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RESUMO 

 

A polimerização em miniemulsão destaca-se pelas inúmeras 

possibilidades de aplicação, especialmente graças ao mecanismo de 

nucleação das gotas. O aquecimento do sistema por micro-ondas (MO) 

traz vantagens como o aumento da taxa de reação, mas suas causas não 

são muito claras. Como forma de tentar esclarecer esse processo, neste 

trabalho desenvolveu-se um modelo matemático para descrever a cinética 

e a massa molar média da polimerização em miniemulsão com iniciador 

organossolúvel, prevendo a formação de nanocápsulas. Validou-se o 

modelo com resultados experimentais a 70 ºC de reações de metacrilato 

de metila (MMA) com iniciador 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) sob 

aquecimento convencional (CH). A massa molar média foi calculada a 

partir de um balanço desenvolvido segundo a Técnica dos Momentos, 

feito sobre os radicais e as cadeias inativas na fase orgânica. 

Posteriormente, realizaram-se simulações na tentativa de prever o 

comportamento de reações com aquecimento por micro-ondas, em que se 

variou exclusivamente o coeficiente cinético de decomposição do 

iniciador (𝑘𝑑), estimado para ambos os modos de aquecimento. Sua 

estimação foi feita a 60, 70 e 80 ºC com dados da reação de decomposição 

do iniciador em n-butanol e forneceu um valor até 48 vezes maior para o 

aquecimento dielétrico. As simulações das reações de polimerização 

resultaram em um aumento da taxa da reação com MO, assim como a 

diminuição da massa molar média do polímero, os mesmos efeitos do 

aumento da fração de iniciador na formulação inicial, também previstos 

pelo modelo. No entanto, as massas molares médias simuladas ficaram 

uma ordem de grandeza menores que as experimentais no caso do 

aquecimento por micro-ondas, mostrando que seus efeitos não modificam 

somente 𝑘𝑑. Adicionalmente, foi avaliado se o comportamento observado 

nas reações com MO pode ser atribuído à influência das ondas em outros 

coeficientes cinéticos. 

 

Palavras-chave: Modelagem matemática. Polimerização em 

miniemulsão. Reator micro-ondas. Massa molar média. Iniciador 

organossolúvel. 

 
 

  





ABSTRACT 

 

Miniemulsion polymerization stands out for its many possible 

applications, mainly because of the droplet nucleation mechanism. The 

microwave heating (MO) of the system has advantages such as the 

increase of the rate of polymerization. However, its causes are not yet 

well understood. As an effort to clarify this issue, this work has developed 

a mathematical model to predict the kinetics and the average molar mass 

of miniemulsion polymerization using oil-soluble initiator, accounting for 

the formation of nanocapsules. The model has been validated with 

experimental results from reactions with methyl methacrylate (MMA) 

and 2,2’-azobis-isobutyronitrile (AIBN) under conventional heating (CH) 

at 70 ºC. The average molar mass has been calculated from a balance 

developed using the Method of Moments for both radical and dead chains. 

Later, simulations have been carried out as an effort to predict the 

behavior of the microwave-assisted reactions. The theoretical assumption 

was that the only effect of microwaves on the reaction is the increase in 

the initiator decomposition rate constant, 𝑘𝑑. The estimation of this 

parameter, carried out for 60, 70, and 80 ºC using data from initiator 

decomposition reactions in n-butanol, resulted in values for MO greater 

than those for CH by a factor between 22 and 48. The simulations of the 

reactions of polymerization predicted an increase of the rate of reaction 

using MO, as well as a decrease of the average molar mass of the polymer. 

These are the same effects of the increase of the initiator fraction in the 

initial formulation, also predicted by the model. Nonetheless, the average 

molar masses simulated are smaller than the experimental ones for MO 

by one order of magnitude, showing that its effects are not restricted to 

modifying exclusively 𝑘𝑑. In addition, it was evaluated whether the 

behavior of the reactions under MO may be attributed to the influence of 

the waves on other rate constants. 

 

Keywords: Mathematical modeling. Miniemulsion polymerization. 

