0,008 0,010 0,020
32 0,010 0,015 0,028
34 0,010 0,019 0,031
36 0,025 0,032
37 0,027 0,032
38 0,027

Hexano + Poli(21% acrilonitrila-co-butadieno)

8 0,020 0,050 0,239

10 0,044 0,100 0,247
12 0,044 0,134 0,247
14 0,134

Hexano + Poli(45% estireno-co-butadieno)

6 0,036 0,083 0,100
8 0,050 0,090 0,140
10 0,054 0,098 0,243
12 0,062 0,098 0,243
14 0,062

Benzeno + Poli(44 % estireno-co-metacrilato de metila)

6 0,256 0,279 0,312
8 0,321 0,341 0,481
10 0,321 0,380 0,481
12 0,380

14
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ApO6s o equilibrio, o polimero contendo solvente absorvido € retirado da
célula de vidro e pesado. Com isso, € possivel obter a massa de solvente
absorvido, pois 0 peso da amostra somente com polimero € conhecido. Todo esse
processo € retomado para cada diferente pressdo porque, como o sistema nao fica
fechado, para cada nova medida de pressdo diferente, é necessdrio iniciar uma
nova corrida com nova amostra, porém os dados de tempo de vicuo e equilibrio
ndo precisam ser refeitos. Como todos os dados foram realizados em triplicata,
somente para os novos dados experimentais, foram realizadas 453 corridas de

experimento.

Outros experimentos ndo foram realizados porque em muitos casos as
combinacdes dos solventes com os solutos presentes neste trabalho nado
apresentavam dados de equilibrio por ndo haver absorcdo do solvente pelo

polimero ou copolimero.

Como pode ser visto nos capitulos adiante e apéndices com pontos
experimentais, os dados neste trabalho sdo apresentados apenas como sendo um
valor numérico unico, mas cada ponto foi retirado experimentalmente através de
triplicata e s6 foram admitidos dados com erros na reprodutibilidade de valores
maximos de variacdo apenas na ultima casa decimal. Com isso, pode-se ressaltar a

reprodutibilidade e a precis@o dos pontos experimentais.
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3.3 - ESTIMATIVA DE PARAMETROS

Para a andlise dos dados, um programa de ajuste de parametros baseado
no principio da Méxima Verossimilhanga, desenvolvido por Stragevitch e d’Avila
(1997a) foi modificado, adicionando duas sub-rotinas de cédlculo do coeficiente de
atividade, uma pelo modelo de ELBRO-FV (Elbro et al., 1990) e outra pelo
modelo UNIFAC-Zhong (Zhong et al., 1996). Esses métodos foram adicionados
ao programa original de Stragevitch e d’Avila, em linguagem Fortran, que ji
continha modelos de célculo para coeficiente de atividade através de métodos

classicos (UNIQUAC, UNIFAC, ASOG, NRTL e UNIFAC-Dortmund).

O procedimento de estimativa é baseado no método Simplex (Nelder e
Mead, 1965) e no principio da Maxima Verossimilhanca (Niesen e Yesavage,

1989; Stragevitch e d’Avila, 1997b), e consiste na minimizacdo da funcado

objetivo, S.
2 2 2 2
d N AP =P (T, =Tk ) S x, — X Voo —ym
ik k k k k k k k
S :ZZ J J J J +z ij i + i i (3.1)
k=1 j=1 Op, Or, i-1 o o,

onde d é o nimero de conjunto de dados, Nx e Cx sdo o ndmero de pontos de dados
e componentes no conjunto de dados k, oPj, oTj (igual a 0,1 K) € o desvio padrao
da pressdo e da temperatura, assim como cx e oy (igual a 0,0005) s@o os desvios

padrdes na composi¢do da fase liquida e fase vapor em equilibrio.
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CAPITULO 4
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CAPITULO 4 - DADOS EXPERIMENTAIS

4.1 - RESULTADOS OBTIDOS PARA A REPRODUCAO
DE DADOS DA LITERATURA.

O primeiro procedimento adotado neste trabalho foi verificar se o
equipamento utilizado era capaz de obter dados de equilibrio liquido-vapor pela
técnica de absorcdo gravimétrica como desejado. Para isso, dados de sistemas
copolimero + solvente da literatura (Gupta e Prausnitz, 1995) foram reproduzidos

e analisados.

A seguir sdo apresentados gréificos de fracdo massica do solvente na fase
polimero (wl) e pressdo do sistema (P) obtidos para os sistemas: acetona +
poli(5% estireno-co-butadieno) a S0°C, acetona + poli(23% estireno-co-butadieno)
a 50°C, acetona + poli(23% estireno-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(21%
acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) a
60°C, hexano + poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C, hexano + poli(23%

estireno-co-butadieno) a 70°C e hexano + poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C.
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Todos estes sistemas ja foram estudados por Gupta e Prausnitz (1995) e sdo

comparados com os dados medidos

As tabelas contendo os dados experimentais e os existentes na literatura

sdo apresentadas no Apéndice 1.

No caso do sistema contendo acetona + poli(5%estireno-co-butadieno)

pode-se verificar que os dados estdo préximos dos dados ja existentes.

Todos os dados reproduzidos ficaram proximos dos dados existentes e até
o problema com uma sobreposicdo (acimulo) de pontos na curva, ente os pontos 7
e 12, foi parecido. E provével que este problema esteja relacionado com o sistema
estudado, e que nao haja a necessidade de tantos pontos em tdo pequena mudanga
de pressdo. Como o objetivo era a reproducdo dos dados, essa quantidade

excessiva de pontos foi mantida. O desvio médio para este sistema estd em 5,09%.

Além disso, ao se analisar no Apéndice 1 os valores encontrados, vé-se
que sdo valores muito baixos de absor¢do. Logo, uma pequena variacao no valor
numérico proporciona variagdes altas na percentagem. Isso pode ser evidenciado
no primeiro ponto experimental para este sistema. Apesar do erro numérico entre o
valor da literatura e o valor reproduzido ser de apenas 0,001 o erro percentual

calculado para esse ponto € de 33,33%.

Graficamente, verifica-se que os dados da literatura e obtidos no
experimento estdo muito préximos. Com isso, se retirarmos esse erro percentual

dos dados totais, obteriamos um erro médio de apenas 3,07%.

Portanto, ndo had necessidade de excluirmos o primeiro ponto, pois

numericamente ele estd muito préximo do ponto original, mas também nao
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podemos esquecer que se pensarmos em termos percentuais o valor vai influenciar

aumentando o erro em quase 80%.
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Figura 5: Dados experimentais do sistema acetona + poli(5% estireno-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 50°C.
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Para o sistema acetona + poli(23% estireno-co-butadieno) a 50°C
analisando o grafico a seguir verifica-se que os dados estdo proximos daqueles ja
existentes. Em termos de percentagens, o erro global estd em torno de 2,85% o que
mostra valores muito bons para a reproducao dos dados. Neste caso, ao se analisar
o primeiro ponto dos dados como feito anteriormente, percebe-se que o erro nao €
muito grande e que se retirado o mesmo, ndo influencia significativamente no erro
global. Este erro cairia apenas para 2,35%; € provavel que isso ocorra porque o
primeiro ponto ndo possui uma absor¢cao de solvente tdo baixa como no sistema
anterior. Na verdade numericamente o erro para este sistema seria até maior,
0,002. Isso mostra como valores muito baixos de absor¢do podem influenciar

negativamente no desvio percentual global do sistema.
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Figura 6: Dados experimentais do sistema acetona + poli(23% estireno-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 50°C.
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Com o aumento da temperatura no sistema acetona + poli(23% estireno-
co-butadieno) de 50°C para 60°C observa-se tanto graficamente, na Figura 7,
quanto numericamente, no Apéndice 1, que os dados estdo distribuidos mais
uniformemente formando uma curva mais definida. Verificando as percentagens, o
erro global estd em torno de 4,38%. Aqui novamente pelo fato do primeiro ponto
experimental ter uma absor¢do muito baixa, o valor do erro percentual desse ponto
influencia no valor global do sistema. Desconsiderando o primeiro ponto o valor
global fica em torno de 2,15%, o que mostra valores muito bons para a reprodugao
dos dados. E neste caso, como ocorreu no sistema acetona + poli(5%estireno-co-
butadieno), ndo € necessdrio desconsiderar o primeiro dado, pois 0 mesmo nao €
um ponto ruim se considerado os valores numéricos. Somente seu erro percentual

¢ alto pela baixa absor¢do do sistema a essa pressao.
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Figura 7: Dados experimentais do sistema acetona + poli(23% estireno-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 60°C.
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Verificar-se que o sistema hexano + poli(21%acrilonitrila-co-butadieno)
também apresentou boa reprodutibilidade dos dados. Como ja ocorrido com o
sistema acetona + poli(23%estireno-co-butadieno), o ponto de menor absorcio,
por ndo ter um valor tdo baixo de solvente, ndo representa um problema na
percentagem global para o sistema, sendo esta de 2,55%. Com uma temperatura de
60°C o sistema apresentou uma distribuicdo boa dos dados no gréfico,

evidenciando a formac¢do de uma curva.
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Figura 8: Dados experimentais do sistema hexano + poli(21% acrilonitrila-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 60°C.
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O sistema abaixo, hexano + poli(33%acrilonitrila-co-butadieno) também
apresentou boa reprodutibilidade dos dados. Neste caso, ficou bem evidente o
quanto um erro percentual grande no ponto de menor absor¢ao pode influenciar no
erro global do sistema. O erro global esta em torno de 14,65% o que poderia ser
considerado alto, mas ndo € possivel se ver isso no grafico. Como o primeiro ponto
tem uma absorcdo muito baixa, 0,002 obtido da literatura, qualquer 0,001 medido
a mais no momento da retirado dos pontos significa 50% de diferenca. Tanto que

se retirarmos o primeiro ponto, o erro global cai para 2,86%.
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Figura 9: Dados experimentais do sistema hexano + poli(33% acrilonitrila-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 60°C.
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O sistema hexano + poli(51%acrilonitrila-co-butadieno) apresenta um
problema na distribui¢do dos dados ao longo da curva.. Isso também é evidenciado
nos dados da literatura. Porém, se observados os dados deste trabalho, eles se
encontram em uma distribui¢do melhor em forma de uma curva do que os dados
da literatura entdo, conclui-se que possa ter ocorrido um erro de medi¢do nos
pontos 6 e 7 da literatura. O erro global para o sistema, levando em consideragcdo

que os dados bons seriam os da literatura, € de 5,31%.
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Figura 10: Dados experimentais do sistema hexano + poli(51% acrilonitrila-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 60°C.
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Para os dois sistemas seguintes, hexano + poli(23%estireno-co-butadieno)
e hexano + poli(45%estireno-co-butadieno), a temperatura de trabalho foi 70°C.
Os dados sdo muito bons tanto comparativamente como se observar pela sua
distribuicao grafica. Com a temperatura mais elevada a absorcdo de solvente
ocorre em maior quantidade e com isso os pontos iniciais de cada sistema
apresentam valores mais elevados de absorcdo, e conseqiientemente, menor erro

percentual. O primeiro sistema tem erro global de 3,66% e o segundo de 3,39%.
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Figura 11: Dados experimentais do sistema hexano + poli(23% estireno-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 70°C.
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Figura 12: Dados experimentais do sistema hexano + poli(45% estireno-co-
butadieno) comparados com os dados experimentais de Gupta e Prausnitz a 70°C.

Pode-se concluir que os dados da literatura foram bem reproduzidos pelo
equipamento para a realizacdo dos experimentos. Em todos os gréaficos acima
apresentados verifica-se a boa reprodutibilidade dos dados e as tabelas no

Apéndice 1 demonstram em valores numéricos essa qualidade.

Com o aumento da temperatura do sistema hda um favorecimento na
absor¢do de solvente, o que facilita a retirada dos dados e diminui a incerteza do

ponto inicial.

Vale lembrar que nem todos os parametros experimentais estavam
apresentados no artigo que foi usado como referéncia, como por exemplo, tempo

de evacuacdo, tempo de equilibrio, peso molecular dos copolimeros, etc. Além
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disso, o polimero que foi utilizado no artigo ndo é o mesmo lote de polimero
utilizado no experimento deste trabalho, podendo esse ter alguma impureza que

ocasionou a diferenca.

Portanto, pode-se concluir que os resultados experimentais obtidos neste
trabalho nao apresentam um desvio significativo em relacio aos resultados obtidos
por Gupta e Prausnitz (1995). Em todos sistemas os dados foram bem compativeis.
Os erros experimentais obtiveram valores proximos aos apresentados no artigo
utilizado (Gupta e Prausnitz, 1995). Mesmo com as pequenas diferencas
encontradas, os dados foram bem reproduzidos e pode-se afirmar que € possivel se
obter dados de equilibrio liquido-vapor pelo método aqui adotado. Para
proporcionar uma melhor visualizacdo, na Tabela 7 encontram-se os desvios
globais de cada um dos sistemas reproduzidos. Os desvios em cada ponto podem

ser encontrados nas tabelas do Apéndice 1.

Tabela 7: Desvio global para os sistemas reproduzidos da literatura

Sistema Desvio Global (%)
Acetona + poli(5%estireno-co-butadieno) a 50°C 5,09
Acetona + poli(23%estireno-co-butadieno) a 50°C 2,85
Acetona + poli(23%estireno-co-butadieno) a 60°C 4,38
Hexano + poli(21%acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C 2,55
Hexano + poli(33%acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C 14,65
Hexano + poli(51%acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C 5,31
Hexano + poli(23%estireno-co-butadieno) a 70°C 3,66
Hexano + poli(45%estireno-co-butadieno) a 70°C 3,39
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42 - NOVOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
PARA SISTEMAS COM POLIMEROS.

Com a reproducdo de dados da literatura e a verificacdo de que o
equipamento era capaz de fornecer dados de equilibrio liquido-vapor através do
método de absorcdo gravimétrica, foi dado inicio a uma fase de extrema
importancia para a realizagdo do trabalho planejado para tese de doutoramento, a
retirada de dados experimentais para novos sistemas que ndo se encontravam na

literatura.

