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RESUMO

O policloreto de vinila (PVC) € um dos mais impat&s polimeros e pode ser produzido por algunsduoéto
dentre os quais, a polimerizacdo em emulsdo, anpofiacdo em massa, a polimerizacdo em solugdo e em
suspenséo. No processo de polimerizacdo em suspansdais utilizado, a conversdo normalmente assume
valores entre 83 e 90%. Sendo assim, faz-se neweasgda posterior purificacdo com o objetivo de eatar
ainda mais a pureza da suspenséo ou lama de P¥@\. dikso, o cloreto de vinila é um agente canceoige
Vérias técnicas sdo empregadas para reduzir odeamondémero de cloreto de vinilo (MVC) no PVC
produzido, sendo possivel classificar essas técreoa duas categorias. Na primeira, que envolve doéto
quimicos, o mondémero nao reagido é induzido a reggrando novos compostos que devem apresentar uma
maior facilidade de remocgéo e ser ndo toxicosatéimesmo, menos volateis do que o MVC. Ja na dagun
categoria, constituida por métodos fisicos, o MM@&t&ado do PVC por volatilizagédo ou por extracadm um
solvente, ou, ainda, com o auxilio de uma resindraga idnica. O objetivo desta revisdo é apresesda
principais tecnologias de producéo e purificacddP¥€E, uma vez que tais tecnologias, em especiaeas
remocdo do MVC, sdo pouco conhecidas e divulgadaxipalmente por meio de patentes de modo
superficial.

Palavras-chavesCloretode vinila. Producédo de PVC. Remocédo de MVC.

ABSTRACT

Polyvinyl chloride (PVC) is a major commercial polgr and is widely used as a raw material in various
chemical and petrochemical products. PVC resins rasgle commercially by some processes like the
suspension, emulsion, mass and solution procegscdhvertion in the suspension process is aboub &3
percent so, is required to removal the vinyl cliderimonomer (VCM) from PVC resin. Moreover vinyl
chloride is a cancer causing agent. Various tectasigire employed for reducing the VCM content efRVC,
and these techniques can be classified into twegoaies. The first, chemical method, the unreantedomer

is induced to react by generating new compoundssditompounds must be easily removed, nontoxizesr e
less volatile than VCM. In the second categorythf@other hand, the VCM is removed from PVC by jxtals
methods like volatilization or extraction with alsent, or it is removed with the aid of an ion-eaalye resin.
The aim of this review is to present the main PVi©dpction and purification technologies since these
technologies are currently known by only a few agskh groups and some project officers. Besides,
informations about PVC, specially about PVC pusfion technology generally are disclosed througienia
that address the topic superficially.

Keywords: Vinyl Chloride. PVC production. MVC remotion.

1. INTRODUCAO

Polimeros (do gregpoly + meros= muitas partes) sdo materiais de origem nataréfjcial
(polimeros naturais modificados) ou sintética, deureza organica ou inorganica, constituidos por
muitas macromoléculas, possuindo cada uma dessa®sinutura interna em que ha a repeticdo de
peguenas unidades (meros).
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Os mondmeros sao substancias que constituem aar@aténa para obtencédo dos polimeros. O
mondmero € uma molécula simples, pelo menos bifnmati ou seja, capaz de reagir por duas de suas
terminacdes, que, em condicbes adequadas, da odgamdade de repeticdo (mero) das muitas
cadeias poliméricas que formam o polimero. O moméruoglizado na polimerizagdo do policloreto
de vinila (PVC) é o mondmero cloreto de vinila, dad@ que vem a origem da sigla MVC. Quanto a
forma final de utilizacdo, os polimeros podem $editlos em plasticos, fibras poliméricas, borracha
(ou elastdbmeros), espumas, tintas e adesivos.

O termo “plastico”, cujo significado é “moldavetmbém deriva do grego. Os plasticos podem
ser subdivididos em duas categorias, segundo sepactamento tecnolédgico diante das condi¢des de
processamento: termoplasticos e termofixos. Osgiim sdo materiais plasticos que apresentam a
capacidade de ser repetidamente amolecidos peleraande temperatura e endurecidos pelo
resfriamento, sendo essa alteracdo, portanto,sieeéi(Junior; Nunes; Ormaniji, 2006). O PVC, por
exemplo, € considerado um termoplastico, uma vezexibe essas caracteristicas. Ja os termofixos
ou termorrigidos sdo materiais plasticos que, quanuados, com ou sem aquecimento, nao podem
ser reamolecidos por meio de um aquecimento post&iprocesso de cura consiste em uma série de
reacfes quimicas que promovem a formacdo de ligaghmarias (ligagbes covalentes) entre as
macromoléculas da resina termofixa, mediante odesaalor, pressao, radiacdo ou catalisadores,
tornando-a rigida, insolavel e infusivel.