Microwave reactor. Average molar mass. Oil-soluble initiator. 
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[𝐼⦁] Concentração molar de radical de iniciador (mol·cm-3) 

𝑘 Ordem do momento (adimensional) 

𝑘𝑎 Coeficiente cinético de entrada de radicais poliméricos em uma 

partícula (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑎𝐼(𝑛) Coeficiente cinético de entrada de radicais de iniciador em uma 

partícula com 𝑛 radicais (cm3·mol-1·s-1) 



 

 

𝑘𝑎𝑀(𝑛) Coeficiente cinético de entrada de radicais monoméricos em 

uma partícula com 𝑛 radicais (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑑 Coeficiente cinético de decomposição do iniciador (s-1) 

𝑘𝑑0(𝑛) Coeficiente cinético de formação de um par de radicais de 

iniciador nas partículas com 𝑛 radicais, seguido de sua saída 

imediata (s-1) 

𝑘𝑑1(𝑛) Coeficiente cinético de formação de radicais de iniciador 

unitários nas partículas com 𝑛 radicais (s-1) 

𝑘𝑑2(𝑛) Coeficiente cinético de formação de um par de radicais de 

iniciador nas partículas com 𝑛 radicais (s-1) 

𝑘𝑓𝐴𝑇𝐶 Coeficiente cinético de transferência de cadeia para agente de 

transferência de cadeia (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑓𝐶𝐸 Coeficiente cinético de transferência de cadeia para 

coestabilizador (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑓𝑀 Coeficiente cinético de transferência de cadeia para monômero 

(cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑓𝑃 Coeficiente cinético de transferência de cadeia para polímero 

(cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑖 Coeficiente cinético de iniciação (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑝 Coeficiente cinético de propagação de radicais poliméricos 

(cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑝𝑀 Coeficiente cinético de propagação de radicais monoméricos 

(cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑠𝐼(𝑛) Coeficiente cinético de saída de radicais de iniciador de uma 

partícula com 𝑛 radicais (s-1) 

𝑘𝑠𝑀(𝑛) Coeficiente cinético de saída de radicais monoméricos de uma 

partícula com 𝑛 radicais (s-1) 

𝑘𝑡 Coeficiente cinético de terminação entre dois radicais 

poliméricos (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑡𝑐 Coeficiente cinético de terminação por combinação 

bimolecular (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑡𝑑 Coeficiente cinético de terminação por desproporcionamento 

(cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑡𝐼 Coeficiente cinético de terminação entre dois radicais de 

iniciador (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑡𝐼∗ Coeficiente cinético de terminação entre um radical de 

iniciador e um polimérico (cm3·mol-1·s-1) 

𝑘𝑡𝑀 Coeficiente cinético de terminação entre um radical 

monomérico e um monomérico ou de iniciador (cm3·mol-1·s-1) 



𝑘𝑡𝑀∗ Coeficiente cinético de terminação entre um radical 

monomérico e um polimérico (cm3·mol-1·s-1) 

𝐾𝐼𝑤𝑝 Coeficiente de partição do iniciador entre as fases aquosa e 

polimérica (adimensional) 

𝐾𝑀𝑤𝑝 Coeficiente de partição do monômero entre as fases aquosa e 

polimérica (adimensional) 

𝐾𝑅𝐼𝑤𝑝 Coeficiente de partição do radical de iniciador entre as fases 

aquosa e polimérica (adimensional) 

𝑀 Quantidade de matéria de monômero (mol) 
[𝑀] Concentração molar de monômero (mol·cm-3) 

𝑀⦁ Quantidade de matéria de radical monomérico (mol) 
[𝑀⦁] Concentração molar de radical monomérico (mol·cm-3) 

𝑀𝑀 Massa molar (g·mol-1) 

𝑀𝑛 Massa molar média numérica (g·mol-1) 

𝑀𝑤 Massa molar média ponderal (g·mol-1) 

𝑛 Número de radicais totais (monoméricos, de iniciador e 

poliméricos) em uma partícula (adimensional) 

�̃� Número médio de radicais por partícula (adimensional) 

𝑁𝐴 Número de Avogadro (mol-1) 

𝑁𝑛 Número de partículas com 𝑛 radicais (adimensional) 

𝑁𝑝 Número total de partículas (adimensional) 

𝑃𝑖⦁ Número de radicais com 𝑖 unidades monoméricas 

(adimensional) 

𝑃𝑖
𝑛⦁ Número de radicais com 𝑖 unidades monoméricas em todas as 

partículas com 𝑛 radicais (adimensional) 

𝑃𝐼(𝑛) Probabilidade de o radical de iniciador sair de uma partícula 

com 𝑛 radicais (antes de se propagar ou terminar) 

(adimensional) 

𝑃𝑡𝑜𝑡⦁ Quantidade de matéria de todos os radicais poliméricos (mol) 
[𝑃𝑡𝑜𝑡⦁] Concentração molar de todos os radicais poliméricos 

(mol·cm-3) 

𝑟𝑝 Raio das partículas poliméricas (cm) 

𝑅 Constante universal dos gases ideais (J·mol-1·K-1) 