A seguir sdo apresentados graficos com o resultados experimentais
obtidos para os sistemas: benzeno + poliestireno, hexano + poliestireno, benzeno +
polimetacrilato de metila, benzeno + polimetacrilato de etila, hexano + policloreto
de vinila e d4gua + policloreto de vinila. Todos os sistemas foram medidos a 30°C e

40 °C, em funcao do interesse em temperatura ambiente para producao de tintas.

Sao apresentados os dados de fracdo madssica do solvente na fase

polimero (wl) e pressao do sistema (P), além da temperatura do sistema.

As tabelas contendo os dados experimentais sdo apresentadas no

Apéndice 4.

No Apéndice 2 encontram-se os valores de pressdo de vapor para os
solventes utilizados nos experimentos. No procedimento experimental ja foi
explicado que ndo se pode ultrapassar 90% da pressao de vapor do solvente para se

evitar que ocorra condensacdo e deposi¢do de solvente na amostra ao invés de
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haver somente absor¢do, o que ocasionaria um erro no valor da massa de solvente

adsorvido na pesagem.

Observa-se que os dados experimentais para o sistema benzeno +
poliestireno a 30°C sdo quase lineares, isto é, hda um aumento de absorcao do

solvente quase que numa razdo linear com o aumento da pressdo do sistema.

Assim como ocorre com a solubilidade, a absor¢ao de solvente também ¢é
favorecida com o aumento da temperatura do sistema. Porém, apesar da baixa
temperatura para esse sistema, a absor¢do de solvente € relativamente em boa
quantidade. Nao se deve esquecer que a amostra tem aproximadamente 25mg de

polimero.
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Figura 13: Dados experimentais do sistema benzeno + poliestireno a 30°C.
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Como ja ocorrido no caso do sistema anterior de benzeno + poliestireno a
30°C, quando o mesmo sistema € colocado a uma temperatura de 40°C a absorcao

também ocorre de forma linear com o aumento da pressdo de vapor no sistema.

O aumento da temperatura desse sistema para 40°C proporcionou uma

maior absorcao de solvente, o que jé era esperado.

Para ambas as temperaturas do sistema envolvendo poliestireno e
benzeno a absorcdo € boa e linear. Isso também € observado na literatura quando

analisado este sistema em outras temperaturas ou pressoes.
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Figura 14: Dados experimentais do sistema benzeno + poliestireno a 40°C.
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Os dados para o sistema hexano + poliestireno a 30°C também
apresentam uma linearidade com relacdo a absor¢do de solvente pela amostra e a

pressdo do sistema.

Comparando-se este sistema com aquele contendo benzeno a 30°C, vé-se
que o solvente hexano necessita que a pressao do sistema esteja mais elevada para
praticamente proporcionar o mesmo grau de absor¢do encontrado no mesmo

polimero utilizando benzeno.
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Figura 15: Dados experimentais do sistema hexano + poliestireno a 30°C.
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Com relagdo ao sistema hexano + poliestireno, o aumento da temperatura
de 30°C para 40°C ndo surtiu o mesmo efeito que para o sistema com benzeno

quanto a mesma temperatura foi aplicada.

Apesar de haver um aumento no valor da pressdo de vapor, isto nao
ocasionou um aumento da absor¢do de solvente e, além disso, provocou uma
descontinuidade na linearidade da relacdo entre absorcdo e pressdo. Porém ndo se
pode considerar que essa descontinuidade seja muito importante, pois se for
tracada uma reta entre os dados encontrados haverd apenas um pequeno desvio
nesses valores para que os mesmos se encontrem sob a reta. Isso pode ser mais
uma evidéncia de um erro de aproximagdo dos dados quando estes foram obtidos

do que realmente um problema com o sistema.
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Figura 16: Dados experimentais do sistema hexano + poliestireno a 40°C.
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Colocando todos os sistemas com poliestireno em um unico grafico com
escalas idénticas podemos concluir que o benzeno se apresenta um melhor
solvente quando a temperatura do sistema aumenta, porém 0 mesmo hio ocorre

com o hexano que mantém um o mesmo nivel de absor¢ao.

A uma temperatura de 30°C o hexano e o benzeno apresentam mesmo
nivel de absor¢cdo, mas como a pressdo do hexano se apresenta mais elevada, isto
significa que, ha necessidade de haver mais hexano vaporizado no sistema para
que a absor¢do seja a mesma. No caso de ndo houver problema de custo com a
quantidade de hexano, recomenda-se seu uso por ser menos toxico. Porém, se o
custo for muito elevado ou for preferivel o uso de uma quantidade menor de

solvente vaporizado, deve-se optar pelo benzeno.
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Figura 17: Dados experimentais dos sistemas com poliestireno.
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O sistema com polimetacrilato de metila +benzeno a 30°C apresenta uma
pequena curvatura entre os dados de absorcao e pressdo de vapor. Aparentemente,
0 aumento da pressdo de vapor niao ocasiona um aumento tdo linear na absorcao.

Além disso, observa-se que a absorcao de solvente por esse polimero ndo € muito

elevada.
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Figura 18: Dados experimentais do sistema benzeno + polimetacrilato de metila a

30°C.
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O sistema com polimetacrilato de metila +benzeno a 40°C também
apresenta uma pequena curvatura entre os dados de absorcdo e pressdo de vapor.
Porém, neste caso, a curva tém uma tendéncia exponencial, mesmo que bem

pequena.

Com as temperaturas utilizadas para os sistemas com polimetacrilato de

metila observa-se que a absor¢cdo ndo € muito elevada.
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Figura 19: Dados experimentais do sistema benzeno + polimetacrilato de metila a

40°C.
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O sistema benzeno + polimetacrilato de etila a 30°C apresenta uma leve

curvatura exponencial até uma pressao de aproximadamente 11kPa.

Acima de 12kPa a absor¢do nao acompanha a curva inicial, havendo uma
queda na taxa de absor¢do. Pode ser que esteja havendo uma saturacdo na absorcdo

do solvente pela amostra
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Figura 20: Dados experimentais do sistema benzeno + polimetacrilato de etila a

30°C.
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O sistema benzeno + polimetacrilato de etila a 40°C apresenta um

aumento da absorcao devido a elevacao da temperatura do sistema.

O dados 5, 6 e 9 ndo se encontram na reta imagindria que os demais dados
formam. Com a alta absorcdo desse sistema, muito maior que os anteriores €
também maior que o mesmo sistema a 30°C, erros na medicdo de absorcao de cada
ponto podem ser mais evidenciados. Isso pode ocorrer principalmente por erros na
leitura das medi¢des pelos aparelhos ou mesmo pelo operador, mas ndo se pode
desconsiderar que a taxa de absor¢do ndo precisa ser continua, isto €, alguns

pontos podem apresentar picos de absorc¢ao.
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Figura 21: Dados experimentais do sistema benzeno + polimetacrilato de etila a

40°C.
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Agrupando-se os sistemas de polimetacrilato de metila e etila com o
benzeno em um mesmo grafico observa-se que o polimetracrilato de etila é um
polimero que apresenta maior absorcdo de benzeno que o polimetacrilato de
metila, principalmente a 40°C. Isso provavelmente se deve pelo fato do grupo etila

contribuir para uma maior absorcdo de solvente.

7z

Além disso, para ambos os polimeros a absorcdo ¢ melhorada com o

aumento de temperatura.
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Figura 22: Dados experimentais do sistema com polimetacrilato de metila e

polimetacrilato de etila.
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O policloreto de vinila € mostrado na literatura como um polimero de
dificil absorcao de solventes. Isso pode ser visto neste sistema. A absor¢do € baixa

mesmo com valores altos de pressdao de vapor.

Mesmo assim, os dados t€m um bom comportamento, sendo que somente
os dados 5 e 6 se encontram um pouco desalinhados, mas sem provocar grandes

alteracoes.
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Figura 23: Dados experimentais do sistema hexano + policloreto de vinila a 30°C.
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No mesmo sistema que o anterior, mas com o aumento da temperatura
para 40°C houve uma incerteza maior nos dados. A pressdo de vapor, apesar de

elevada, ndo contribui para aumentar a absorcdo do solvente.

Como a pressdo de vapor se encontra muito proxima da pressdo de
saturacdo ha uma maior dificuldade de obtencdo de dados mais lineares ou que

formem uma tendéncia de curva continua.
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Figura 24: Dados experimentais do sistema hexano + policloreto de vinila a 40°C.
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Os dois sistemas, policloreto de vinila + dgua a 30 e 40°C, que sdo
mostrados a seguir sdo muito complicados para obtencdo de dados. Porque a dgua
como solvente € péssima para ser absorvida, além de possuir uma baixa pressao de
saturacdo, sendo necessdrio trabalhar com sistemas a baixas pressdes com relacao

aos outros sistemas j4 analisados.

Apesar de ndo ser um solvente que sofra um bom processo de absorc¢ao,
os sistemas encontrados com este solvente tiveram sua distribuicdo de dados

razoavel no gréfico.
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Figura 25: Dados experimentais do sistema dgua + policloreto de vinila a 30°C.

90




Capitulo 4 — Dados Experimentais

Foi determinada uma grande quantidade de dados para o sistema a 30°C,
10 pontos, e a maioria encontram numa reta que representaria um acréscimo linear

na absorgﬁo com o aumento da temperatura.

Para o sistema a 40°C, também possui uma quantidade grande de dados, e
€ possivel observar uma tendéncia a diminuir a absor¢do de solvente com o

aumento da pressdo de vapor. Além disso, percebe-se que é necessdrio utilizar

pressoes de vapor muito préximas de 90% da pressao de saturacao.
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Figura 26: Dados experimentais do sistema dgua + policloreto de vinila a 40C.
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No caso dos sistemas com policloreto de vinila, quando analisados com
mesmo valores de escala, observa-se que o solvente hexano € absorvido em maior
quantidade. Mesmo assim, o ganho de absor¢do de solvente ndo parece ser muito
compensador, pois 0 hexano € muito mais téxico que a d4gua e conseqiientemente,

seria recomendado o uso do solvente mais ecoldgico.

Com os dois solventes o aumento de temperatura ocasiona um incremento

na absorc¢ao pelo polimero.
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Figura 27: Dados experimentais dos sistemas com policloreto de vinila.
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43 - NOVOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
PARA SISTEMAS COM COPOLIMEROS.

A seguir sdo apresentados graficos com o resultados experimentais
obtidos para os sistemas: hexano + poli(21% acrilonitrila-co-butadieno), hexano +
poli(33% acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(51% acrilonitrila-co-
butadieno), hexano + poli(23% estireno-co-butadieno), hexano + poli(45%
estireno-co-butadieno) e benzeno + poli(44% estireno-co-metacrilato de metila).
Os experimentos contendo acrilonitrila-co-butadieno foram realizados a 60 °C e os
experimentos contendo estireno-co-butadieno e estireno-co-metacrilato de metila

foram realizados a 70 °C.

Para os copolimeros, o aumento de temperatura foi necessdrio, porque se
os experimentos fossem realizados a 30°C e 40°C como foram para os sistemas
com polimeros, ndo haveria absorcao e conseqiientemente ndo haveria dados para
os copolimeros. Como ja foi mostrado no Capitulo 3.2, houve necessidade de se
perder muito tempo para se encontrar o tempo de evacuagdo e de equilibrio para os
sistemas, com isso nao haveria tempo suficiente para se determinar novas
temperaturas para os sistemas com copolimeros, por isso, foram escolhidas por

existirem dados na literatura para copolimeros com elas.

Sao apresentados os dados de fragdo madssica do solvente na fase

polimero (w1l) e pressdo do sistema (P), além da temperatura do sistema.

As tabelas contendo os dados experimentais sdo apresentadas no
Apéndice 5. No Apéndice 2 encontram-se os valores de pressdo de vapor para os

solventes utilizados nos experimentos.
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O sistema hexano + poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) apresenta uma
taxa de crescimento dos dados de absor¢do de solvente com relacdo a pressdao de

vapor exponencial.

Diferentemente dos sistemas com polimeros a curva apresenta um
crescimento mais acentuado da absor¢do de solvente e isso se deve ao fato dos
copolimeros terem uma maior absor¢cdo que os polimeros. Além disso, o valor

absorvido é mais expressivo que para sistema contendo polimeros.
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Figura 28: Dados experimentais para os sistemas hexano + poli(x% acrilonitrila-
co-butadieno) a 60°C.

Com o aumento da quantidade de acrilonitrila presente no copolimero ha
uma linearidade na taxa de absor¢do, mas os valores absorvidos pela a amostra

diminuem consideravelmente.
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Observa-se que o valor de pressdo utilizado para o sistema com 33% de

acrilonitrila ndo € tao elevado quando para o copolimero com 21%.

Graficamente, o sistema com 51% de acrilonitrila torna-se muito parecido
com o primeiro sistema, mas com um detalhe, a absor¢do neste caso é muito

menor e ndo ultrapassa muito o sistema com 33%.

Com isso, conclui-se que o aumento de acrilonitrila na composicdao do
copolimero prejudica a absor¢do de hexano ou, o aumento de butadieno no

copolimero contribui para a absorcdo de hexano.

Nos dois sistemas com estireno-co-butadieno nao ha grande diferenciacao
com o aumento da porcentagem de estireno no copolimero. Nestes dois casos a
pressdo de vapor utilizada é parecida, assim como a absorcdo pela amostra

encontrada para os respectivos valores de pressao.

O interessante é que com o aumento da percentagem de estireno
evidencia-se uma maior curvatura exponencial com o aumento da pressdao. Ambos
os sistemas tem uma curvatura exponencial, apesar de que no segundo sistema a

distribuicao dos dados apresenta uma forma mais homogénea.