O MVC é um gas incolor, inflamavel e explosivo cama pressao de vapor de 2530 mmHg a
20°C, e um ponto de ebulicdo de -13,4°C. Ele é paaiuvel em agua (1,1 g/L a 28°C), mas
altamente soluvel em gorduras e solventes organ8ues polimerizagdo ocorre na presenca de luz e
de catalisador e, quando sofre reacdo de combustdegradado a acido cloridrico e diéxido de
carbono.

2. PRODUCAO DO PVC

A producdo do MVC é realizada por meio de duassrptancipais: a rota do eteno/cloro ou
processo balanceado, giéi@ mais amplamente utilizada em escala mundafoéa do acetileno, que
teve importancia até meados da década de 196@ipgaimente na Europa Ocidental. Apesar de a rota
do acetileno apresentar a vantagem de menor cestasthlacdo da planta de producéo, o custo do
acetileno derivado do petréleo € maior que o dmoete que torna essa rota pouco viavel
economicamente. Entretanto, permanece como altandévido a possibilidade de obtencédo do
acetileno a partir de outras matérias-primas (JuNiones; Ormaniji, 2006).

Ja na producdo do PVC em escala industrial, sdiaadibs trés processos principais: o da
polimerizacdo em suspenséo (incluindo microssusiwgne da emulsdo e o em massa, sendo também
empregado o processo de polimerizagcao em solug@® da maneira bastante limitada para o PVC.
Esse ultimo processo é utilizado, principalmentgam producdo de alguns copolimeros vinilicos,
destinados, em especial, a tintas e vernizes.

Existe, ainda, conforme Georgiadou et al. (2009)auécnica alternativa denominada de
polimerizacdo ndo aquosa, na qual é utilizado aflmubu hexano como meio reacional. Os autores
relatam, inclusive, que o polimero produzido meidiassa técnica apresenta maior porosidade, o que
facilita a remogéo do MVC néo reagido em uma epajserior.

Da literatura, sabe-se, segundo Pereira (2005)apgteximadamente 80% do PVC consumido
no mundo sao produzidos por meio da polimerizagadI¥C em suspenséo, ao passo que, pelos
processos de polimerizacdo em emulsao e microgs&peobtém-se as resinas que sdo empregadas
basicamente em compostos liquidos. Outros processoso a polimerizagdo em massa e
polimerizacdo em solucéo possuem pouca represedsate no consumo total do PVC.

A vantagem da polimerizacdo em suspensdo é sugraldaitividade, flexibilidade quanto a
composicao do polimero e caracteristicas das plsicAlém disso, a producdo do PVC com a
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polimerizacdo em suspensao proporciona uma varedad produtos, cada qual com diferentes
adequabilidades para certas operacoes (Junior).1981

No processo de polimerizacdo em suspensao, o Mifi€pérso na forma de gotas de diametro
entre 50 e 25@m (Faria Junior, 2008), em meio a uma fase aquastintia, por agitacdo vigorosa e
na presenca de um colbide protetor, também chardag®rsante ou agente de suspensdo. Um
iniciador soltvel no mondémero é utilizado, de mode a reacédo de polimerizagdo ocorra dentro das
gotas em suspensédo, por um mecanismo de reacGmxlera via radicais livres.

O carregamento dos reatores utilizados nesse pmcegeralmente, é iniciado com agua
desmineralizada, aditivos de polimerizacdo, digpdes (na forma de solucédo) e iniciadores. Os
reatores sdo, entdo, selados, e € utilizado attoovpara eliminar ao maximo o oxigénio do meio
reacional, jA que efeitos adversos podem acontazegorocesso de polimerizacdo, aumentando o
tempo de reacdo e afetando as propriedades dotprfidal. Processado o vacuo no reator, faz-se a
carga do MVC liquefeito e o aguecimento da cam@saeadtor com vapor sob presséo, para inicio da
reacdo. Uma vez que a reacao € iniciada, o reaios de ser aquecido e passa a ser resfriadoapois
reacdo € exotérmica, sendo a temperatura reatipanoipal parametro para definicdo do peso
molecular da resina, geralmente expresso pelo ¥a{parametro utilizado na especificacdo da massa
molar de um polimero).