𝑅𝐼 Quantidade de matéria da espécie resultante da recombinação 

de dois radicais de iniciador (mol) 

𝑅𝑝 Taxa de polimerização (mol·cm-3·s-1) 

𝑡 Tempo (s) 

𝑇 Temperatura (K, ºC) 

𝑇𝑓𝐶𝐸 Temperatura de fusão do coestabilizador (K) 



 

 

𝑇𝑔𝑀 Temperatura de transição vítrea do monômero (K) 

𝑇𝑔𝑃 Temperatura de transição vítrea do polímero (K) 

𝑣𝑝 Volume de uma partícula (cm3) 

𝑉 Volume do meio reacional (cm3) 

𝑉𝑓 Fração de volume livre (adimensional) 

𝑋 Conversão de monômero (adimensional) 

𝑋𝑎 Conversão do início da segregação das fases orgânicas 

(adimensional) 

𝑋𝑏 Conversão do fim da segregação das fases orgânicas 

(adimensional) 

 

Letras gregas 

 

𝛼 Coeficiente de expansão térmica (K-1) 

𝛿 Espessura da camada de surfactante na superfície da partícula 

(nm) 

𝜀′ Constante dielétrica (F·m-1) 

𝜀′′ Fator de perdas dielétricas (F·m-1) 

𝜆𝑘 Momento de ordem 𝑘 das cadeias inativas (adimensional) 

𝛬𝑖 Número de cadeias inativas com 𝑖 unidades monoméricas 

(adimensional) 

𝛬𝑖
𝑛 Número de cadeias inativas com 𝑖 unidades monoméricas em 

todas as partículas com 𝑛 radicais (adimensional) 

𝜇𝑘
𝑛 Momento de ordem 𝑘 dos radicais numa partícula com 𝑛 

radicais (adimensional) 

𝜌 Massa específica (g·cm-3) 

𝜑 Fração volumétrica (adimensional) 

 

Subscritos 

 

𝐶𝐸 Coestabilizador 

𝑐𝑟𝑖𝑡 Crítico 

𝐼 Iniciador 

𝑀 Monômero 

𝑚𝑎𝑥 Quantidade máxima 

𝑝 Fase polimérica 

𝑃 Polímero 

𝑤 Fase aquosa 

𝑊 Água 

 



Sobrescritos 

 

𝑎𝑞 Fase aquosa 

𝑐 Casca 

𝑛 Núcleo 

𝑝 Fase polimérica 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desenvolvida nos anos 70, a técnica da polimerização em 

miniemulsão tem sido muito estudada nas últimas décadas, destacando-

se pelas inúmeras possibilidades de aplicação. Um dos fatores que a 

diferencia das outras técnicas de polimerização é o fato de a nucleação 

predominante ser a das gotas, o que permite, entre outras aplicações, a 

produção de partículas poliméricas híbridas, incorporação de monômeros 

hidrofóbicos, polimerização catalítica, aniônica ou em etapas em meio 

disperso, e alta eficiência na preparação de nanocápsulas (ASUA, 2002; 

LANDFESTER, 2009). 

Um dos mecanismos utilizados com a técnica da miniemulsão é a 

polimerização via radicais livres, em que comumente se emprega um 

iniciador ativado termicamente, que reage sucessivamente com moléculas 

de monômero até a interrupção do crescimento da cadeia, por terminação 

ou transferência de cadeia. Uma vantagem da polimerização em 

miniemulsão é a possibilidade de se utilizarem iniciadores tanto hidro- 

como organossolúveis. 

Iniciadores hidrossolúveis proporcionam em geral taxas de reação 

maiores e são mais eficientes (DUNN, 1997), sendo os mais utilizados na 

polimerização em miniemulsão. Por outro lado, os iniciadores 

organossolúveis, como 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), possuem 

vantagens como favorecer a nucleação das gotas, diminuindo a nucleação 

homogênea; aumentar a mobilidade dos radicais dentro das partículas, 

uniformizando sua morfologia (RAWLSTON et al., 2008); e ser mais 

eficiente com o uso de monômeros altamente hidrofóbicos 

(LANDFESTER, 2003). 

Um dos polímeros obtidos pela polimerização em miniemulsão é 

o poli(metacrilato de metila) (PMMA), a partir do metacrilato de metila 

(MMA). Ele é um poliéster da família dos acrílicos, termoplástico de fácil 

reciclagem, atático, amorfo, biocompatível e transparente (PARRA; 

GONZALEZ; ALBANO, 2005), com alta condução luminosa, resistente 

a intempéries, luz solar, álcalis, ácidos diluídos e solventes alifáticos. 