95




Capitulo 4 — Dados Experimentais

0,30

m 23%
O 45%

0,25 -

on

0,20

on

0,15

wi

on

0,10

0,05

on

0,00 — 7T T T T r T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

P/kPa

Figura 29: Dados experimentais para os sistemas hexano + poli(x% estireno-co-
butadieno) a 70°C.

Nos dois casos a absor¢do de solvente pelo copolimero pode ser

considerada boa, o que gera dados mais bem distribuidos nos gréficos.

O estireno-co-metacrilato de metila apresenta uma boa absorcdo do
solvente utilizado desde seu primeiro ponto obtido experimentalmente, porém

somente ha absor¢dao quando a pressdo apresenta valores elevados.

Os dados apresentam uma disposicao linear com relacdo a pressao de vapor

e absor¢do de solvente.
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Figura 30: Dados experimentais para o sistema benzeno + poli(44% estireno-co-
metacrilato de metila) a 70°C.

Os dados experimentais contribuem muito pelo fato de haverem poucos
sistemas desse tipo na literatura. Além disso, a contribui¢ao dos sistemas contendo
copolimeros é muito relevante, pois quase ndo h4 sistemas deste tipo na literatura.
Esse foi um dos motivos de haver uma menor quantidade de dados experimentais
com copolimeros, pois como ndo se tem dados de solubilidade na literatura, ndo
havia a menor referéncia de quais combinac¢des de solvente e soluto deveriam ser
consideradas. Devido a isso, muito tempo se perdeu com sistemas que nao
apresentam nenhuma absorcdo de solvente e conseqiientemente menos sistemas
puderam ser analisados. Mesmo assim, pode-se considerar, no que diz respeito aos
dados experimentais, que o trabalho realizado é de suma importancia e relevancia

para a literatura de sistemas poliméricos.
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CAPITULO 5
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CAPITULO 5-MODELAGEM E ANALISE DOS
RESULTADOS COMPUTACIONAIS

Depois de realizada a obten¢do dos dados experimentais para os sistemas
polimero + solvente e copolimero + solvente foi feito o ajuste computacional
desses dados com a utilizagdo dos modelos de contribui¢do de grupo Elbro-FV e

Zhong.

Para este cdlculo, duas abordagens serdo utilizadas. A primeira
abordagem serd realizada com grupos UNIFAC existentes na literatura, assim
como as interacdes energéticas entre esses grupos. Ja na segunda abordagem, serdao
propostos novos grupos UNIFAC, com novos parametros estruturais R e Q, e

calculada as interacdes energéticas entre €sses novos grupos.
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5.1 - MODELAGEM COMPUTACIONAL DOS DADOS
EXPERIMENTAIS UTILIZANDO OS MODELOS DE
CONTRIBUICAO DE GRUPO PARA OS SISTEMAS COM
POLIMEROS.

A seguir sdao apresentados graficos com os resultados experimentais
encontrados para os sistemas: benzeno + poliestireno, hexano + poliestireno,
benzeno + polimetacrilato de metila, benzeno + polimetacrilato de etila, hexano +
policloreto de vinila e dgua + policloreto de vinila. Todos os sistemas foram
medidos a 30 e 40 °C, bem como os resultados do ajuste dos dados experimentais
com os modelos de contribui¢do de grupo Elbro-FV e Zhong. Estao presentes no
mesmo grafico os ajustes feitos com os grupos da literatura € 0os novos grupos

propostos.

Sao apresentados os dados de fragdo madssica do solvente na fase

polimero (w1l) e pressdo do sistema (P), além da temperatura do sistema.

As tabelas contendo os dados experimentais, os dados calculados para os
dois modelos de contribuicdo de grupo Elbro-FV e Zhong e seus respectivos
desvios em relacao aos dados experimentais quando utilizados grupos UNIFAC da
literatura sdo apresentadas no Apéndice 4. J4 as tabelas contendo os dados
experimentais, os dados calculados para os dois modelos de contribui¢ao de grupo
Elbro-FV e Zhong e seus respectivos desvios em relacdo aos dados experimentais
quando utilizados os novos grupos propostos neste trabalho sdo apresentadas no

Apéndice 5.
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No Apéndice 2 encontram-se os valores de pressdo de vapor para os

solventes utilizados nos experimentos.

No Apéndice 3 encontram-se os valores de R e Q da literatura que foram
utilizados no programa computacional para se calcular os modelos de contribui¢do
de grupo. Esses valores das constantes R e Q foram obtidos de Gmehling et al.

(1993) e Bondi (1968).

Na Tabela 8 encontram-se os valores de R e Q para os novos grupos. Os
valores das constantes R ¢ Q foram calculados utilizando-se o método de Bondi

(1968).

Os novos grupos que foram propostos para a representagdo dos polimeros
sdo seus mondmeros. Estes foram considerados como um tunico grupo, como

mostrado na Figura 31.

Na Tabela 9 sao mostrados os parametros de intera¢do energética entre os

novos grupos sugeridos neste trabalho.
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Figura 31 — Representacdo gréafica dos mondmeros de cada polimero

Tabela 8 — Novos parametros de grupo R e Q para os mondmeros.

Polimero Grupos R Q
PS CeHsC,H3 3,5228 3,6561
PMMA C3HsCOOCH;3 3,1675 3,3975
PEMA C4H3COOCH; 3,8000 4,1056
PVC CH,CHCI 1,6244 1,7208
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Tabela 9 — Parametros de interagc@o entre 0s grupos, amn € anm, calculados para os polimeros

CsHsC,H3

C;H¢«COOCH;

C4H3sCOOCH;

C,H;Cl1

ACH -315,70  2323,7 -292,94 14477 -145,11 562,63

H,O -140,86 678,65
CH; 293,770  -4717,74 1293,9 549,05
CH, 1621,8 -274,00 938,30 -418,40
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Observa-se que a variacdo do ajuste dos dados nos sistemas com
poliestireno, tanto pelo método de contribuicdo de grupo Elbro-FV como Zhong,
sdo pequenas quando utilizados os grupos da literatura. Tanto para o solvente
benzeno quanto para o solvente hexano, as menores variagdes foram obtidas a
30°C, sendo que a 40°C as variagdes ficam maiores com o aumento da pressao de
vapor do solvente. Elbro-FV apresentou um ajuste bom tanto para os sistemas com
hexano quanto para o sistema com benzeno, ja Zhong, apesar de em todos os casos
apresentar um ajuste pior que o método de Elbro-FV, para o hexano apresentou um

ajuste razodvel.

0.16 5 m  Experimental
1 |—@— Elbro-FV com grupos da literatura
0.144 |- - Elbro-FV com novos grupos
1 |--<- Zhong com grupos da literatura
0.124 |---%-- Zhong com novos grupos
0.10 H
— 0.084
= i
0.06
0.04
0.02
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
P/kPa

Figura 32: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + poliestireno a 30°C.
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Independente da temperatura, o ajuste para o poliestireno foi melhor pelo
método de Elbro-FV quando utilizando parametros estruturais e de interagcdo

existentes na literatura.

m  Experimental

0.24 4 |—e—Elbro-FV com grupos da literatura
] |- & - Elbro-FV com os novos grupos
--4-- Zhong com grupos da literatura
0204 |-~ Zhong com 0S NOVOS grupos
0.16
— 0.12
S
0.08
0.04
0.00 r T r T r T r T T |
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P/kPa

Figura 33: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + poliestireno a 40°C.

Quando se utiliza os valores de R e Q propostos neste trabalho, observa-
se que a variacdo do ajuste dos dados nos sistemas com poliestireno tanto para
hexano como para benzeno € melhor pelo método de contribuicao de grupo Elbro-
FV. Porém esses dados sd@o sempre melhor ajustados para os sistemas a 30°C do
que a 40°C. Pode se considerar que, para os sistemas estudados com poliestireno, o
método de Elbro-FV é muito bom para ajuste dos dados experimentais. J4 para o

método de Zhong, em todos os casos os resultados dos ajustes computacionais
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foram piores do que pelo método anterior. A diferenca também ocorreu em relacdo
a temperatura, sendo que os dados a 30°C foram melhor ajustados. Porém, vale
lembrar que, para os sistemas com benzeno, os ajustes do método de Zhong foram
muito bons, podendo até ser comparados com os obtidos pelo método de Elbro-
FV. Esses resultados foram tdo bons que podemos até considerar que o método de

Zhong também poderia ser utilizado para ajustar esses sistemas.

m  Experimental
0.16 o [—@®— Elbro-FV com grupos da literatura

- 4 - Elbro-FV com os novos grupos
4 |--4-- Zhong com grupos da literatura N
---&-- Zhong com 0Ss novosS grupos -4
0.12
— 0.08
2
0.04
0.00 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
P/kPa

Figura 34: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poliestireno a 30°C.

Se comparadas as curvas obtidas pelos cdlculos para os novos grupos e
para os grupos da literatura, vemos que, de modo geral, hd uma melhora tanto para
o Elbro-FV como para o Zhong. Em todos os casos, para o poliestireno, o Zhong
sofre uma leve melhora, mas nada que justifique a necessidade de se utilizar novos
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grupos para esse modelo. Porém, para o Elbro-FV, que é o modelo que melhor
ajusta os dados experimentais, a melhora chega a ser significativa em alguns

sistemas.

No sistema benzeno + poliestireno a 40°C, com o aumento da pressao de
vapor, os dados calculados com grupos da literatura sofriam um distanciamento
dos dados experimentais. Com os novos grupos esse distanciamento diminui. .No
sistema hexano + poliestireno a 40°C havia um distanciamento quando a pressao

era menor, € 0s novos grupos também melhoram essa condigdo.

0.16 o m  Experimental
—e— Elbro-FV com grupos da literatura
| |- & - Elbro-FV com os novos grupos
--4-- Zhong com grupos da literatura
0.12 4 ---¢-- Zhong com 0s NnOvOsS grupos
— 0.08 -
2
0.04
o0+—FFFF—— 17—+
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 35: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poliestireno a 40°C.
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Para o polimetacrilato de metila, independente da temperatura do sistema,
o modelo de Elbro-FV obteve um melhor ajuste dos dados quando utilizados
grupos da literatura, sendo que o desvio global ficou em 8,14% para o sistema

realizado a 30°C e 7,61 quando a temperatura do sistema foi de 40°C.

m  Experimental

0109 | —e— Elbro-FV com grupos da literatura

1 |- % - Elbro-FV com 0s novos grupos
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Figura 36: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢cdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + polimetacrilato de metila a 30°C.

Quando utilizados os grupos propostos, 0 modelo de Elbro-FV também
obteve um ajuste melhor dos dados, sendo que estes foram ainda melhores que
quando utilizados os grupos da literatura. Os desvios encontrados foram de 5,01 e
4,26%, para 30 e 40°C, respectivamente Nao podemos dizer que esses ajustes

foram O6timos, mas podemos considerd-los bem razodveis com os dados
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experimentais. J4 o método de Zhong ndo foi capaz de ajustar razoavelmente os

dados desses dois sistemas.

Todos os ajustes obtidos com os novos grupos foram melhores que os
obtido para os grupos da literatura. Como ocorrido para o poliestireno, os novos
grupos demonstram uma melhora significativa para a modelagem com Elbro-FV

do que com Zhong.

m  Experimental
0.10 :
—e— Elbro-FV com grupos da literatura
{ |- % - Elbro-FV com novos grupos
--4-- Zhong com grupos da literatura 2
0.08 4 |---&-- Zhong com novos grupos
0.06 -
B
0.04
0.02
0.00 : T : T : T : T : ,
0 5 10 15 20 25

P/kPa

Figura 37: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + polimetacrilato de metila a 40°C.
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Figura 38: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + polimetacrilato de etila a 30°C.

Nestes sistemas com polimetacrilato de etila, utilizando os grupos da
literatura, observa-se que o modelo de Elbro-FV ajusta bem os dados
experimentais, porém a 40°C o modelo de Zhong também apresenta um ajuste

razoavel.

Quando utilizados 0s novos grupos propostos neste trabalho, os sistemas
com polimetacrilato de etila sd3o muito parecidos na sua analise com os sistemas
com polimetacrilato de metila, porém a 40°C o modelo de Zhong também obteve
um ajuste mais aproximado. Mesmo assim pode-se considerar que o melhor

método para esses sistemas é o Elbro-FV.

110




Capitulo 5 — Modelagem Analise dos Resultados Experimentais

Para os sistemas com polimetacrilato de etila a utilizacdo dos novos
grupos funcionais, principalmente a temperatura de 40°C, ndo apresentou grande
influéncia. Pode-se dizer que o polimetacrilato ndo sofre muita interferéncia se o
monodmero for composto por um tnico grupo ou se ele for subdivido em diversos

grupos menores.

0.16 - m  Experimental
' —e— Elbro-FV com grupos da lietratura
- -4 - Elbro-Fv com novos grupos &
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Figura 39: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + polimetacrilato de etila a 40°C.

111




Capitulo 5 — Modelagem Analise dos Resultados Experimentais
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Figura 40: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢do de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + policloreto de vinila a 30°C.

Com o policloreto de vinila, os dados experimentais sdo bem ajustados
pelos dois modelos a baixas pressdes quando usados grupos da literatura; porém,
ha um aumento progressivo na diferenga entre os dois modelos com o aumento da
pressdo, sendo que o modelo de Elbro-FV nio sofre tanta variagdo como o modelo
de Zhong. Pode-se verificar também que o policloreto de vinila ndo tem uma
grande absorcdo de solvente, sendo necessarios valores de pressdo mais préximos
do limite de 90% da saturagdo para que a absor¢do de solvente pelo polimero
ocorra. Como jé foi apresentado e discutido no Capitulo 2.5 sobre solubilidade dos
solventes, hd uma dificuldade de absorc¢do do policloreto de vinila, assim como a
dificil utilizacdo de dgua como solvente, portanto ja era de se esperar que os dados

de absor¢do nesses casos fossem baixos.
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0.10 m Experimental
—&— Elbro-FV com grupos da literatura
1 |---2&-- Elbro-FV com novos grupos
0.08 4 |®Zhong com grupos da literatura #
~--P-=Zhong com Novos grupos $
0.06 /
E
0.04
0.02
o0 +—+¥7r-+—-F-—""—"TFT"—""—"FTTT"T7"
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 41: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢cdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + policloreto de vinila a 40°C.