Atingida a conversao da reacado, geralmente na &ik& 75 e 95%, a reacdo é encerrada, e 0
mondmero remanescente é recuperado. O polimermoaidi forma de lama (suspensao) passa, entéo,
por um processo dstripping no qual o MVC remanescente € extraido por meiagieacdo de
vacuo e aumento de temperatura, tanto em reaton@sns quanto em torres, onde a lama é contatada
com o vapor d’agua em contracorrente. A lama passaguir, por um processo de concentracdo via
centrifugacdo, e o material tmido resultante é seesecadores de leito fluidizado. A resina seca €,
entdo, peneirada para retencdo de particulas exttrente grosseiras e armazenada em silos, para
posterior acondicionamento nos diferentes sistedeaglistribuicdo, tais como sacaria de 25 kg,
grandes sacos de 1,2 t ou mais e, até mesmo, emhéms-silo. A Figura 1 mostra um esquema
simplificado do processo de polimerizacdo em susjen
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Figura 0: Representagéo esquematica do procegsulid®rizacdo em suspensao

Fonte: Junior; MsnOrmanji, 2006.
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3. PROPRIEDADES DO PVC

As principais propriedades do PVC séo a densidpdesate, a porosidade e a granulometria. A
seguir, essas propriedades serdo descritas com tedathamento.

a) A densidade aparente (BOBulk density

A densidade aparente de qualquer material, na fden@0, € a relacdo da massa por unidade de
volume desse material no estado ndo compactado.prbgiriedade é, portanto, importante na
especificacdo da quantidade de resina que podecsenodada em determinado volume, sendo
influenciada por para@metros morfolégicos, tais cdamanho e distribuicdo de tamanho de particula,
porosidade, formato e rugosidade superficial dascpdas. A densidade aparente de resinas de PVC
comerciais, geralmente, varia na faixa entre 0,881 (resinas porosas para utilizacdo em aplicacées
flexiveis) e 0,60 g.ci (resinas para aplicacdes em produtos rigidos foranados diretamente a
partir do po).

b) A porosidade

A porosidade pode ser definida como a razdo enu@wne de vazios de um meio poroso e o
volume total desse meio.

Existem trés tipos de porosidade das particula®®\d€ produzido via polimerizacdo em
suspensdao: a porosidade entre particulas, a inti@pa acessivel e a intraparticula inacessivel.

A porosidade das resinas de PVC € um forte indicdddacilidade de remo¢do do MVC nao
reagido contido nas particulas, como também dactdgde de absorcdo de plastificantes. Esses
aspectos sdo importantes nas aplicacbes de extausépro (garrafas e frascos), visto que esses
produtos finais necessitam de uma boa transparéraiio nivel de pontos duros e de baixo nivel de
mond&mero nado reagido, ja que essas embalagensina@nta sdo utilizadas no acondicionamento de
produtos alimenticios, 0leos e cremes vegetais agoeral etc.

c) A distribuicdo de tamanho das particulas

A granulometria, ou analise granulométrica, é ooa@tmais simples de determinacédo da
distribuicdo de tamanho de particula, na qual ézeso o peneiramento da resina em malhas
previamente selecionadas. Para garantir resultatims confiaveis, o conjunto de peneiras e o
recipiente coletor s&o montados em um dispositevagltacdo do sistema por batimento ou vibragao
intensa. Uma vez que as resinas podem passar arfoargas estaticas, incorpora-se uma pequena
guantidade de silica ultrafina, a qual age comsigkslior. Outro fator importante a ser considerado é
quantidade de resina colocada no topo do conjumfpedieiras, uma vez que quantidades excessivas
podem provocar tanto a passagem forcada de pagigubssas pelas peneiras, quanto impedir o fluxo
normal de material entre as diversas malhas. Asairapalise granulométrica deve ser realizada
criteriosamente para que tais problemas ndo ocorram

Com relacdo aos aspectos morfologicos, as resiea\dC obtidas pelo processo de
polimerizacdo em suspensao consistem em particomagliametro normalmente na faixa de 50 a 200
um e com estrutura interna bastante complexa.

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de bangtalinidade, variando o grau de
cristalinidade conforme as condi¢cGes de polimed@aa@olimeros comerciais possuem cristalinidade
da ordem de 8 a 10%, mas, em condi¢des espec@sséel aumentar significativamente esse valor.
Polimeros obtidos a 5°C apresentam cristalinidaderdem de 15%, ao passo que, se a polimerizacéo
for realizada a -75°C, a cristalinidade é de calea30%. A Tabela 1 apresenta um sumario das
principais caracteristicas que definem a morfologidVVC obtido por polimerizacdo em suspensao.
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Tabela 1: Sumario da morfologia do PVC obtido gelicesso de polimerizagdo em suspenséo
Espécie Ordem de grandeza Descricao

Gotas de monémero 100 pm de diametro Mondmero dispea fase aquosa
continua durante a polimerizacdo
em suspensao.
Membrana pericelular 0,01 um de espessura  Membiamezente na interface
mondémero-agua, consistindo em
um copolimero grafitizado de PVC
no dispersante.
Particulas 100 pm de diametro P6 de fluxo livremiado apos a
polimerizacdo. Uma particula €
formada de aproximadamente 1
milh&o de particulas primarias.
Membrana 1 um de espessura Estrutura que sepapartsulas
primarias do meio exterior, formada
pela precipitacdo de PVC sobre a
membrana pericelular.
Particulas primarias 1 um de didametro Formadas petacipitacdo do
polimero a partir do mondmero
durante a reacao de polimerizacao.
Consistem em cerca e 1 bilhdo de
moléculas de PVC.