Possui aplicações em adesivos, óculos protetores, lentes, faróis de 

veículos, aquários, boxes para banheiros, janelas, telas de LCD, fibras 

ópticas, próteses dentárias, sondas cirúrgicas e sistemas de liberação de 
fármacos (MARINHO, 2005). 

Devido a suas propriedades e numerosas aplicações, há um intenso 

estudo sobre o PMMA, com trabalhos que envolvem a obtenção de 

nanocápsulas (ROMIO, 2007; STEINMACHER et al., 2010), 

polimerização sob irradiação micro-ondas (MISHRA; SEN, 2011; 
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ALVES, 2015), copolimerização (BROWN et al., 1993; DEUS, 2003), 

síntese de blendas poliméricas (TON-THAT; SHARD; BRADLEY, 

2002; GONÇALVES et al., 2008), obtenção de partículas orgânicas-

inorgânicas (YANG; NELSON, 2004; STAUDT et al., 2013); 

modelagem matemática (COSTA et al., 2013; CAPELETTO, 2015); 

trabalhos que envolvem técnicas como emulsão (LEE; JANG, 1996; 

CHOI et al., 2001), miniemulsão (COLMÁN et al., 2011; SANTOS, 

2013), suspensão (HUANG; BRITTAIN, 2001; ZHU et al., 2008) e 

solução (WANG; WANG; CHEN, 2005; HUSKIC; ZIGON, 2007), com 

iniciadores hidro- e organossolúveis. 

Nas reações de polimerização em miniemulsão conduzidas pelo 

mecanismo radicalar, usualmente promove-se o aquecimento do meio 

reacional por banho termostático para decomposição do iniciador e 

geração de radicais livres que iniciarão a reação. Um método de 

aquecimento de reações que vem se desenvolvendo desde a década de 80 

é a utilização de micro-ondas (MO), devido a vantagens como 

aquecimento mais rápido, uniforme e seletivo, e aumento das taxas de 

reação (MISHRA; VATS; CLARK, 2016). 

As micro-ondas agem por mecanismos complexos, o que gera 

muitas controvérsias na literatura sobre conclusões a respeito de seus 

efeitos. Embora não se conheçam exatamente suas causas, uma 

consequência bem conhecida das micro-ondas é o aumento do coeficiente 

cinético de decomposição do iniciador (CORREA; GONZALEZ; 

DOUGAR, 1998; PERREUX; LOUPY, 2001; LI et al., 2007; COSTA, 

2009; ERGAN; BAYRAMOGLU, 2013), o que aumenta a taxa de reação 

e diminui o tempo de polimerização. Uma das possíveis causas desse 

efeito é a existência de pontos quentes, que possuem uma temperatura 

maior que a medida para a amostra (BERLAN, 1995). 

Processos de polimerização heterogênea, como em miniemulsão, 

apresentam grande complexidade de mecanismos cinéticos, sendo muitas 

vezes difícil a previsão e compreensão da influência da variação de certos 

parâmetros sobre o sistema. A modelagem matemática e a simulação 

deste fenômeno mostram-se ferramentas importantes para sua 

compreensão, facilitando sua futura otimização. 

Desde o trabalho pioneiro de Chamberlain, Napper e Gilbert 

(1982), que constitui o primeiro modelo de polimerização em 
miniemulsão, muitos modelos foram desenvolvidos para tentar descrever 

reações em miniemulsão sob diferentes condições. Entretanto, a maioria 

desses modelos é aplicada a iniciadores hidrossolúveis, mais comumente 

utilizados com essa técnica. Além disso, muitos modelos aplicam-se 

somente a sistemas específicos. Não foram encontrados trabalhos que 
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tentam avaliar, com um modelo matemático, a influência do aquecimento 

por micro-ondas sobre a polimerização em miniemulsão. 

Assim, este trabalho visa a desenvolver um modelo matemático 

para descrever reações de polimerização em miniemulsão via radicais 

livres, utilizando iniciador organossolúvel. Com o modelo desenvolvido, 

avalia-se a hipótese de a mudança apenas do coeficiente cinético de 

decomposição do iniciador ser suficiente para representar a influência das 

micro-ondas sobre a conversão e a massa molar média do polímero. O 

modelo foi baseado no desenvolvido por Costa et al. (2013). Para validar 

o modelo ajustado, foram utilizados dados experimentais obtidos por 

Alves (2015) para a polimerização de MMA com AIBN, para a 

temperatura de 70 ºC, utilizando-se aquecimento convencional (CH) ou 

por micro-ondas (MO). 