Nos sistemas com policloreto de vinila quando utilizados os grupos
propostos, como ja havia ocorrido com os dados obtidos com valores de R e Q da
literatura, os dados experimentais sdo bem ajustados pelos dois modelos a baixas
pressdes no sistema, porém ha um aumento progressivo na diferenca entre os dois
modelos com o aumento da pressdo, sendo que o modelo de Elbro-FV nao sofre
tanta variacdo como o modelo de Zhong. Pode-se verificar que neste caso também
que o policloreto de vinila ndo tem uma grande absor¢do de solvente, sendo
necessdrio valores de pressdo mais proximos do limite de 90% da saturacdo para

que a absor¢do de solvente pelo polimero ocorra.
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0.06 _
m  Experimental
1 |—@— Elbro-FV com grupos da literatura
0.054 |- - Elbro-FV com novos grupos
. &
--4-- Zhong com grupos da literatura P
1 |---¢-- Zhong com novos grupos &
0.04 — (]
|
— 0.034
S
0.02
0.01
0.00 —— T —

0.0 0.5 1.0

Figura 42: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicio de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema dgua + policloreto de vinila a 30°C.

Os dados encontrados para a modelagem computacional para os sistemas
contendo policloreto de vinila ndo sofreram muita influencia quando usados os
novos grupos propostos. Pode-se observar, graficamente e pelos resultados no

apéndice, que os dados sdo muito proximos.

Provavelmente isso ocorre porque como o mondmero de policloreto de
vinila ndo € muito grande, isto €, ndo € composto por muitos grupos quando
subdividido com valores ja existentes na literatura, ndo hd uma grande alteracao

nos dados de modelagem.
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Conclui-se com isso que no caso do policloreto ndo ha necessidade de se
criar um grupo especifico para o seu mondmero, podendo ser utilizados grupos ja
conhecidos na literatura sem que isso altere os resultados finais de modelagem.
Porém antes de se descartar realmente a ndo utilidade de um grupo especifico para
o policloreto de vinila, mais sistemas, com outros solventes, preferivelmente,
devem ser obtidos para que isso se confirme. O que realmente pode-se afirmar é
que o policloreto de vinila apresenta uma tendéncia a ndo necessitar de um grupo

para o seu mondmero.
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Figura 43: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema dgua + policloreto de vinila a 40C.

Finalmente, pode-se concluir que, para os sistemas investigados a 30°C e

40°C o modelo de Elbro-FV foi capaz de representar com maior precisdo os dados
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experimentais. O modelo de Elbro-FV obteve uma variagdo global de 8,55%,
enquanto o modelo de contribui¢do de grupo de Zhong obteve uma variacao global
de 17,43%, quando utilizados os grupos existentes na literatura. Do mesmo modo,
quando utilizados os grupos propostos neste trabalho o modelo Elbro-FV também
obteve uma variacdo global mais precisa que o modelo de Zhong,

aproximadamente 7% e 16% respectivamente.

Em nenhum dos casos, tanto com grupos da literatura, como com 0s
novos grupos propostos neste trabalho, € possivel dizer que o melhor modelo
computacional seja o de Elbro-FV; pode-se sim afirmar que, para a temperatura e
sistemas estudados, o modelo de Elbro-FV foi capaz de ajustar os dados
experimentais com melhor precisdo. Mas vale lembrar que, para baixas pressdes
nos sistemas, o modelo de Zhong também obteve resultados compativeis com os
experimentais na maioria dos sistemas. Além disso, vale lembrar que os sistemas
com policloreto de vinila também tiveram variagdes mais elevadas que a média
para o método de Elbro-FV, ficando esse valor em torno de 13,85%. E os sistemas
contendo poliestireno + benzeno encontraram variagdes no ajuste abaixo da média
para o modelo de Zhong, em torno de 6,55%. Além disso, os sistemas com
polimetacrilato de metila ndo encontraram um excelente ajuste com Elbro-FV nem

com Zhong, ficando o ajuste parecido entre os dois modelos.

Resumidamente pode-se dizer que os sistemas benzeno + poliestireno,
hexano + poliestireno, benzeno + polimetacrilato de metila, benzeno +
polimetacrilato de etila, hexano + policloreto de vinila e dgua + policloreto de
vinila tiveram um ajuste melhor com o modelo Elbro-FV para as temperaturas de
30 e 40°C, porém o modelo Zhong apresenta um bom ajuste a baixas pressdes nos

sistemas em geral.

Os grupos propostos apresentaram bom desempenho com relacdo a

modelagem se comparados com os grupos existentes na literatura. Em todos os
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casos houve uma melhor aproximacdo dos dados calculados com os dados
experimentais, pelo menos para o modelo Elbro-FV que melhor ajustou os dados,
e apenas em poucos pontos 0 modelo Zhong nio obteve melhores resultados de

modelagem quando usado 0s novos grupos.

O tunico caso que apresentou uma semelhanca muito grande dos dados
com os diferentes grupos, literatura e propostos, foram os sistemas onde se
encontrava o policloreto de vinila. Como ja foi mencionado anteriormente,
provavelmente isso tem relagdo com o fato de o novo grupo proposto, que leva em
consideracdo o mondmero do polimero, ndo se subdividir em muitos grupos
quando analisado com os dados da literatura existentes. Mesmo assim observando-
se os dados numéricos nos Apéndices serd possivel verificar que o novo grupo

obteve valores sempre mais préoximos dos experimentais.

Sdo apresentados na Tabela 10 os desvios globais para cada um dos

sistemas estudados, com 0S nOvos.
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Tabela 10: Desvio global para os sistemas com polimeros

Desvio Global (%)

Sistemas

Grupos da Literatura

Grupos Propostos

Elbro-FV | Zhong | Elbro-FV | Zhong
Benzeno + poliestireno a 30°C 2,85 4,50 2,27 4,23
Benzeno + poliestireno a 40°C 4,06 8,36 2,24 6,21
Hexano + poliestireno a 30°C 5,37 15,03 5,1 12,92
Hexano + poliestireno a 40°C 5,34 15,28 3,36 14,16
Benzeno + polimetacrilato de metila
8,14 18,08 5,01 14,23
a30°C
Benzeno + polimetacrilato de metila
7,61 18,35 4,26 17,1
a 40°C
Benzeno + polimetacrilato de etila a
7,50 19,82 4,53 17,52
30°C
Benzeno + polimetacrilato de etila a
6,79 21,03 5,39 17,35
40°C
Hexano + policloreto de vinila a
15,16 21,74 15,11 20,26
30°C
Hexano + policloreto de vinila a
15,77 23,37 15,06 22,26
40°C
Agua + policloreto de vinila a 30°C 12,48 22,73 11,23 22,22
Agua + policloreto de vinila a 40°C 11,54 20,83 11,54 19,95
Desvio Global (%) 8,55 17,43 7,09 15,70
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5.2 - MODELAGEM COMPUTACIONAL DOS DADOS
EXPERIMENTAIS UTILIZANDO OS MODELOS DE
CONTRIBUICAO DE GRUPO PARA OS SISTEMAS COM
COPOLIMEROS.

A seguir s@o apresentados os graficos obtidos para os sistemas: hexano +
poli(21% acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(33% acrilonitrila-co-
butadieno), hexano + poli(51% acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(23%
estireno-co-butadieno), hexano + poli(45% estireno-co-butadieno) e benzeno +
poli(44% estireno-co-metacrilato de metila). Os experimentos contendo
acrilonitrila-co-butadieno foram realizados a 60 °C e os experimentos contendo

estireno-co-butadieno e estireno-co-metacrilato de metila foram realizados a 70 °C.

Sao apresentados os dados de fracdo madssica do solvente na fase
polimero (wl) e pressao do sistema (P), além da temperatura do sistema. Sao
apresentados também resultados do ajuste dos dados experimentais com oOs
modelos de contribui¢do de grupo Elbro-FV e Zhong. Estdo presentes no mesmo

grafico os ajustes feitos com os grupos da literatura e 0s novos grupos propostos.

As tabelas contendo os dados experimentais, os dados calculados para os
dois modelos de contribuicio de grupo Elbro-FV e Zhong e seus respectivos
desvios em relacdo aos dados experimentais quando utilizado grupos UNIFAC da
literatura sdo apresentadas no Apéndice 6. Ja as tabelas contendo os dados
experimentais, os dados calculados para os dois modelos de contribui¢ao de grupo
Elbro-FV e Zhong e seus respectivos desvios em relacdo aos dados experimentais
quando utilizados os novos grupos propostos neste trabalho sdo apresentadas no

Apéndice 7.
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No Apéndice 2 encontram-se os valores de pressdo de vapor para os

solventes utilizados nos experimentos.

Ja no Apéndice 3 encontram-se os valores de R e Q que foram utilizados
no programa computacional para se calcular os modelos de contribui¢ido de grupo.
Esses valores das constantes R e Q foram obtidos de Gmehling et al. (1993) e

Bondi (1968).

Os novos grupos que foram propostos para o ajuste dos dados
experimentais com os modelos de contribuicdo de grupo Elbro-FV e Zhong sdo os
mondmeros dos copolimeros. Estes foram considerados como um udnico grupo.
Neste caso os copolimeros sdao formados por mondmeros de dois polimeros
diferentes. Cada um dos mondmeros foi considerado um grupo. Estes mondmeros

sdo apresentados na Figura 44.

Na Tabela 11 encontram-se os novos valores de R e Q que foram
utilizados no programa computacional para se calcular os modelos de contribui¢ao
de grupo. Esses valores das constantes R e Q foram calculados utilizando-se o
método de Bondi (1968). E mostrada também a Tabela 12 com os pardmetros de
interacdo entre os novos grupos sugeridos neste trabalho. Somente as interacdes

dos grupos que nao estdo presentes na literatura sdo mostradas nesta tabela.
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-E CHz-CltH}-E CH, — <i:=cI:— CH, J—
H
C=N H

Monodmero de acrilonitrila (CsH3N) + mondmero de butadieno (C4He)

—ECHI-CH}E CH, — (i::(i:—CH2 J—
HH

Monomero de estireno (CsHsC,H3) + mondmero de butadieno (C4Hg)

CH,

OOCH,

Mondmero de estireno (C¢HsC,H3) + mondmero de metacrilato de metila
(C3H¢COOCHs)

Figura 44 — Representacdo grafica dos mondmeros de cada copolimero

Tabela 11 — Novos parametros de grupo R e Q para os copolimeros.

Copolimero Grupos R Q
Poli(acrilonitrila-co- CsHsN 2,1900 1,5220
butadieno) C4He 2,5482 2,6651
C¢H5C,H; 3,5228 3,6561

Poli(estireno-co-butadieno)

C4Hg 2,5482 2,6651
Poli(estireno-co-matacrilato CeHsC2H3 3,5228 3,6561
de metila) C3HCOOCH3 3,1675 3,3975
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Tabela 12— Parametros de interacao entre 0s grupos, amn € anm, amn € anm, calculados para os copolimeros

C3H3N

C4He

CsHsC,H3

CsHsCOOCH;

ACH

-315,70  2323,7

-292,94 14477

CH;

2450,3 58,432

29194  -6,4075

293,770  -477,74

CH,

-0,5022  0,0132

-645,60 1653,0

1621,8 -274,00

CsHsCOOCH;

-0,78319  1353,7

CeHsC,H3

-1255,1  -446,05

C4He

-971,90 -619,97
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No sistema contendo 21% de acrilonitrila-co-butadieno e hexano, o
método de contribuicdo de grupo Elbro-FV foi capaz de ajustar os dados
experimentais com maior precisdo, tanto quando utilizados dados da literatura para
os grupos UNIFAC, como quando utilizados os grupos propostos neste trabalho.
Os pontos calculados pelo modelo s@o muito bons e o ajuste pode ser considerado
excelente, pois todos os dados sdo bem representados. Para o método Zhong, o
ajuste também € razodvel, principalmente nos pontos com menos pressao e
absor¢do de solvente, havendo um distanciamento no ajuste com o aumento de
pressdo. Mesmo ndo sendo capaz de representar os dados experimentais com a
mesma exatiddo que o método Elbro-FV, o método de Zhong pode ser considerado

capaz de representar razoavelmente os pontos experimentais.

0.30
i m  Experimental »
—e— Elbro-FV com grupos da literatura /
0259 |- A~ Elbro-FV com novos grupos .
1 | -4 --Zhong com grupos da literatura /
--<---Zhong com novos grupos ,
0.20 — ]
— 0.154
2
0.10 -
0.05 -
0.00 T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
P/kPa

Figura 45: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicao de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poli(21% acrilonitrila-co-butadieno)
a 60°C.
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Quando utilizado os novos grupos no experimento com 21%acrilonitrila-
co-butadieno, a modelagem com Elbro-FV melhora, apesar de ser pouco
evidenciado graficamente. O erro dos pontos calculados para os pontos
experimentais cai de aproximadamente 3,8% para 2,4%. Uma queda de mais de
1%, o que, se ndo contribui significativamente para uma melhora, também nao
provoca a impossibilidade de se utilizar os novos grupos propostos para esse
copolimero quando for conveniente. No caso do modelo de Zhong, hd uma piora
na modelagem quando utilizados os novos grupos. Portanto ndo se recomenda a
utilizacdo desses grupos para este modelo, mas como o modelo que melhor
representa os dados experimentais é Elbro-FV, ndo se recomenda a modelagem

desses sistemas pelo modelo de Zhong.

0.05 m  Experimental
' —e— Elbro-FV com grupos da literatura
J|- % - Elbro-FV com novos grupos
--4-- Zhong com grupos da literatura /@
0.04 4|---¢-- Zhong com novos grupos P
0.03
E

0.02

0.01 -

0.00 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

P/kPa

Figura 46: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢cdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poli(33% acrilonitrila-co-butadieno)
a 60°C.
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O sistema de 33%acrilonitrila-co-butadieno também apresentou mesmo
padrdo que o sistema anterior para o modelo de Elbro-FV, sendo este o melhor

modelo computacional para este sistema.