Aglomerados de particulaslO um de diametro Formados durante a reacdo de

primarias polimerizacdo pela adesdo de
particulas primarias.

Dominios 0,1 pm de diametro Formados a partir dedicoes

especiais (precipitacdo da fase
aguosa ou deformacgédo a quente).
Cristalinos 0,01 um de Moléculas de PVC empacotadas em
espacamento meio a fase amorfa.

Cristalinidade secundaria 0,0lum de | Cristalinidade formada a partir da
espacamento fase amorfa e responsavel pelo
processo de gelificacao/fuséo.

Fonte: Junior; Nunes; Ormaniji, 2006.

4. O MVC RESIDUAL

O MVC é reconhecidamente um agente altamente dgeoer, razao pela qual suas plantas de
producédo, assim como as de polimerizagdo do P\&dam a normas rigidas de salde ocupacional,
mantendo os niveis de MVC constantemente monitgragoprincipalmente, abaixo de limites
definidos por legislacdo especifica, de modo ang@rbaixo risco de exposicdo dos trabalhadores
desses locais. Tal como descrito em momento antericonversdo normalmente atingida na reagao
de polimerizag&o varia entre 75 e 95%, sendo o M&8Ereagido recuperado em uma primeira etapa
apos a polimerizacao e, posteriormente, eliminameneira forcada por meio g&ipping da lama
de PVC com vapor.

O teor do MVC residual na resina de PVC ¢ deterdingeralmente, por meio de técnicas de
cromatografia gasosa, tal como descrito na normBEMAB-3749. Esse método prescreve a técnica de
cromatografia gasosa corheadspacepara remocdo do MVC da resina antes da andlise
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cromatografica. Resinas com teores de MVC residadhixa de partes por bilhdo (ppb) sdo avaliadas
por meio do método descrito na norma ASTM D-444&ismsensivel que a norma anterior (ASTM D-
3749).

A guantidade de MVC néo reagido pode ser considertambém, uma funcdo direta das
condicbes de polimerizacdo, tratamento posterioredaa e, principalmente, porosidade. Ou seja,
resinas mais porosas permitem a remocédo do MVCredgido com maior facilidade, enquanto
resinas de baixa porosidade proporcionam uma ndffiouldade a essa remocgéo. Os resultados de
ensaios sdo, ainda, sensiveis ao intervalo de temnpe a producdo da resina e a realizacdo da
analise, uma vez que, mesmo a temperatura ambeM¥C residual possui uma taxa caracteristica
de dessorgéo da resina.

As resinas comerciais apresentam teores de MV@uasinferiores a 1 ppm, em concordancia
com as exigéncias apontadas pelos 6rgaos respmdawdiversos paises, tais como o Food and Drug
Administration (FDA), o 6rgédo regulamentador dem&intos e farmacos nos Estados Unidos, e 0
Instituto Adolfo Lutz, no Brasil (Pereira, 2005).

Até o inicio da década de 1960, o MVC era consdie@ouco toxico e era usado como um
aerosol em alguns paises, em especial nos EUAlap@m. No entanto, em meados da mesma década,
foi observada a ocorréncia de uma doenca 0sseaadaaserostedlise (AOL) em um numero pequeno
de operadores de uma planta de PVC, especialmeviésielos com a limpeza de reatores de PVC. A
AOL leva, normalmente, a uma degeneracao do ospoma dos dedos. Esse fato foi o responsavel
pelo desenvolvimento de tecnologias de limpeza préleencdo, como, por exemplo, a limpeza com
agua a alta presséao (Saeki; Emura, 2002).

Em 1974, a B. F. Goodrich reportou ao Nationalitinsgt of Occupational Safety and Health
(NIOSH) a descoberta de casos de angiossarcoma),(A8la forma muito rara de tumor no figado,
entre trabalhadores de suas plantas de PVC. Deséle, @ possibilidade de relacionamento desse
cancer raro com a exposicado de operadores a ataemracbes de MVC tornou-se tema mais
urgente da industria mundial do PVC. A Tabela 2sg@nta topicos de alguns problemas relacionados
ao contato com o MVC.