 

1.1 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver, propor solução 

numérica e validar um modelo matemático para descrever a 

polimerização em miniemulsão via radicais livres, utilizando iniciador 

organossolúvel, incluindo a cinética da reação, a população de partículas 

com diferentes números de radicais e a massa molar média. 

Os objetivos específicos são: 

i) Desenvolver um modelo matemático para prever a cinética de 

reações de polimerização em miniemulsão, assim como a massa 

molar média dos polímeros obtidos, e validá-lo com resultados 

experimentais de reações a 70 ºC. Calcular a massa molar média 

pelo balanço dos momentos de radicais e de cadeias inativas. 

ii) Estimar o coeficiente cinético de decomposição do iniciador (𝑘𝑑) 

a partir de dados experimentais de reações de decomposição do 

AIBN para aquecimento convencional (CH) e por micro-ondas 

(MO), nas temperaturas de 60, 70 e 80 ºC. 

iii) Avaliar os valores que melhor descrevem as reações de 

aquecimento convencional para os seguintes parâmetros: 

coeficientes cinéticos de propagação, terminação e transferência de 

cadeia para monômero; fator de eficiência do iniciador; parâmetros 

relacionados à formação de nanocápsulas; parâmetro relacionado 
ao coestabilizador na correlação da fração de volume livre. 

iv) Avaliar os efeitos que a utilização de micro-ondas no aquecimento 

do sistema durante a reação de polimerização possui sobre a taxa 

de reação e a massa molar média do polímero. 



36 

 

v) Avaliar se os efeitos do aquecimento por micro-ondas de um 

sistema de polimerização em miniemulsão com iniciador 

organossolúvel podem ser representados apenas pelo aumento do 

coeficiente cinético de decomposição do iniciador, ou pelo 

aumento simultâneo de outros coeficientes cinéticos. 

 

O texto desta dissertação foi estruturado em seis capítulos, sendo 

o primeiro esta introdução. O capítulo 2 fornece a fundamentação teórica 

e o estado da arte dos assuntos abordados ao longo do trabalho, que 

incluem a polimerização em miniemulsão, a cinética de polimerização via 

radicais livres, o uso da tecnologia micro-ondas nessas reações, e a 

modelagem matemática desse processo. O capítulo 3 apresenta o modelo 

matemático proposto, enquanto o capítulo 4 descreve as abordagens para 

se alcançarem os objetivos do trabalho, incluindo o método de solução 

numérica do modelo. No capítulo 5 são apresentados os resultados das 

simulações e sua discussão. O último capítulo apresenta então as 

conclusões, assim como sugestões para trabalhos futuros. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Este capítulo apresenta uma revisão da literatura sobre os assuntos 

desenvolvidos neste trabalho: polimerização em miniemulsão, cinética da 

polimerização via radicais livres, e a aplicação de micro-ondas em tais 

reações. Por fim, são apresentados trabalhos já realizados sobre 

modelagem matemática de polimerização em miniemulsão, e a 

modelagem de polimerização com aquecimento por micro-ondas. 

 

2.1 POLIMERIZAÇÃO EM MINIEMULSÃO 

 

A polimerização em miniemulsão é uma técnica de polimerização 

heterogênea cujo sistema inicial é formado por gotas de 50 a 500 nm de 

diâmetro de uma fase orgânica dispersas em uma fase contínua 

(BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000). 

Essa técnica possui algumas vantagens em relação à polimerização 

em emulsão convencional, como a possibilidade de se utilizarem 

iniciadores organossolúveis e de se obter uma distribuição de tamanhos 

de partícula homogênea; a maior área específica das gotas em relação à 

emulsão garante que o surfactante se encontre predominantemente 

adsorvido na superfície das partículas poliméricas, melhorando as 

propriedades mecânicas do produto (CAPEK; CHERN, 2001). Além 

disso, o predomínio da nucleação das gotas confere a essa técnica algumas 

vantagens em relação a outras polimerizações heterogêneas, como a 

produção de partículas poliméricas híbridas, incorporação de monômeros 

hidrofóbicos, produção de látices (dispersão coloidal estável de um 

polímero em um líquido) com alto teor de sólidos e baixa viscosidade, 

polimerização catalítica, aniônica ou em etapas em meio disperso, entre 

outras aplicações (ASUA, 2002). Essa técnica também pode ser utilizada 

na preparação de nanocápsulas, obtendo-se alta eficiência de 

encapsulação em uma única etapa (LANDFESTER, 2009).  