No caso do modelo de Zhong ndo houve uma boa representacdo dos
dados experimentais. Houve uma queda no erro dos valores calculados para este
modelo quando utilizados os novos grupos propostos para os copolimeros, mas
como esse modelo ndo foi capaz de representar os dados experimentais, esta queda

com a mudanca dos grupos nao pode ser considerada como algo favordvel.

Para o sistema com 51%acrilonitrila-co-butadieno, como ja havia
ocorrido para os outros dois sistemas que utilizaram este copolimero, o modelo de
Elbro-FV representou bem os dados experimentais e, além disso, quando utilizado
os grupos propostos o modelo foi capaz de representar os dados com maior

exatidao.

No caso do modelo de Zhong os dados calculados ndo podem ser
considerados bons numericamente, mas bons para representar o equilibrio ocorrido
neste sistema, pois foram capazes de representar a forma da curva dos dados
experimentais, mas sem muita exatiddo. Como havia ocorrido com o sistema com
21%acrilonitrila, a modelagem neste caso piorou com a utilizacdo dos novos

grupos UNIFAC.

Pode-se concluir que, para os sistemas com acrilonitrila-co-butadieno
aqui estudados, o modelo de Elbro-FV é o que melhor ajusta os dados
experimentais € que, quando utilizados os novos grupos propostos, esta
modelagem melhora em mais de 1% para todos os trés sistemas. J4 o modelo de
Zhong, apesar de apresentar em dois casos dados razodveis, ndo é recomendada
sua utilizac@o para sistemas com esse copolimero e muito menos a utiliza¢do dos

novos grupos para este caso, pois nos dois sistemas que representaram
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razoavelmente os dados experimentais, a mudanca dos grupos ocasionou um

aumento no erro dos dados calculado em aproximadamente 2,5%.

0.08 — m  Experimental
—e— Elbro-FV com grupos da literatura
| |- - Elbro-FV com novos grupos £
--4-- Zhong com grupos da literatura :
0.06 - ---¢-- Zhong com novos grupos :/

0.04

wi

0.02

o0+

P/kPa

Figura 47: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢cdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poli(51% acrilonitrila-co-butadieno)
a 60°C.

Para os sistemas estireno-co-butadieno, os resultados calculados com o
método de Elbro-FV obtiveram um ajuste excelente. Pode-se observar nos graficos
desses sistemas que o ajuste € muito bom, sendo que praticamente todos 0s pontos
experimentais e calculados estio muito proximos. Pode-se considerar que os
sistemas contendo estireno-co-butadieno + hexano sdo ajustados de maneira

excelente pelo método de Elbro-FV.
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Com o modelo de Zhong o ajuste ndo é bem apresentado para esses
dados. Como aconteceu com os dados para os sistemas contendo acrilonitrila-co-
butadieno, com menor pressdo € menor absor¢ao até que sdo bem representados
pelo ajuste, mas com o aumento da pressdo esse ajuste se torna menos exato.
Mesmo assim pode-se considerar que o método de Zhong € capaz de ajustar

razoavelmente os dados experimentais para esses sistemas.

m  Experimental
0307 | —e— Elbro-FV com grupos da literatura »
{ |- % - Elbro-FV com novos grupos S
0.25 - --4-- Zhong com grupos da literatura ,
' ---$-- Zhong com novos grupos ,/"
0.20
— 0.15 1
=
0.10
0.05
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

P/kPa

Figura 48: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicio de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poli(23% estireno-co-butadieno) a
70°C.

Quando utilizados 0s novos grupos propostos neste trabalho, o modelo de
Elbro-FV continua sendo capaz de modelar os dados experimentais de maneira

excelente. Além disso, com a utilizacdo dos novos grupos, ocorreu uma melhora
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na modelagem e os dados calculados ficaram mais proximos dos dados
experimentais, sendo que o erro entre os dados experimentais e calculados cai em
aproximadamente 2%. Com esses resultados sugere-se o uso dos novos grupos

para estes sistemas.

Para o0 modelo de Zhong ndo ha uma grande mudanca quando utilizado os
novos grupos UNIFAC. Somente o primeiro sistema tem uma melhora nos dados
calculados, mas o segundo permanece quase constante. Porém, como mostrado,

este modelo ndo é o que melhor representa o sistema.

m  Experimental
0.304 |—e— Elbro-FV com grupos da literatura

1 |- - Elbro-FV com novos grupos P
--4-- Zhong com grupos da literatura /"
0259 |---4-- Zhong com novos grupos -
0.20 —
— 0.15 1
2
0.10 —
0.05
0.00 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

P/kPa

Figura 49: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribuicdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema hexano + poli(45% estireno-co-butadieno) a
70°C.
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No sistema estireno-co-metacrilato de metila e benzeno, o ajuste pelo

método de Elbro-FV foi bom, como apresentado no grafico, quando utilizados os

grupos existentes na literatura. O perfil dos dados foi bem representado e os pontos

calculados estdo préximos dos pontos experimentais. J4 para o ajuste com o

modelo de Zhong os dados calculados ficaram razoaveis. O modelo representa a

curva dos dados experimentais, mas nao possui exatidao entre os valores.

wi

0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

m  Experimental
—e— Elbro-FV com grupos da literatura
- 4 - Elbro-FV com novos grupos
--4-- Zhong com grupos da literatura
---¢-- Zhong comnovos grupos

0.00

10 20 30 40 50
P/kPa

60 70

Figura 50: Dados experimentais e calculados pelos modelos de contribui¢cdo de
grupo Elbro-FV e Zhong do sistema benzeno + poli(44% estireno-co-metacrilato

de metila) a 70°C.

O interessante com este sistema € que nao somente os valores calculados

pelo modelo de Zhong pioram quando utilizados os grupos propostos, como

também os resultados utilizando o modelo de Elbro-FV. Apesar de graficamente
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isso ndo ficar evidente, é possivel se observar isso na Tabela 13 onde sdo
apresentados os erros percentuais. Como 0s novos grupos para este sistema nao
foram capazes de ajudar no ajuste dos dados experimentais pelos modelos, ndo se

recomenda que para esse copolimero se utilizem estes novos grupos.

Com a andlise dos sistemas contendo copolimeros pode-se observar que o
método de contribuicdo de grupo Elbro-FV foi capaz de apresentar um ajuste
melhor para os sistemas do que o método de Zhong, tanto quando utilizados os
grupos existentes na literatura como quando utilizados os novos grupos UNIFAC

propostos neste trabalho.

Pode-se concluir também que, para os sistemas investigados a 60 e 70°C
utilizando os grupos UNIAFC da literatura, o modelo de Elbro-FV representou
com maior precisdo os dados experimentais, sendo que sua variacido global ficou
em 3,48%, Ja o modelo de Zhong pode ser considerado apenas razodvel para

ajustar os dados dos sistemas estudados, e sua variacdo global é de 13,22%.

Quando utilizados os grupos propostos neste trabalho para os copolimeros
o modelo de Elbro-FV, como ja foi dito, também apresentou melhor desempenho
na modelagem, sendo que o desvio global € de 2,41%. Para o modelo de Zhong

esse desvio € de 13,26%

Os novos grupos estudados se mostram apropriados para colaborar nos
célculos de modelagem. Mas vale lembrar que, para o copolimero estireno-co-
metacrilato de metila, o novo grupo nido surtiu efeito nos cédlculos dos resultados
apresentados. Nao se pode descartar o grupo criado para esse copolimero, até
porque para todos os outros copolimeros os novos grupos foram bons para
melhorar os cdlculos de modelagem, mas devem-se estudar outros sistemas que
possuam esse copolimero para ai sim poder chegar a uma conclusdo mais

definitiva.
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Para o modelo de Zhong fica claro que, para os sistemas estudados, os
grupos propostos ndo influenciaram no resultado final da modelagem, sendo que
com 0s novos grupos o erro global € de 13,26% e com os grupos da literatura é de
13,22%. Em alguns sistemas houve uma melhor modelagem com um conjunto de

grupo e em alguns sistemas com o outro conjunto de grupos.

Resumidamente pode-se dizer que, em geral, para os sistemas hexano +
poli(acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(estireno-co-butadieno) e benzeno +
poli(estireno-co-metacrilato de metila), o modelo Elbro-FV com os novos grupos
propostos apresenta uma boa modelagem, enquanto o modelo Zhong apresenta
uma predicdo razodvel dos dados experimentais com grupos da literatura e os

NOVOS grupos.

Sado apresentados na Tabela 13 os desvios globais para os sistemas com
copolimeros e o desvio global total para os modelos com grupos UNIFAC da

literatura e os novos grupos propostos neste trabalho.
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Tabela 13: Desvio global para os sistemas com copolimeros

Sistemas

Desvio Global (%)

Grupos da Literatura

Grupos Propostos

Elbro-FV | Zhong | Elbro-FV | Zhong
Hexano + poli(21%acrilonitrila-co-
3,78 9,91 2,39 11,13
butadieno) a 60°C
Hexano + poli(33%acrilonitrila-co-
3,01 16,62 2,05 10,34
butadieno) a 60°C
Hexano + poli(51%acrilonitrila-co-
3,14 11,01 2,46 14,91
butadieno) a 60°C
Hexano + poli(23%estireno-co-
3,78 15,70 1,77 13,32
butadieno) a 70°C
Hexano + poli(45%estireno-co-
3,40 14,51 1,89 14,87
butadieno) a 70°C
Benzeno + poli(44%estireno-co-
3,76 11,55 3,92 14,97
metacrilato de metila) a 70°C
Desvio Global (%) 3,48 13,22 2,41 13,26
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CAPITULO 6
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CAPITULO 6 — CONSIDERA COES FINAIS

6.1 - DISCUSSAO

Como ja relatado no inicio desse trabalho, ainda ha poucos dados de
equilibrio liquido-vapor com sistemas polimero + solvente na literatura. Apesar de
diversos trabalhos que estdo sendo publicados, este niimero ainda € relativamente
baixo se comparados com os dados para sistemas nao poliméricos. A situacdo fica
ainda pior quando analisados os sistemas com copolimeros. Estes possuem uma
quantidade infima de artigos com andlise de equilibrio e praticamente zero se for
procurado artigos que analisam a solubilidade de copolimeros em baixas pressdes.
Portanto, este trabalho vem contribuir de modo significativo para um aumento do

conhecimento acerca de sistemas poliméricos.

Outra contribuicao significativa que este trabalho apresenta € uma nova
proposta de grupos funcionais e parametros estruturais R e Q para a modelagem
dos sistemas com os polimeros e copolimeros aqui estudados. Além disso, os
parametros de interacdo entre os novos grupos foram determinados pelo método de

contribuicdo de grupo.
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Vale lembrar que, apesar dos dados serem apresentados como apenas um
Unico ponto, cada ponto foi retirado através de triplicata e s6 foram admitidos
dados com erros na reprodutibilidade de valores mdximos de variacdo apenas na
dltima casa decimal. Com isso, pode-se ressaltar a reprodutibilidade e a precisao

dos pontos experimentais.

Pode-se ressaltar também que o experimento demonstrou ser preciso e
que o aparelho, ndo deixa a desejar em relacdo aos utilizados em outros
experimentos de gravimetria de absorcdo. Nestes experimentos realizados, ndo
houve perda de solvente absorvido durante a pesagem. Vale lembrar que se propds

trés motivos para ndo ocorrer a perda de massa absorvida:

e Inicialmente, porque a primeira pesagem sempre € feita apds o
equilibrio ser obtido, isto €, os polimeros ou copolimeros
permanecem em contato com o solvente por um periodo maior do
que o necessdrio para se atingir o equilibrio, portanto, ndo ha
necessidade de pesagens subseqiientes para se encontrar a maxima

absor¢do para uma determinada pressdo e temperatura.

e Em segundo lugar, porque a absor¢do € lenta e conseqiientemente

a dessor¢ao também segue 0 mesmo comportamento.

e Em terceiro lugar, porque os dados reproduzidos da literatura
tiveram uma boa concordincia, demonstrando confiabilidade do

método utilizado na pesagem.

Tanto os sistemas contendo polimeros como os contendo copolimeros se
comportaram muito bem nos experimentos realizados. Nao houve problema de

absor¢do para os sistemas testados. Contudo, deve-se ressaltar que deve haver uma
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criteriosa escolha do solvente envolvido do processo. Inicialmente o projeto
implicava na obtencdo de sistemas contendo etanol e muitos outros sistemas
contendo dgua como solvente, porém como ja foi discutido neste trabalho, nem
todos os polimeros sdo soldveis em alguns solventes e conseqiientemente a
absor¢do pelo método de gravimetria fica comprometida. O etanol puro é de
baixissima absor¢do na maioria dos polimeros, sendo apenas sua absor¢do possivel
se este estiver diluido em dgua. Como ndo havia a previsdo de se analisar sistemas
polimero ou copolimero + dois solventes, estes foram excluidos, nao se utilizando
o solvente etanol em nenhum dos sistemas analisados no trabalho. A dgua também
apresentou uma absor¢do muito baixa, o que ja era previsto e foi discutido no
Capitulo 2, Secao 2.5 de solubilidade dos solventes. Mesmo esta absorcao sendo
pequena, foi possivel se encontrar medidas de absor¢@o para o policloreto de vinila

em agua.

Os dados experimentais contribuem muito pelo fato de haver poucos
sistemas desse tipo na literatura. Além disso, a contribui¢@o dos sistemas contendo
copolimeros é muito relevante, pois quase nao ha sistemas deste tipo na literatura.
Esse foi um dos motivos de haver uma menor quantidade de dados experimentais
com copolimeros, pois como ndo se tem dados de solubilidade na literatura, ndo
havia a menor referéncia de quais combinac¢des de solvente e soluto deveriam ser
consideradas. Devido a isso, muito tempo se perdeu com sistemas que nao
apresentam nenhuma absorcdo de solvente e conseqiientemente menos sistemas
puderam ser analisados. Mesmo assim, pode-se considerar no que diz respeito aos
dados experimentais, que o trabalho realizado é de suma importancia e relevancia

para a literatura de sistemas poliméricos.