Tabela 2: Topicos sobre problemas causados pelo Mk&gulamentagbes

Ano Més Problema e regulamentacéo Concentracao (ppm
1965-1969 Detectada a acrostedlise (AOL)
1973 *FDA:' proibicdo de garrafas de PVC para bebidas
alcodlicas

01 | Registro de mortes de trabalhadores da B. F. Gdodri
por angiossarcoma (ASL)

04 | FDA: proibicdo de spray com MVC gasoso

1974 05 | OSHA: concentracdo de MVC em condicdes |de 50
trabalho (regulamentacao temporéria)

12 | OSHA: regulamentacéo final 10

09 | FDA: permissao de PVC rigido e semirrigido pgra
comida (proposta)

12 | EPA: regulamentacdo da concentracdo de MVC|em 10
1975 pontos de descarga (proposta)

12 | Ministério da Previdéncia (Japdo): concentracdq de 1
MVC em embalagens de PVC para comida

*FDA — Food and Drug Administration - Fonte: Sadkimura, 2002.
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Com relacdo a regulamentagdo ocupacional relacgoaad trabalhadores envolvidos com a
producdo de PVC, Pereira (2005) cita a existéneiaird estudo epidémico detalhado, o qual teve
como resultado a determinacdo de um limite de egfposao MVC para casos de angiossarcoma
(ASL). Ainda conforme esse autor, a exposicdo anGmero acumulada de 288 ppm/ano € o valor
minimo para ocorréncia de ASL.

Além disso, segundo Saeki e Emura (2002), a reguritagdo do MVC para condi¢cdes de
trabalho de outros paises, além dos Estados Urddtesmina um valor entre 1 e 5 ppm.

5. TECNOLOGIAS PARA A REMOCAO DE MVC DO PVC

No estudo da remocdo de MVC do PVC, a anélise dtopie vista de transferéncia de massa,
ou seja, do comportamento da concentracdo do solotcaso, o MVC, com o tempo e a temperatura
€ de extrema relevancia. Nesse contexto, ErbayigicRiL995) apresentaram, em seu trabalho, as
caracteristicas da difusdo do MVC no PVC, em cdimdicsemelhantes as industriais. Para tal, foram
preparadas resinas com porosidades diferentegbonerizacdo em suspensao, sendo as taxas de
esgotamento do MVC investigadas sob uma temperaturaspondente a de ebulicdo da agua para
uma dada pressao.

Os autores citados mostraram que existe uma retagé&® o coeficiente de difusdo D do PVC e
a temperatura que pode ser aproximada a uma edprdsstipo Arrhenius. Assim, segundo Erbay e
Bilgic (1995), a relagéo entre o coeficiente deushio e a temperatura pode ser expressa da seguinte
forma:

D =.Bxp(-E&/RT) (1)

onde by € a energia de ativacdo aparente da difuséo, jauasenergia por mol que uma molécula
necessita para superar as forgas atrativas quendeem suas vizinhancgas.

Ainda nesse mesmo trabalho, Erbay e Bilgi¢ (19896petraram para temperaturas entre 80°C e
100°C uma energia de ativacéo igual a 36 kJ/matjeesse resultado restrito a faixa de temperatura
estudada pelos autores e para o tipo de PVC prdalezitilizado em seus experimentos.

Com o objetivo de descrever a remog¢ao de MVC do ,FRéiel et al. (1979) propuseram um
modelo que considera a transferéncia de massa consequéncia de um gradiente de concentracao
entre a resina e o0 meio, sendo ele o seguinte:

a6 _
= =-k(Cs-Cn) @

onde

Cs = concentracdo de MVC na particula;

Cm = concentracdo de MVC no meio;

k = constante de decaimento da concentracdo de MMgarticula;
t = tempo.

Utilizando dados obtidos experimentalmente, Patell.e(1979) determinaram a constante de

decaimento, k, da concentracdo de MVC em resindvd& a partir de curvas do tipo concentracao
de MVC na resinaersuso tempo. Nesse trabalho, foi verificado que, parea mesma resina, k é
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funcdo da temperatura e da concentracdo de MVQGraga. Além disso, a sua retirada é efetuada
de forma mais rapida com agua do que com ar.

No processo de producdo do PVC, o monémero utdizad seja, o MVC, ndo é convertido
totalmente, sendo necessaria uma remocao adicidigab inicio dos anos 1970, o MVC néo reagido
era removido por vacuo, sem aquecimento da lanmalose processo realizado em batelada. Como
resultado, o teor de MVC residual na lama ficaviaeeh.000 e 5.000 ppm.

Atualmente, para atender a legislacdo ambientalin@sstrias que utilizam esse processo
introduzem a etapa de aquecimento da lama no atasrtento (etapa posterior a reac¢édo). Contudo,
esse aquecimento ainda ndo consegue remover o MMfGriia a atingir os valores desejados, pois
ISSO requer temperaturas e tempos elevados dmé&ata, o que acarreta perda na qualidade da resina
(degradacao) e menor produtividade das plantasindis.