Dispersões poliméricas, como as resultantes da polimerização em 

miniemulsão, são usadas numa ampla gama de aplicações, como 

borrachas, tintas, adesivos, aditivos para papel, tratamento de couro, 

floculantes, e também em aplicações biomédicas e farmacêuticas (ASUA, 

2002). 
Um dos desafios da polimerização em miniemulsão consiste em 

alcançar uma estabilidade suficiente da dispersão inicial para que ela se 

mantenha durante a polimerização. Para isso, utilizam-se compostos 

como surfactantes e coestabilizadores. 
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Surfactantes (ou tensoativos) impedem a coalescência das gotas, 

que ocorre devido à sua proximidade entre si, às forças de van der Waals 

e ao movimento browniano, causando a fusão de duas ou mais gotas que 

colidem. O surfactante atua na superfície das gotas, conferindo-lhes 

repulsão eletrostática e/ou estérica, dificultando sua aproximação e, 

consequentemente, o choque entre elas (CAPEK; CHERN, 2001). Asua 

(2002) apresenta uma tabela com exemplos de reações que utilizaram 

diferentes surfactantes para diversas combinações de monômero e 

iniciador, como lauril sulfato de sódio (SLS) para a homopolimerização 

de estireno, usando-se o iniciador hidrossolúvel persulfato de potássio 

(KPS). Alves (2015) utilizou lecitina de soja na polimerização em 

miniemulsão de metacrilato de metila (MMA) com o iniciador 

organossolúvel 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN); as vantagens desse 

surfactante incluem biocompatibilidade e baixo custo. 

Além da coalescência, outro mecanismo desestabilizador possível 

é a degradação difusional (degradação de Ostwald, Ostwald ripening), 

que causa a migração de moléculas de monômero das gotas pequenas para 

as grandes através da água, a fim de diminuir o gradiente de potencial 

químico, que é maior nas gotas menores (SCHORK et al., 2005). Para 

impedir esse mecanismo, utilizam-se compostos de baixa massa molar, 

com baixa solubilidade em água e alta solubilidade na fase monomérica, 

como álcoois e alcanos, chamados coestabilizadores. Quando o 

monômero sai das gotas que contêm coestabilizador, gera-se um gradiente 

da concentração deste entre as gotas pequenas e grandes, já que ele, por 

ser hidrofóbico, não consegue se transferir para a fase aquosa; isso causa 

uma pressão osmótica que dificulta a continuidade da degradação 

difusional (CAPEK; CHERN, 2001). Miller et al. (1994) mostraram que 

o tamanho das gotas em miniemulsões estabilizadas com álcool cetílico 

(n-hexadecanol) aumentou com o tempo, enquanto as gotas de 

miniemulsões estabilizadas com hexadecano, composto ainda mais 

hidrofóbico, permaneceram com o mesmo tamanho. O uso de iniciadores 

organossolúveis também dificulta a degradação de Ostwald, em relação a 

iniciadores hidrossolúveis (ALDUNCIN et al., 1994). Alves (2015) 

utilizou como coestabilizador o Crodamol GTCC, um triglicerídeo de 

cadeia média derivado dos ácidos octanoico (caprílico) e decanoico 

(cáprico), ambos de cadeia saturada. 
Apesar de possuírem mecanismos diferentes, ambos os processos 

de degradação possuem a consequência semelhante de aumentar o 

volume das partículas ao diminuir sua quantidade, como ilustra a Figura 

2.1. 
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Figura 2.1 – Mecanismos de degradação em miniemulsões. 

 
Fonte: Miguez (2013). 

 

Para formar uma miniemulsão estável, usam-se equipamentos que 

aplicam uma alta quantidade de energia, sob a forma de ondas de 

ultrassom (sonificadores), cavitação (homogeneizadores de alta pressão) 

e/ou turbulência (sistemas do tipo rotor-estator) à mistura previamente 

preparada (LANDFESTER, 2003). A Figura 2.2 ilustra o processo de 

polimerização em miniemulsão. 

 
Figura 2.2 – Esquema do processo de polimerização em miniemulsão. 

 
Fonte: adaptado de Landfester (2009). 

 
Durante a homogeneização, competem processos como 

rompimento, coalescência e degradação difusional das gotas, cada um 

com sua taxa; o cisalhamento ocorre então até se alcançar o equilíbrio 

dessas taxas. Disso resulta um sistema com uma distribuição de tamanho 

de gotas (DTG), já que elas não possuem todas o mesmo tamanho. 
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Durante a polimerização, as gotas de monômeros são nucleadas, sendo o 

número e a distribuição de tamanho das partículas resultantes semelhante 

ao das gotas (ASUA, 2002), considerando desprezíveis os outros tipos de 

nucleação e fenômenos como coalescência e degradação difusional. A 

DTG é uma característica importante em uma miniemulsão, por afetar 

diretamente sua estabilidade e a nucleação das gotas de monômero, assim 

como as propriedades finais do polímero (MIGUEZ, 2013). 