Quanto a vertente computacional, esse trabalho contribui com ajustes para
os modelos de contribui¢do de grupo Elbro-FV e Zhong. Além disso, novos grupos
funcionais e parametros estruturais R e Q sdo propostos, o que enriquece ainda

mais as anélises computacionais aqui elaboradas.
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Pode-se observar que o ajuste dos dados dos sistemas contendo polimeros

foi melhor pelo modelo de contribuicao de grupo Elbro-FV.

Para os sistemas contendo poliestireno, o ajuste com o modelo de Elbro-
FV foi melhor, tanto utilizando os grupos propostos neste trabalho como com os
grupos ja existentes na literatura; porém, com os novos grupos, os dados na
modelagem sdo melhor ajustados. Os dados sdo sempre melhor ajustados para os
sistemas com temperatura de 30°C do que com 40°C. Para o modelo de Zhong, em
todos os casos para os sistemas com poliestireno, os resultados de modelagem
foram piores que para o modelo Elbro-FV. Vale lembrar que, nos sistemas
contendo poliestireno e benzeno, o ajuste com o modelo de Zhong também foi
razodavel para um modelo de contribui¢do de grupo, podendo até ser comparado

com o ajuste pelo modelo de Elbro-FV.

Observou-se também que, para os sistemas contendo polimetacrilato de
metila, o modelo de Elbro-FV também ajustou de maneira mais precisa os dados
experimentais, porém neste caso nenhum dos dois modelos pode ser considerado
excelente, mas apenas bom. J4 o modelo Zhong somente foi capaz de ajustar os
dados de maneira razodvel. Quando foram utilizados os grupos propostos, 0s
modelos obtiveram um pequeno ganho, o que demonstra que 0s novos grupos sao

melhores para serem utilizados com esses sistemas.

Os sistemas contendo polimetacrilato de etila também podem ser
considerados com ajustes razodveis para os dois modelos, sendo que sempre o
modelo de Elbro-FV se sobressai. Além disso, ndo houve muita influéncia quando
utilizados os novos grupos na modelagem para este polimero. Pode-se dizer que o
polimetacrilato de etila ndo sofre muita influéncia se o grupo UNIFAC for

composto pelo mondmero ou se ele for subdividido em diversos grupos.
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Para os sistemas com policloreto de vinila, o modelo de Elbro-FV foi
capaz de ajustar com maior precisdo os dados experimentais, porém ndo ha grande
variagdo para os grupos funcionais utilizados. Provavelmente isso ocorre porque
como o mondmero do policloreto de vinila ndo € muito grande, ndo diferencia
muito quando subdividido em grupos ou se representado com um Unico grupo
monomérico. Portanto, para o policloreto de vinila provavelmente ndo ha
necessidade de se criar um novo grupo UNIFAC para se modelar os dados

experimentais.

Resumidamente pode-se dizer que os sistemas benzeno + poliestireno,
hexano + poliestireno, benzeno + polimetacrilato de metila, benzeno +
polimetacrilato de etila, hexano + policloreto de vinila e dgua + policloreto de
vinila tiveram uma predicao melhor com o modelo Elbro-FV para as temperaturas
de 30 e 40°C, porém o modelo Zhong apresenta uma boa predicio a baixas
pressoes nos sistemas em geral, € 0s grupos monoméricos dos polimeros ajudam a

diminuir os erros acumulativos causados nos programas computacionais.

Pode-se observar que, para os sistemas contendo copolimeros, o método
de contribuicao de grupo Elbro-FV pode ajustar melhor os dados experimentais,

gerando resultados excelentes de modelagem.

Para os sistemas de acrilonitrila-co-butadieno os ajustes obtidos pelo
modelo computacional de Elbro-FV foram excelentes, tanto para os grupos com
dados da literatura como com os novos grupos UNIFAC. Para o método Zhong o
ajuste também € razodvel, principalmente nos pontos com menos pressiao e
absor¢do de solvente, havendo um distanciamento no ajuste com o aumento de
pressdo. Mesmo ndo sendo capaz de representar os dados experimentais com a
mesma exatiddao que o método Elbro-FV apresentou, o método de Zhong pode ser

considerado capaz de representar razoavelmente os pontos experimentais. Porém,
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para o 33% acrilonitrila-co-butadieno, o modelo de Zhong ndo foi capaz de ajustar

os dados experimentais.

Para os sistemas com estireno-co-butadieno, o modelo de Elbro-FV
também apresenta um excelente desempenho no ajuste de dados. Quando
utilizados os novos grupos propostos neste trabalho, o modelo de Elbro-FV
continua sendo excelente e, além disso, ocorre uma melhora na modelagem e os
dados calculados ficaram mais préximos dos dados experimentais, sendo que o
erro entre os dados experimentais e calculados cai em aproximadamente 2%. Com

esses resultados sugere-se 0 uso dos novos grupos para estes sistemas.

No sistema estireno-co-metacrilato de metila e benzeno, o ajuste pelo
método de Elbro-FV foi bom quando utilizados os grupos existentes na literatura.
Ja para o ajuste com o modelo de Zhong, os dados calculados ficaram razoaveis. O
modelo representa a curva dos dados experimentais, mas ndo possui exatidao entre
os valores. O interessante com este sistema € que nido somente os valores
calculados pelo modelo de Zhong pioram quando utilizados os grupos propostos,
como também os resultados utilizando o modelo de Elbro-FV. Como os novos
grupos para este sistema ndo foram capazes de ajudar no ajuste dos dados
experimentais pelos modelos, ndo se recomenda que para esse copolimero se

utilizem estes novos grupos.

Resumidamente pode-se dizer que, em geral, para os sistemas hexano +
poli(acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(acrilonitrila-co-butadieno), hexano
+ poli(acrilonitrila-co-butadieno), hexano + poli(estireno-co-butadieno), hexano +
poli(estireno-co-butadieno e benzeno + poli(estireno-co-metacrilato de metila),
realizados a uma temperatura de 60 e 70°C, quando utilizando os grupos UNIAFC
da literatura, o modelo de Elbro-FV foi muito bom na modelagem dos dados

experimentais, sendo que sua variacao global ficou em 3,48%. J4 o modelo de
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Zhong pode ser considerado apenas razodvel para ajustar os dados dos sistemas

estudados, e sua variacdo global € de 13,22%.

Quando utilizados os grupos propostos neste trabalho para os
copolimeros, o0 modelo de Elbro-FV, como ja foi dito, também apresentou melhor
desempenho na modelagem, sendo que o desvio global € de 2,41%. Para o modelo

de Zhong esse desvio é de 13,26%

De um modo geral, tanto para os polimeros como para os copolimeros, os
novos grupos UNIFAC propostos neste trabalho mostram que sdo muito bons e
podem ser utilizados para substituir os grupos existentes na literatura. Existe a
desvantagem dos grupos propostos serem utilizados somente para 0os mondmeros
correspondentes, mas a vantagem € a necessidade de menor quantidade de dados
no arquivo de entrada para os cdlculos computacionais € que houve um menor erro

no ajuste dos sistemas para os modelos.

O erro obtido € menor pelo fato de, havendo menos grupos,
conseqiientemente o erro cumulativo nos diversos calculos realizados pelo
programa diminui. Observamos que em todos os sistemas estudados neste trabalho
houve uma melhora no célculo dos ajustes dos modelos computacionais quando
utilizados os grupos propostos. Evidentemente, ndo foi em todos os casos que esta
melhora pode ser considerada representativa, mas mesmo assim, isso pode ser
evidenciado. Portanto, consideramos que essa nova proposta de grupos deve ser
considerada, pois poderd contribuir muito em alguns casos. Além disso, mesmo
quando nao for possivel obter um ganho representativo no ajuste com a mudanca
dos grupos, também ndo haverd uma perda com o uso de grupos que representem

os mondmeros dos polimeros e copolimeros.
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6.2 - CONCLUSAO

Os dados experimentais contribuem muito pelo fato de haver poucos

sistemas desse tipo na literatura.

O benzeno se apresenta um melhor solvente para o poliestireno,
principalmente quando a temperatura do sistema aumenta, porém 0 mesmo nao
ocorre com 0 hexano que mantém um o mesmo nivel de absor¢cdo. A 30 °C, ha
necessidade de uma quantidade maior de hexano vaporizado para que haja a

mesma absor¢do que para o benzeno.

O polimetracrilato de etila € um polimero que apresenta maior absorcao
de benzeno que o polimetacrilato de metila, principalmente a 40°C. Isso
provavelmente se deve pelo fato do grupo etila contribuir para uma maior absor¢ao
de solvente. Além disso, para ambos os polimeros a absor¢cdo é melhorada com o

aumento de temperatura.

Com o aumento da quantidade de acrilonitrila presente no copolimero ha
uma diminuicao considerdvel nos valores de absorcao do solvente. Para todos os

outros copolimeros os dados experimentais foram 6timos.

Para o policloreto de vinila, o hexano tem uma pequena diferenca de
absor¢do em relac@o a dgua, mas pelo fato da 4gua ser um produto atéxico seu uso
seria recomendado neste caso. Com os dois solventes o aumento de temperatura

ocasiona um incremento na absorcdo pelo polimero.
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Pode-se afirmar que, para a temperatura e sistemas estudados, o modelo
de Elbro-FV foi capaz de ajustar com melhor precisdao. Os grupos funcionais
propostos neste trabalho, de modo geral, também contribuiram com uma melhora

no ajuste dos sistemas.
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6.3 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Pode-se observar que, devido ao nimero restrito de sistemas existentes na
literatura, esse trabalho contribui com um bom nimero de dados. Mesmo assim,
ainda hd uma pequena quantidade de sistemas polimero + solvente na literatura.
Por isso, mais sistemas devem ser investigados para que uma quantidade de dados

razodveis seja conhecida.

No caso dos sistemas copolimeros + solvente o nimero de sistemas
existentes € ainda menor. Além de dados de equilibrio, hd uma caréncia muito
grande de dados de solubilidade de sistemas com copolimeros. A importancia
fundamental desses dados de solubilidade seria para se poder previamente saber
quais solventes seriam absorvidos pelos polimeros. Portanto, primeiramente dados
de solubilidade devem ser obtidos para que depois mais dados de equilibrio

venham a ser retirados.

Novos dados devem ser obtidos para se confirmar a qualidade dos novos
grupos propostos neste trabalho. Além disso, quanto maior a quantidade de dados,
melhor ajuste para os parametros de interacdo dos grupos. Portanto, mais dados

devem ser obtidos para se melhorar esses parametros.

Dados com sistemas contendo mais de um solvente devem ser analisados,
pois no caso das solucdes poliméricas € comum haver essa necessidade de
combinacdo entre os solventes para haver solubilidade ou absor¢do, dependendo

do caso.
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Projetos que possuam sistemas com misturas de polimeros, blendas,
mistura de copolimeros e biopolimeros devem ser incentivados pois ndo € muito
facil achar dados desses elementos na literatura. Além disso, equilibrios diversos
também sdo raros e somente com mais dados de equilibrio sélido-liquido, liquido-
liquido e liquido-vapor € que serd possivel desenvolver novas modificacdes nos

modelos para se melhorar os ajustes computacionais para esses sistemas.

Modelos de equagdo de estado estdo se mostrando muito bons para
predizer sistemas com polimeros. Ja existem alguns artigos na literatura que
demonstram isso. Inicialmente esses modelos eram utilizados em sistemas com
fluidos supercriticos, mas € cada vez mais comum a sua utilizagdo com dados de
equilibrio a baixas e médias pressdes. Dados de correlagcdo e ajuste com modelos
de equacdo de estado devem ser mais estudados para que se possa confirmar sua

precisdo e potencialidade.
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APENDICE 1

DADOS OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE NESTE
TRABALHO COMPARADOS COM OS FORNECIDOS POR
GUPTA E PRAUSNITZ (1995)

Tabela 14: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema acetona
+ poli(5% estireno-co-butadieno) a 50°C e os dados experimentais fornecidos para
0 mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
13,7 0,003 0,004 33,33
26,5 0,023 0,023 0,00
36,3 0,040 0,043 7,50
41,5 0,056 0,052 7,14
45,3 0,067 0,066 1,49
46,5 0,072 0,070 2,78
47,2 0,067 0,069 2,99
473 0,066 0,063 4,55
51,1 0,078 0,078 0,00
52,3 0,079 0,083 5,06
53,3 0,080 0,081 1,25
55,2 0,091 0,088 3,30
59,6 0,115 0,115 0,00
59,7 0,110 0,113 2,73
61,3 0,120 0,125 4,17

Desvio Global % 5,09
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Tabela 15: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema acetona
+ poli(23% estireno-co-butadieno) a 50°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
26,5 0,024 0,022 8,33
36,3 0,049 0,050 2,04
41,5 0,061 0,061 0,00
453 0,071 0,073 2,82
46,5 0,075 0,076 1,33
51,1 0,085 0,087 2,35
52,3 0,088 0,091 3,41
53,3 0,091 0,091 0,00
55,2 0,100 0,105 5,00
59,6 0,125 0,120 4,00
59,7 0,120 0,115 4,17
61,3 0,130 0,131 0,77

Desvio Global % 2,85

Tabela 16: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema acetona
+ poli(23% estireno-co-butadieno) a 60°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
12,7 0,009 0,007 22,22
26,4 0,021 0,022 4,76
40,7 0,037 0,037 0,00
54,8 0,062 0,059 4,84
68,5 0,092 0,091 1,09
81,3 0,128 0,128 0,00
84,8 0,147 0,150 2,04
91,5 0,183 0,178 2,73
97,9 0,231 0,235 1,73

Desvio Global % 4,38
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Tabela 17: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
12,9 0,025 0,026 4,00
25,6 0,044 0,044 0,00
38,8 0,082 0,085 3,66
44.5 0,104 0,109 4,81
50,8 0,134 0,134 0,00
57,5 0,170 0,165 2,94
63,7 0,236 0,228 3,39
64,9 0,251 0,247 1,59

Desvio Global % 2,55

Tabela 18: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
12,4 0,002 0,003 50,00
25,1 0,017 0,018 5,88
36,0 0,026 0,026 0,00
433 0,037 0,038 2,70

Desvio Global % 14,65

Tabela 19: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
12,9 0,018 0,017 5,56
25,6 0,020 0,021 5,00
38,8 0,029 0,027 6,90
44.5 0,033 0,031 6,06
50,8 0,041 0,044 7,32
57,5 0,044 0,047 6,82
63,7 0,062 0,060 3,23
64,9 0,062 0,063 1,61

Desvio Global % 5,31
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Tabela 20: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(23% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa w1 (Gupta e Prausnitz) | wl (Este Trabalho) Desvio %
13,9 0,014 0,013 7,14
27,3 0,043 0,045 4,65
38,5 0,063 0,060 4,76
48,8 0,110 0,107 2,73
61,5 0,162 0,162 0,00
75,2 0,262 0,255 2,67

Desvio Global % 3,66

Tabela 21: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados experimentais fornecidos
para o mesmo sistema por Gupta e Prausnitz (1995).