Vérias técnicas sdo empregadas para reduzir atebVC no PVC produzido, sendo possivel
classificar esses processos em duas categoriasm@ifa envolve métodos quimicos, por meio dos
quais o mondémero nao reagido € induzido a reagignglo novos compostos que devem apresentar
uma maior facilidade de remocao, serem nao toxmosaté mesmo, menos volateis do que o MVC.
Ja na segunda categoria, constituida por procetldisicos, o MVC é retirado do PVC por
volatilizagdo ou por extracdo com um solvente,agla, com o auxilio de uma resina de troca ibnica
(Aratjo et al., 2002).

As técnicas da primeira categoria sao as seguintes:

a)Uso de iniciador a apropriada selecdo e adicdo do iniciador, okikkr (substancia
empregada para interromper a reacéo), podem redusimpo de reagao, ou, ainda,
exaurir o MVC nao reagido apos altas converséenamdmero serem atingidas;

b)Uso de um comondmero reativam MVC nao reagido pode ser reduzido com a
introducao, no final da reagcdo, de um comondmele reativo;

c)Reacdo quimicacompostos apropriados podem ser usados paraeeagom o MVC
por meio da dupla ligacéo existente;

d)Uso de radiacéoa radiacdo eletromagnética, o uso d&°®@w C<*’ como fontes de
radiacdo, os aceleradores de elétrons e a radiéi¢&fio também empregados para a
reducado do monémero (reacéo fotocatalisada).

Os meétodos fisicos, por sua vez, Sdo 0s seguintes:

e)Aumento de temperaturaas constantes de propagacao e os coeficienteBfudfio
aumentam com a temperatura, favorecendo uma cé@uwverais rapida do MVC néo
reagido. Contudo, varias desvantagens técnicasnmp@d®mpanhar um aumento de
temperatura,;

f)Desvolatilizagdo do mondémero ndo reagidoesse caso, muitas técnicas podem ser
empregadas, tais como o uso de baixas pressfem)yvaltas temperaturas, adicdo de
solvente e a passagem de um gas/vapor de modoearcaimondmero;

g)Uso de resina de troca ibnicaima resina de troca ibnica pode ser usada ptaae
mondmero néao reagido.
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Com relacédo a técnica que utiliza reacdes quimgisiem varias reacdes disponiveis para
converter o MVC a outras espécies quimicas. Contudaitas das reacdes sado lentas e,
frequentemente, geram produtos toxicos ou que regueecnicas de remoc¢ao ou descarte.

De acordo com Marshall e Parker (1998), a reac&mrderizacdo, por exemplo, pode contornar
0s problemas encontrados na remocdo do MVC, rapiddicientemente, mesmo a temperatura
ambiente, e, apesar de a presenca do cloro nauteoiz MVC reduzir a taxa de reacdo, comparado,
por exemplo, com o etileno, a reacao ainda é rapidado cotejada a de outras olefinas substituidas.

A seguir, é mostrada a reacdo quimica de ozonizagéo

O O
I Il o]
CH,=CHCl+0; — C + C — CO,+H,O+HCIl
/N /N
H H

H Cl

Reacao 1: Ozonizacaaldeeto de vinila

Os produtos finais da reacdo de ozonizacdo do M¥&itrados na Reacao 1, sao totalmente
indcuos, com excecdo do acido cloridrico, o qualepeer neutralizado por agentes tamponantes
presentes na mistura reacional.

No tocante ao uso de radiacdo para a remocédo do,NRélly (1986), em seu trabalho,
descreveu a utilizacdo de radiagdo de alta endejiepmo raios gama ou elétrons acelerados. Além
disso, o autor cita a utilizacdo de agentes quisnige auxiliam na protecédo do polimero contra uma
possivel degradacdo, assim como na reducdo damtoag@ do mondmero a niveis aceitaveis.
Exemplos representativos de tais agentes séo fsasl®u diolefinas, tais como acrilato, estireno,
isopreno e butadieno.

Na operacao unitaria esgotamentostipping, uma mistura liquida € posta em contato com um
gas para que ocorra a remoc¢ao do(s) componentefaye liquida para a fase gasosa. Essa operacéo
€, geralmente, utilizada nos casos em que ha ufeeenia significativa de volatilidade entre os
componentes de uma mistura liquida. No casstdpping do PVC, recorre-se a uma técnica de
desvolatilizacdo em que a lama de PVC é submettdenperaturas mais elevadas por curto periodo
de tempo, em um processo continuo. Isso minimidegaadacao térmica e a perda de produtividade
na etapa do tratamento da lama.

O conceito destripping do PVC ndo € novo, mas os avancos realizados pelapanhias
envolvem equipamentos especializados compadtosw-howno aspecto operacional, que previne a
degradacéo do PVC. O teor de MVC com o uso deespaltigia pode ser reduzido a menos de 1 ppm,
e 0 processo pode ser totalmente automatizada@roefa torna-lo uma opcgao atrativa as plantas de
PVC ja existentes.