O diâmetro das gotas resultantes desse processo de dispersão 

depende da quantidade e identidade do surfactante utilizado, assim como 

do mecanismo de dispersão e sua intensidade. Tipicamente, esse diâmetro 

está entre 50 e 500 nm, o que gera uma miniemulsão termodinamicamente 

instável, mas cineticamente metaestável, podendo durar de algumas horas 

a meses, tempo em que pode ficar reservada para posterior polimerização 

(BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000). Quanto menor for o diâmetro 

desejado das gotas, maior deve ser a quantidade de surfactante adicionada 

ao sistema, para diminuir a tensão interfacial entre a gota e o meio aquoso 

e aumentar a estabilidade coloidal do sistema (ANDERSON; SUDOL; 

EL-AASSER, 2002; VAN ZYL et al., 2004). 

 

2.1.1 Nucleação 

 

Partículas poliméricas podem ser formadas, em polimerizações 

heterogêneas, por entrada de radicais em micelas (nucleação micelar, ou 

heterogênea), por precipitação na fase aquosa de radicais em crescimento 

que adquiriram hidrofobicidade suficiente (nucleação homogênea), ou 

por nucleação direta das gotas, quer pela decomposição de um iniciador 

organossolúvel no interior das gotas, quer pela entrada de um radical da 

fase aquosa. Na polimerização em emulsão, com gotas grandes (1 – 

10 μm) em relação ao tamanho das micelas com monômeros (10 – 

20 nm), a superfície total de gotas não é expressiva, tornando preferível a 

entrada de radicais nas micelas. No entanto, conforme se diminui o 

diâmetro das gotas, sua superfície total aumenta, e a nucleação das gotas 

começa a ser mais frequente (ASUA, 2002). 

Além de aumentar a probabilidade de entrada de radicais nas gotas, 

esse aumento da área interfacial exige uma quantidade maior de 

surfactante para manter a estabilidade do sistema; o surfactante é então 
provido pela destruição de micelas na fase aquosa, diminuindo a 

nucleação micelar (SCHORK et al., 2005). Diminui-se também a 

nucleação homogênea quando há pouco surfactante livre para estabilizar 

partículas formadas na fase aquosa, já que a maior parte dessa substância 

está adsorvida na superfície das gotas nucleadas (BRESOLIN, 2013). 
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Assim, diferentemente da polimerização em emulsão, em que 

predominam as nucleações homogênea e micelar, a polimerização em 

miniemulsão ocorre com a nucleação das gotas, devido a seu reduzido 

volume na dispersão inicial em relação à emulsão. 

Ugelstad, El-Aasser e Vanderhoff (1973) foram os primeiros a 

demonstrar que a nucleação das gotas de monômero é significativa 

quando o sistema inicial é formado por gotas suficientemente pequenas. 

Essas descobertas deram início ao desenvolvimento da técnica da 

polimerização em miniemulsão. 

Uma vantagem de se ter a nucleação das gotas como mecanismo 

predominante é que o monômero já se encontra desde o início onde ele 

reage: nas gotas. Isso dispensa a necessidade de transferência de 

monômero para a fase aquosa, o que poderia gerar uma limitação 

difusional e é, inclusive, uma das desvantagens da polimerização em 

emulsão convencional. Assim, a polimerização em miniemulsão permite 

a utilização de monômeros mais hidrofóbicos, não usuais na emulsão. 

Essa característica permite a obtenção de produtos que não podem ser 

obtidos por outras técnicas. Além disso, quanto menor a solubilidade do 

monômero em água, menores são os efeitos da degradação difusional e 

nucleação homogênea (ASUA, 2002). 

 

2.1.2 Nanocápsulas 

 

O sistema resultante da polimerização em miniemulsão possui 

nanopartículas que podem ter a estrutura de nanocápsulas ou nanoesferas. 