P/kPa wl (Guptae w1 (Este Trabalho) Desvio %
Prausnitz)
13,9 0,016 0,015 6,25
27,3 0,038 0,036 5,26
38.5 0,063 0,062 1,59
48,8 0,103 0,098 4,85
61,5 0,155 0,155 0,00
75,2 0,249 0,243 2,41
Desvio Global % 3,39
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APENDICE 2

CALCULO DA PRESSAO DE VAPOR DOS SOLVENTES

De acordo com o que ja foi apresentado sobre o método experimental, a
pressdo do sistema ndo pode ultrapassar 90% da pressdao de vapor do solvente
presente no sistema, pois se isso ocorrer pode haver condensacdo de solvente
dentro da camara onde estd a amostra de polimero ou copolimero e, ocasionar uma

medi¢do incorreta da quantidade de solvente absorvido pela amostra.

Para o célculo dessa pressdo de vapor foi utilizada a base de dados

DIPPR. A férmula para o célculo € dada por:
sat B E
In P :A+?+ClnT+DT

onde: Pressdo de saturacdo € dada em pascal e a temperatura é dada em kelvin

A seguir s@o mostradas nas Tabelas 22 e 23, as constantes do solvente que
deve ser aplicada na férmula acima, e a pressdao de vapor dos solventes utilizados

nesse trabalho apresentados em Pascal, respectivamente.
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Tabela 22 — Constantes dos Solventes

Solventes A B C D
Benzeno 83,107 -6486,2 | -9,2194 0,0000069844
n-Hexano | 104,65 -6995,5 | -12,702 0,000012381

Agua 73,649 -7258.,2 | -7,3073 0,0000041653

Tabela 23 — Pressdo de Vapor dos Solventes em Pa
Pressao de Pressao de Pressao de Pressao de
Solvente
Vapor a 30°C | Vapor a 40°C | Vapor a 60°C | Vapor a 70°C

n-Hexano | 2,5076 10* 3,7445 10* 7,6524 10° 10,5382 10*
Benzeno 1,5853 10* 2,4299 10* I 7,3356 10

Agua 4247,92 7386,35 - -
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APENDICE 3

PARAMETROS DE GRUPO R E Q UTILIZADOS DA
LITERATURA PARA CALCULO DOS MODELOS DE
CONTRIBUICAO DE GRUPO.

Tabela 24 — Parametros de grupo R e Q para os polimeros.

Polimero Grupos Vw Ay (109) R Q

ACCH | 13,8047 | 0,9423 0,9100 0,3769

Poliestireno
CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081

CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081

Polimetacrilato de CH3 9,5950 2,6520 0,6325 1,0608

metila CH3COO | 19,2659 | 4,0715 1,2700 1,6286

C 9,5950 0 0,6325 0,000

CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081

CH3 9,5950 2,6520 0,6325 1,0608

Polimetacrilato de

CH3COO | 19,2659 4,0715 1,2700 1,6286
etila

C 9,5950 0 0,6325 0

CH2COO | 19,2659 | 3,5570 1,2700 1,4228

CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081

Policloreto de vinila

CHCI 15,0471 2,5318 0,9919 1,0127

Gmehling et al.(1993)
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Tabela 25 — Parametros de grupo R e Q para os copolimeros.

163

Copolimero Grupos Vw Ay (109) R Q
CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081
Poli(acrilonitrila-co-
CHCN 23,6273 2,0348 1,5575 0,8139
butadieno)
CH=CH | 19,4661 3,1223 1,2832 1,2489
ACCH 13,8047 0,9423 0,9100 0,3769
Poli(estireno-co-
CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081
butadieno)
CH=CH | 19,4661 3,1223 1,2832 1,2489
ACCH 13,8047 0,9423 0,9100 0,3769
Poli(estireno-co- CH2 9,5950 1,7703 0,6325 0,7081
metacrilato de CH3 9,5950 2,6520 0,6325 1,0608
metila) CH3COO | 19,2659 | 4,0715 | 12700 | 1,6286
C 9,5950 0 0,6325 0
Gmehling et al.(1993)
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APENDICE 4

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NOS ENSAIOS
REALIZADOS PARA POLIMEROS E OS DADOS
CALCULADOS PARA OS MODELOS ELBRO-FV E ZHONG
COM PARAMETROS R E Q JA EXISTENTES NA
LITERATURA.

Tabela 26: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poliestireno a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
1,1 0,020 0,021 5,0 0,021 5,00
1,7 0,027 0,028 3,70 0,028 3,70
2,1 0,031 0,032 3,23 0,032 3,23
3,7 0,040 0,041 2,50 0,042 5,00
4,0 0,042 0,043 2,38 0,044 4,76
5,3 0,050 0,051 2,00 0,053 5,66
5,7 0,051 0,052 1,96 0,053 3,92
6,3 0,055 0,057 3,64 0,057 3,64
7,1 0,060 0,061 1,67 0,063 5,00
8,2 0,073 0,075 2,74 0,076 4,11
8,6 0,079 0,082 3,80 0,082 3,80
9,1 0,081 0,083 2,47 0,086 6,17
9,6 0,085 0,087 2,35 0,088 3,53
10,8 0,093 0,097 4,30 0,098 5,38
11,5 0,096 0,098 2,08 0,100 4,17
12,9 0,104 0,107 2,88 0,110 5,77
14,2 0,111 0,113 1,80 0,115 3,60
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Tabela 27: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poliestireno a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
11,6 0,050 0,051 2,00 0,054 8,00
12,9 0,063 0,065 3,17 0,068 7,94
14,7 0,084 0,088 4,76 0,091 8,33
15,3 0,100 0,105 5,00 0,110 10,00
18,7 0,137 0,144 5,11 0,148 8,03
20,1 0,154 0,161 4,55 0,168 9,09
21,3 0,183 0,190 3,83 0,196 7,10

Tabela 28: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poliestireno a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) Wi w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
11,8 0,010 0,011 10,00 0,012 20,00
13,3 0,021 0,022 4,76 0,024 14,29
14,9 0,043 0,045 4,65 0,049 13,95
16,5 0,061 0,064 4,92 0,069 13,11
19,7 0,094 0,098 4,26 0,108 14,89
20,3 0,103 0,108 4,85 0,119 15,53
21,6 0,112 0,118 5,36 0,128 14,29
22,1 0,120 0,125 4,17 0,137 14,17

Tabela 29: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poliestireno a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) W1 wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
20,1 0,030 0,032 6,67 0,035 16,67
214 0,042 0,044 4,76 0,048 14,29
23,2 0,057 0,060 35,26 0,066 15,79
274 0,073 0,077 5,48 0,084 15,07
28,3 0,085 0,089 4,71 0,097 14,12
30,1 0,101 0,107 5,94 0,117 15,84
31,8 0,132 0,138 4,55 0,152 15,15
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Tabela 30: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de metila a 30°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
7,3 0,023 0,025 8,70 0,027 17,39
7,6 0,027 0,029 7,41 0,032 18,52
8,8 0,032 0,035 9,38 0,038 18,75
10,1 0,041 0,044 7,32 0,048 17,07
10,8 0,045 0,049 8,89 0,053 17,78
11,2 0,046 0,049 6,52 0,055 19,57
11,6 0,049 0,053 8,16 0,058 18,37
12,9 0,057 0,062 8,77 0,067 17,54
13,6 0,060 0,065 8,33 0,071 18,33
14,1 0,063 0,068 7,94 0,074 17,46

Tabela 31: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de metila a 40°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,020 0,021 5,00 0,024 20,00
154 0,031 0,033 6,45 0,037 19,35
17,3 0,037 0,040 8,11 0,043 16,22
18,1 0,043 0,047 9,30 0,050 16,28
20,5 0,061 0,066 8,20 0,073 19,67
21,3 0,070 0,076 8,57 0,083 18,57

Tabela 32: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de etila a 30°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
3,0 0,010 0,011 10,00 0,012 20,00
6,0 0,025 0,027 8,00 0,030 20,00
7,3 0,030 0,032 6,67 0,036 20,00
8,9 0,039 0,042 7,69 0,047 20,51
10,5 0,053 0,057 7,55 0,063 18,87
11,2 0,069 0,073 5,80 0,083 20,29
12,3 0,074 0,079 6,76 0,088 18,92
13,6 0,080 0,086 7,50 0,096 20,00
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Tabela 33: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de etila a 40°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
9,1 0,015 0,016 6,67 0,018 20,00
10,3 0,023 0,024 4,35 0,028 21,74
12,5 0,045 0,048 6,67 0,054 20,00
12,9 0,049 0,052 6,12 0,059 20,41
13,2 0,063 0,068 7,94 0,077 22,22
14,2 0,071 0,076 7,04 0,087 22,54
16,6 0,082 0,088 7,32 0,100 21,95
17,4 0,091 0,098 7,69 0,110 20,88
18,3 0,123 0,132 7,32 0,147 19,51

Tabela 34: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ policloreto de vinila a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl WI1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
18,0 0,008 0,009 12,50 0,010 25,00
18,5 0,012 0,014 16,67 0,015 25,00
19,1 0,019 0,022 15,79 0,023 21,05
19,6 0,025 0,029 16,00 0,030 20,00
20,3 0,029 0,033 13,79 0,035 20,69
20,8 0,033 0,038 15,15 0,040 21,21
21,2 0,045 0,052 15,56 0,055 22,22
21,7 0,052 0,060 15,38 0,063 21,15
22,1 0,057 0,066 15,79 0,069 21,05
22,5 0,060 0,069 15,00 0,072 20,00

Tabela 35: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ policloreto de vinila a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
20,7 0,003 0,0035 16,67 0,0037 23,33
21,6 0,005 0,0058 16,00 0,0062 24,00
22,4 0,009 0,0104 15,56 0,0112 24,44
25,1 0,013 0,0154 18,46 0,0156 20,00
27,2 0,021 0,0243 15,71 0,0256 21,90
29,4 0,035 0,0403 15,14 0,0439 25,43
30,9 0,039 0,0445 14,10 0,0483 23,85
32,3 0,042 0,0486 15,71 0,0524 24,76
35,1 0,058 0,0670 15,52 0,0715 23,28
36,3 0,067 0,0769 14,78 0,0822 22,69
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Tabela 36: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema dgua +
policloreto de vinila a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
1,7 0,001 0,0011 10,00 0,0012 20,00
2,1 0,003 0,0034 13,33 0,0038 26,67
2,2 0,007 0,0081 15,71 0,0086 22,86
2,5 0,010 0,0111 11,00 0,0120 20,00
2,6 0,012 0,0135 12,50 0,0145 20,83
2,8 0,016 0,0182 13,75 0,0199 24,38
3,1 0,023 0,0265 15,22 0,0285 23,91
3,5 0,027 0,0299 10,74 0,0330 22,22
3,7 0,032 0,0357 11,56 0,0390 21,88
3,8 0,040 0,0444 11,00 0,0498 24,50

Tabela 37: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema dgua +
policloreto de vinila a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
2,5 0,001 0,0011 10,00 0,0012 20,00
2,7 0,002 0,0022 10,00 0,0024 20,00
2,8 0,004 0,0044 10,00 0,0049 22,50
3,0 0,008 0,0089 11,25 0,0097 21,25
3,6 0,015 0,0169 12,67 0,0183 22,00
4,1 0,027 0,0309 14,44 0,0325 20,37
4.5 0,031 0,0353 13,87 0,0370 19,35
5,3 0,045 0,0505 12,22 0,0543 20,67
6,0 0,053 0,0584 10,19 0,0638 20,38
6,2 0,055 0,0609 10,73 0,0670 21,82
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APENDICE 5

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NOS ENSAIOS
REALIZADOS PARA POLIMEROS E OS DADOS
CALCULADOS PARA OS MODELOS ELBRO-FV E ZHONG
COM NOVOS PARAMETROS RE Q.