As primeiras patentes que tratamsitopping de PVC surgiram nos anos 1970, época na qual
ocorreram 0s primeiros estudos sobre essa tecaplpgi conta da detecc¢do, na década anterior, de
problemas ocupacionais causados pela exposicaalidhtadores ao MVC. Nesse contexto, surgiram,
como alternativas tecnoldgicas, a colwta@pper, a atomizacdo do latex de PVC, o aquecimento da
suspenséao de PVC sob condi¢des de vacuo etc.

Dentre as patentes sobre o tema, a de Grosse-Wuortehal., do ano de 1977, mostra que, para
uma remocao satisfatéria do MVC néo reagido, ésse@ uma combinacdo dos seguintes fatores:
alta porosidade da resina, vazéo de vapor e tetnpeida lama adequadas.

A Figura 2, elaborada por Grosse-Wortmann et &77), mostra curvas de esgotamento que
relacionam a concentragdo de MVC com o tempo, mhfierentes temperaturas e razbes de
vaporizacao (kg vapor/kg PVC).
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Figura 2: Curvas de esgotamento
Fonte: Grosse-Wortmann et al., 1977.

De acordo com os graficos mostrados na Figura Autsres observaram que o aumento da
temperatura da lama de PVC, associado com uma naai&o de vaporizagao, favorece a remocao do
MVC, com uma significativa reducéo do tempo de agé&o.

Nessa mesma linha, Patel et al. (1977) relataraatomizacdo do latex de PVC, com uma
concentracdo de MVC entre 1.000 a 5.000 ppm. Bssaizacdo, segundo os autores, ocorre sob
condi¢cdes de baixo cisalhamento, onde um fipy de latex é submetido a condi¢cdes de véacuo,
possibilitando a saida do MVC nao reagido. ApOse esatamento, o latex é adicionalmente
processado, para gerar o produto solido contengoaamcentracdo de MVC inferior a 10 ppm.

Cich et al. (1980) apresentaram um meétodo para @iama taxa de remocdo do MVC pela
adicdo de depreciadores da temperatura de transig@a, T, do polimero. Nesse trabalho, os
autores afirmam que qualquer material que redugzdPVC, sem degradar a resina, pode ser usado
em combinagao com altas temperaturas e pressaesdasl

Ainda segundo Cich et al. (1980), a eficiéncia elmacdo do MVC varia com a escolha do
depreciador da g temperatura e nivel de vacuo do sistema. Alésodi®i sugerido, nesse trabalho,
que a concentragéo do depreciador gleskivesse entre 0,05 a 2,5 m/m, sendo essa edzadeada
na efetividade do depreciador e sobre efeitos skrios, tais como as propriedades plastificantes
desejadas. Cich et al. citam, como exemplos deedeplores, o tolueno, o metano, o etano, o
propanol, dentre outros.

Na patente apresentada por Hornbaker et al. (18%8),descrita uma alternativa tecnoldgica na
qual a lama de PVC é agitada em um vaso, senda ugptado diretamente de forma a aquecer a
lama rapidamente a uma temperatura de pelo men@C32Em uma etapa posterior, a lama é
resfriada ou estrategicamente mantida, por um gerde tempo, a uma determinada temperatura e,
entdo, rapidamente resfriada pela aplicacdo deovaawaso, para, em seguida, o vapor removido ser
condensado. Conforme os autores, as resinas olptidasieio desse processo possuem um teor de
MVC abaixo do limite detectavel de 0,5 ppm.

Hughes e Plainfield (1980) também observaram queMC pode ser removido de uma
dispersdo aquosa de PVC, porém, pelo contato cqmorvdagua e acetato de vinila a uma
temperatura ndo superior a 85°C e sob pressaonsodférica, ocorrendo, nesse caso, a remogao de
pelo menos 90% do MVC presente. Conforme os aytardsperséo assim tratada contera menos de
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1 ppm de MVC, podendo tal processo ocorrer em uplana, preferencialmente com pratos
perfurados tipaualflow, com 10 a 30 estagios.

Ja Noél et al. (1980) sugeriram o esgotamento ufe lde PVC em batelada, por meio do
borbulhamento direto do vapor, baseados no fafqudeé essencial manter a temperatura da lama no
valor da temperatura de transicao vitrea do pobimkx com relacéo ao limite superior da temperatura
sob a qual o esgotamento pode ocorrer, foi observegbsse trabalho, que tal parametro é dado pela
temperatura de degradacao do polimero. Por questéeseguranca, foi sugerido, também, o
aquecimento da lama de PVC a uma temperatura p@&oieua 120°C com o objetivo de se obter um
PVC nao degradado. Com relacdo a pressao de opedac&oluna, os autores recomendaram a
operacao sob a pressado de saturacao da agua gqueaplor € usado como fluido de esgotamento.