Tabela 38: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poliestireno a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
1,1 0,020 0,021 5,00 0,021 5,00
1,7 0,027 0,027 0 0,029 7,41
2,1 0,031 0,032 3,23 0,032 3,23
3,7 0,040 0,041 2,50 0,041 2,50
4,0 0,042 0,043 2,38 0,044 4,76
5,3 0,050 0,051 2,00 0,052 4,00
5,7 0,051 0,052 1,96 0,054 5,88
6,3 0,055 0,056 1,82 0,058 5,45
7,1 0,060 0,061 1,67 0,063 5,00
8,2 0,073 0,075 2,74 0,076 4,11
8,6 0,079 0,081 2,53 0,081 2,53
9,1 0,081 0,083 2,47 0,084 3,70
9,6 0,085 0,087 2,35 0,087 2,35
10,8 0,093 0,095 2,15 0,097 4,30
11,5 0,096 0,098 2,08 0,101 5,21
12,9 0,104 0,106 1,92 0,108 3,85
14,2 0,111 0,113 1,80 0,114 2,70
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Tabela 39: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poliestireno a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
11,6 0,050 0,050 0 0,052 4,00
12,9 0,063 0,064 1,59 0,066 4,76
14,7 0,084 0,086 2,38 0,090 7,14
15,3 0,100 0,104 4,00 0,111 11,00
18,7 0,137 0,141 2,92 0,145 5,84
20,1 0,154 0,158 2,60 0,163 5,84
21,3 0,183 0,187 2,19 0,192 4,92

Tabela 40: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poliestireno a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
11,8 0,010 0,011 10,00 0,011 10,00
13,3 0,021 0,022 4,76 0,023 9,52
14,9 0,043 0,046 6,98 0,050 16,28
16,5 0,061 0,063 3,28 0,068 11,48
19,7 0,094 0,097 3,19 0,108 14,89
20,3 0,103 0,108 4,85 0,117 13,59
21,6 0,112 0,116 3,57 0,127 13,39
22,1 0,120 0,125 4,17 0,137 14,17

Tabela 41: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poliestireno a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
20,1 0,030 0,031 3,33 0,034 13,33
214 0,042 0,043 2,38 0,049 16,67
23,2 0,057 0,058 1,75 0,064 12,28
274 0,073 0,076 4,11 0,083 13,70
28,3 0,085 0,089 4,71 0,096 12,94
30,1 0,101 0,106 4,95 0,117 15,84
31,8 0,132 0,135 2,27 0,151 14,39

170




Apéndices

Tabela 42: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de metila a 30°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
7,3 0,023 0,024 4,35 0,026 13,04
7,6 0,027 0,028 3,70 0,031 14,81
8,8 0,032 0,033 3,13 0,036 12,50
10,1 0,041 0,043 4,88 0,045 9,76
10,8 0,045 0,047 4,44 0,053 17,78
11,2 0,046 0,049 6,52 0,052 13,04
11,6 0,049 0,052 6,12 0,057 16,33
12,9 0,057 0,062 8,77 0,065 14,04
13,6 0,060 0,063 5,00 0,070 16,67
14,1 0,063 0,065 3,17 0,072 14,29

Tabela 43: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de metila a 40°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,020 0,020 0 0,023 15,00
154 0,031 0,032 3,23 0,037 19,35
17,3 0,037 0,039 5,41 0,044 18,92
18,1 0,043 0,045 4,65 0,049 13,95
20,5 0,061 0,065 6,56 0,073 19,67
21,3 0,070 0,074 5,71 0,081 15,71

Tabela 44: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de etila a 30°C e os dados calculados para os modelos

Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
3,0 0,010 0,011 10,00 0,012 20,00
6,0 0,025 0,026 4,00 0,028 12,00
7,3 0,030 0,030 0 0,035 16,67
8,9 0,039 0,041 5,13 0,045 15,38
10,5 0,053 0,055 3,77 0,064 20,75
11,2 0,069 0,071 2,90 0,083 20,29
12,3 0,074 0,078 5,41 0,087 17,57
13,6 0,080 0,084 5,00 0,094 17,50
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Tabela 45: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + polimetacrilato de etila a 40°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
9,1 0,015 0,016 6,67 0,017 13,33
10,3 0,023 0,024 4,35 0,026 13,04
12,5 0,045 0,047 4,44 0,054 20,00
12,9 0,049 0,051 4,08 0,059 20,41
13,2 0,063 0,066 4,76 0,076 20,63
14,2 0,071 0,073 2,82 0,085 19,72
16,6 0,082 0,087 6,10 0,098 19,51
17,4 0,091 0,099 8,79 0,106 16,48
18,3 0,123 0,131 6,50 0,139 13,01

Tabela 46: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ policloreto de vinila a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
18,0 0,008 0,009 12,50 0,010 25,00
18,5 0,012 0,014 16,67 0,014 16,67
19,1 0,019 0,023 21,05 0,024 26,32
19,6 0,025 0,028 12,00 0,030 20,00
20,3 0,029 0,033 13,79 0,034 17,24
20,8 0,033 0,038 15,15 0,038 15,15
21,2 0,045 0,052 15,56 0,054 20,00
21,7 0,052 0,060 15,38 0,063 21,15
22,1 0,057 0,065 14,04 0,069 21,05
22,5 0,060 0,069 15,00 0,072 20,00

Tabela 47: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ policloreto de vinila a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
20,7 0,003 0,0034 13,33 0,0035 16,67
21,6 0,005 0,0057 14,00 0,0061 22,00
22,4 0,009 0,0104 15,56 0,0111 23,33
25,1 0,013 0,0152 16,92 0,0155 19,23
27,2 0,021 0,0243 15,71 0,0256 21,90
29,4 0,035 0,0403 15,14 0,0438 25,14
30,9 0,039 0,0445 14,10 0,0483 23,85
32,3 0,042 0,0486 15,71 0,0523 24,52
35,1 0,058 0,0670 15,52 0,0715 23,28
36,3 0,067 0,0768 14,63 0,0822 22,69
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Tabela 48: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema dgua +
policloreto de vinila a 30°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
1,7 0,001 0,0010 0 0,0012 20,00
2,1 0,003 0,0034 13,33 0,0037 23,33
2,2 0,007 0,0080 14,29 0,0085 21,43
2,5 0,010 0,0111 11,00 0,0121 21,00
2,6 0,012 0,0135 12,50 0,0145 20,83
2,8 0,016 0,0181 13,13 0,0198 23,75
3,1 0,023 0,0263 14,35 0,0284 23,48
3,5 0,027 0,0300 11,11 0,0330 22,22
3,7 0,032 0,0357 11,56 0,0390 21,88
3,8 0,040 0,0444 11,00 0,0497 24,25

Tabela 49: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema agua +
policloreto de vinila a 40°C e os dados calculados para os modelos Elbro-FV e
Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
2,5 0,001 0,0011 10,00 0,0012 20,00
2,7 0,002 0,0023 15,00 0,0023 15,00
2,8 0,004 0,0043 7,50 0,0048 20,00
3,0 0,008 0,0088 10,00 0,0096 20,00
3,6 0,015 0,0169 12,67 0,0182 21,33
4,1 0,027 0,0307 13,70 0,0325 20,37
4.5 0,031 0,0352 13,55 0,0371 19,68
5,3 0,045 0,0505 12,22 0,0544 20,89
6,0 0,053 0,0585 10,38 0,0638 20,38
6,2 0,055 0,0607 10,36 0,0670 21,82
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APENDICE 6

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NOS ENSAIOS
REALIZADOS PARA COPOLIMEROS E OS DADOS
CALCULADOS PARA OS MODELOS ELBRO-FV E ZHONG
COM PARAMETROS R E Q JA EXISTENTES NA
LITERATURA.

Tabela 50: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,026 0,028 7,69 0,029 11,54
25,6 0,044 0,046 4,55 0,048 9,09
38,8 0,085 0,088 3,53 0,094 10,59
44,5 0,109 0,112 2,75 0,119 9,17
50,8 0,134 0,140 4,48 0,146 8,96
57,5 0,165 0,170 3,03 0,181 9,70
63,7 0,228 0,233 2,19 0,251 10,09
64,9 0,247 0,252 2,02 0,272 10,12

Tabela 51: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,4 0,003 0,003 0,00 0,004 33,33
25,1 0,018 0,019 5,56 0,020 11,11
36,0 0,026 0,027 3,85 0,029 11,54
43,3 0,038 0,039 2,63 0,042 10,53
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Tabela 52: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl wl (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,017 0,018 5,88 0,020 17,65
25,6 0,021 0,022 4,76 0,023 9,52
38,8 0,029 0,030 3,45 0,032 10,34
44.5 0,031 0,032 3,23 0,035 12,90
50,8 0,044 0,045 2,27 0,048 9,09
57,5 0,044 0,045 2,27 0,048 9,09
63,7 0,060 0,061 1,67 0,066 10,00
64,9 0,063 0,064 1,59 0,069 9,52

Tabela 53: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(23% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
13,9 0,013 0,014 7,69 0,016 23,08
27,3 0,045 0,047 4,44 0,051 13,33
38,5 0,060 0,062 3,33 0,069 15,00
48,8 0,107 0,110 2,80 0,121 13,08
61,5 0,162 0,166 2,47 0,186 14,81
75,2 0,255 0,260 1,96 0,293 14,90

Tabela 54: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
13,9 0,015 0,016 6,67 0,018 20,00
27,3 0,036 0,037 2,78 0,040 11,11
38,5 0,062 0,064 3,23 0,071 14,52
48,8 0,098 0,101 3,06 0,112 14,29
61,5 0,155 0,159 2,58 0,176 13,55
75,2 0,243 0,248 2,06 0,276 13,58
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Tabela 55: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poli(44% estireno-co-metacrilato de metila) a 70°C e os dados
calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
40,1 0,179 0,188 5,03 0,201 12,29
46,3 0,231 0,240 3,90 0,261 12,99
52,4 0,287 0,301 4,88 0,323 12,54
56,9 0,347 0,365 5,19 0,392 12,97
59,3 0,380 0,398 4,74 0,429 12,89
61,9 0,417 0,441 5,76 0,533 27,82
65,2 0,481 0,502 4,37 0,541 12,47
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Apéndice 7

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NOS ENSAIOS
REALIZADOS PARA COPOLIMEROS E OS DADOS
CALCULADOS PARA OS MODELOS ELBRO-FV E ZHONG
COM NOVOS PARAMETROS RE Q.

Tabela 56: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,026 0,027 3,85 0,029 11,54
25,6 0,044 0,045 2,27 0,050 13,64
38,8 0,085 0,086 1,18 0,095 11,76
445 0,109 0,112 2,75 0,122 11,93
50,8 0,134 0,137 2,24 0,147 9,70
57,5 0,165 0,170 3,03 0,182 10,30
63,7 0,228 0,232 1,75 0,250 9,65
64,9 0,247 0,252 2,02 0,273 10,53

Tabela 57: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(33% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,4 0,003 0,003 0,00 0,003 0
25,1 0,018 0,019 5,56 0,021 16,67
36,0 0,026 0,026 0,00 0,029 11,54
433 0,038 0,039 2,63 0,043 13,16
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Tabela 58: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(51% acrilonitrila-co-butadieno) a 60°C e os dados calculados para os
modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | Desvio% | wl (Zhong) desvio%
12,9 0,017 0,018 5,88 0,020 17,38
25,6 0,021 0,021 0,00 0,025 19,05
38,8 0,029 0,030 3,45 0,035 20,69
44.5 0,031 0,032 3,23 0,036 16,13
50,8 0,044 0,044 0,00 0,049 11,36
57,5 0,044 0,045 2,27 0,050 13,64
63,7 0,060 0,061 1,67 0,065 8,33
64,9 0,063 0,065 3,17 0,071 12,70

Tabela 59: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(23% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
13,9 0,013 0,013 0,00 0,014 7,69
27,3 0,045 0,046 2,22 0,052 15,56
38,5 0,060 0,062 3,33 0,069 15,00
48,8 0,107 0,109 1,87 0,120 12,15
61,5 0,162 0,164 1,23 0,185 14,20
75,2 0,255 0,261 1,96 0,294 15,29

Tabela 60: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema hexano
+ poli(45% estireno-co-butadieno) a 70°C e os dados calculados para os modelos
Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl w1l (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
13,9 0,015 0,015 0,00 0,018 20,00
27,3 0,036 0,037 2,78 0,041 13,89
38,5 0,062 0,063 1,61 0,071 14,52
48,8 0,098 0,100 2,04 0,111 13,27
61,5 0,155 0,160 3,23 0,176 13,55
75,2 0,243 0,247 1,65 0,277 13,99
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Tabela 61: Dados experimentais obtidos nos ensaios realizados no sistema
benzeno + poli(44% estireno-co-metacrilato de metila) a 70°C e os dados
calculados para os modelos Elbro-FV e Zhong.

P/kPa (£ 0,1) wl W1 (Elbro-FV) | desvio% | wl (Zhong) desvio%
40,1 0,179 0,185 3,35 0,202 12,85
46,3 0,231 0,238 3,03 0,260 13,42
52,4 0,287 0,302 5,23 0,320 11,50
56,9 0,347 0,365 5,19 0,395 13,83
59,3 0,380 0,389 2,37 0,429 12,89
61,9 0,417 0,435 4,32 0,534 28,06
65,2 0,481 0,500 3,95 0,540 12,26
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Apéndice 8

SISTEMAS QUE NAO PUDERAM SER INVESTIGADOS, POIS
NAO APRESENTARAM ABSORCAO DE SOLVENTE PELO
POLIMERO.

Tabela 62 — Sistemas que foram preparados, mas nao tiveram dados de equilibrio
por ndo ter ocorrido absorcdo de solvente pelo polimero.

Sistemas Temperatura (°C)
Polimeros

Etanol + Poliestireno 30, 40, 60 e 80

Etanol + Polimetacrilato de metila 30, 40, 60 e 80
Etanol + Polimetacrilato de etila 60 e 80

Etanol + Policloreto de vinila 80
Agua + Poliestireno 30e 60
Agua + Polimetacrilato de metila 30 e 60
Agua + Polimetacrilato de etila 30 e 60
Hexano + Polimetacrilato de metila 30e 40
Hexano + Polimetacrilato de etila 30e 40
Benzeno e Policloreto de vinila 30e 40
Copolimeros

Benzeno + Poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) 60e70
Agua + Poli(21% acrilonitrila-co-butadieno) 60 e 70
Benzeno + Poli(45% estireno-co-butadieno) 60e70
Hexano + Poli(44% estireno-co-metacrilato de metila) 60 e 70
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