Além desses trabalhos, Goodman et al. (1980), @npitentes, trouxeram técnicas nas quais a
lama, adicionada a compostos organicos e inorgéniecaspergida sob pressdes subatmosféricas,
enquanto Okada et al. (1985) indicaram a opcaotiizagdo de colunas preenchidas com recheios
tipo Tellerette, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3: Recheios tipo Tellerette

Segundo Okada et al. (1985), o uso de colunas echeios permite boa remoc¢édo de MVC,
sendo, porém, observada, nesse caso, a formacé@spdma na coluna. A solucdo encontrada para
contornar tal problema, possibilitando boa efici@nti o acoplamento de um condensador ao topo
da coluna experimental.

Por fim, Noél et al. (1980) constataram, igualmeqtee o tempo de esgotamento ndo € funcao
apenas da temperatura, mas também do teor de MVi@anms do grau de pureza desejado e da
porosidade das particulas do PVC.

6. MODELAGEM MATEMATICA DAS COLUNAS STRIPPERS
Os modelos matematicos existentes na literatura, rgpresentam uma colusé&ipper, séo
baseados em balancos de massa e de energia, egdacéquilibrio ou em relacdes empiricas. Na

literatura, existem varios algoritmos para a saugé sistema de equacdes resultante da modelagem
prato a prato de processos de separacdo, denfeaiss 0 método nao rigoroso de Brooman e Brito
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(2005) modificado e um outro, rigorosoSom-Rate¢SR), ou Soma das Vazdes aplicado ao sistema
trifasico PVC/agual/vapor (Silva, 2011).

6.1 0 método néo rigoroso

A abordagem nao rigorosa para a modelagem de uhwmac@m escala piloto segue a
metodologia empregada por Brooman e Brito (2005 edgumas modificagdes, sendo utilizados,
também, os dados de cinética de remocdo de MVCvdbdbtidos por Patel et &1979), adaptados
ao caso da colursripper.

Com relacédo a essa coluna, deve-se salientar quegrito de vista microscopicstripping é
um processo de transferéncia de massa, o qualggwdepresentado, de modo simplificado, como
mostra a Figura 4.

Meio aquoso

Particula
de PVC

Figura 4: llustragédo da transferéncia de massa¥d@ Rresente no PVC, para uma corrente de vapor

Ou seja, 0 MVC é retirado da particula de PVC peiondlo contato com o vapor d’agua, o que
caracteriza um processo de dessorcdo. Sendo gsminconta da baixa solubilidade do MVC em
agua, que é em torno de 0,11g MVC para cada 1@Hy@, pode-se considerar que a transferéncia
de massa ocorre diretamente entre a particula @eePd/bolha de vapor.

6.2 Metodologiasum-ratesmodificada

O métodosum-rates,descrito em Henley e Seader (2001), foi adaptatanglo uma nova
abordagem baseada nas mesmas hipéteses do métedaor asendo, ao contrario do que € mostrado
pela Figura 4, considerada, também, a transfer@wcimassa que ocorre entre a fase solida e a fase
liquida, ou seja, a transferéncia de massa (MV®@eem particula do PVC e a agua, de modo a
possibilitar um tratamento completo do fendmene govolve, na verdade, um equilibrio trifasico
sélido/liquido/gas.

A idealizacao desse novo fenbmeno é mostrada naaFgy
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Meio aquoso

Particula
de PVC

Figura 5: llustracdo do mecanismo de transferédeianassa entre a particula de PVC, o vapor e a
agua

Conforme ja citado, os modelos que descrevem uto@aastripper sdo, em geral, as equacdes
de balanco de massa, de energia, as relacdes ilibreme outros modelos empiricos. Contudo, ao
contrario da metodologia anterior, a fracdo massc®VC nas correntes € igualmente considerada.

7. CONCLUSOES

Conforme descrito nas se¢des acima, 0 que exisdnante na literatura sobre a tecnologia de
remocao de MVC da lama de PVC sdo equipamentassipaimente colunastrippers que visam a
melhorar tal remogao, seja mediante o uso de vepmo agente de arraste, seja pela adicdo de
substancias quimicas, ou pelo aumento da areardateentre a lama e o agente de arraste. Com
relagéo as condi¢Bes operacionais, sdo utilizalgasm modo geral, temperaturas entre 85°C e 120°C
sob condicdo de vacuo, com a obtencdo de concéesrae MVC entre 1 e 10 ppm.

Por fim, no que se refere ao estudo matematicog-pedutilizar planejamento experimental e
modelagem fenomenoldgica para a predicdo de pam@snet também, para a otimizacdo das
condicbes operacionais.
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