As nanoesferas são formadas por uma matriz polimérica sólida, em que 

compostos ativos podem se encontrar adsorvidos na superfície ou 

dispersos (RAO; GECKELER, 2011). Nanocápsulas, por sua vez, são 

estruturas compostas de um núcleo oleoso ou aquoso circundado por uma 

casca polimérica que podem conter substâncias, como fármacos, 

adsorvidas em sua membrana ou dispersas (LARA, 2008). Sua formação 

depende da segregação de fases no interior da partícula à medida que 

ocorre a polimerização, quando o polímero, se não dissolvido pela mistura 

monômero-coestabilizador, pode migrar para a superfície da partícula, 

resultando na formação de duas fases distintas: a casca polimérica e o 

núcleo oleoso (LANDFESTER, 2009). A Figura 2.3 ilustra os dois tipos 
de nanopartículas. 
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Figura 2.3 – Representação esquemática de nanopartículas. a) Composto ativo 

dissolvido no núcleo oleoso das nanocápsulas; b) composto adsorvido na 

superfície das nanocápsulas; c) composto retido na matriz polimérica das 

nanoesferas; d) composto adsorvido ou disperso molecularmente na matriz 

polimérica das nanoesferas. 

 
Fonte: Schaffazick et al. (2003). 

 

As nanocápsulas podem, graças a sua morfologia e grande área 

superficial, aumentar a solubilidade de um composto ativo nela 

incorporada, proteger o composto da degradação precoce e melhorar o 

direcionamento de sua distribuição (SCHAFFAZICK et al., 2003; 

KUMARI; YADAV; YADAV, 2010), sendo utilizadas, por exemplo, 

como carreadores para a liberação controlada de fármacos, com 

aplicações biomédicas e cosméticas. Podem-se encapsular materiais 

como perfumes, fármacos, cosméticos, corantes e lubrificantes (SAMYN 

et al., 2012). 

A polimerização em miniemulsão se apresenta como um método 

eficiente para encapsulação de compostos porque estes, assim como o 

monômero, encontram-se, desde o início da reação, no locus da 

polimerização (LANDFESTER, 2009). 

 

2.2 POLIMERIZAÇÃO VIA RADICAIS LIVRES 

 

A polimerização via radicais livres, um dos mecanismos bastante 

utilizados com a técnica da miniemulsão, caracteriza-se por possuir 

monômeros suscetíveis de sofrer um ataque químico em que uma ligação 

𝜋 se rompe formando um centro ativo na molécula, capaz de reagir com 

outras moléculas insaturadas, as quais, por sua vez, geram um novo centro 

ativo, que dá prosseguimento ao processo de polimerização (MARINHO, 
2005). Exemplos de monômeros que podem ser polimerizados via 

radicais livres são acrilatos, metacrilatos, estirênicos e acrilamidas 

(LANDFESTER, 2009). 

Esse mecanismo apresenta três etapas consecutivas e simultâneas: 

iniciação, propagação e terminação. A maneira mais comum de conduzir 
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a etapa de iniciação é pela adição de pequenas quantidades de um 

composto chamado iniciador 𝐼, que, durante a reação, se decompõe em 

duas espécies reativas 𝐼⦁. Comumente, o método de decomposição do 

iniciador é térmico, o que geralmente exige aquecimento do sistema para 

dar início à reação. Essa etapa também inclui a reação do radical de 

iniciador com o primeiro monômero 𝑀 que formará a cadeia polimérica, 

gerando um radical primário 𝑃1⦁ (MARINHO, 2005), conforme mostram 

as Equações 2.1 e 2.2. 

 

𝐼
    𝑘𝑑     
→    2 𝐼⦁ (2.1) 

𝐼⦁ + 𝑀
    𝑘𝑖     
→   𝑃1⦁ (2.2) 

em que 𝑘𝑑 é o coeficiente cinético de decomposição do iniciador, e 𝑘𝑖, o 

coeficiente cinético de iniciação. 

A propagação é a segunda etapa, na qual cadeias poliméricas 𝑃𝑖⦁ 
com 𝑖 unidades monoméricas (seu grau de polimerização) crescem por 

sucessivas adições de novas moléculas de monômero, regida pelo 

coeficiente cinético de propagação 𝑘𝑝𝑖: 

 

𝑃𝑖⦁ + 𝑀
    𝑘𝑝𝑖      

→    𝑃𝑖+1⦁ (2.3) 

Como cada cadeia polimérica pode apresentar um comprimento 

diferente, existe um coeficiente cinético 𝑘𝑝𝑖 para cada uma das reações de 

propagação representadas pela Equação 2.3. No entanto, constata-se que 

todas as reações possuem um coeficiente que tende a um valor 𝑘𝑝 

conforme o comprimento da cadeia aumenta, e isso ocorre já com um 

baixo grau de polimerização (ODIAN, 2004). 

A última etapa é a terminação, que ocorre quando o crescimento 

da cadeia é interrompido pela reação bimolecular de radicais poliméricos. 

Essa etapa pode ocorrer por dois mecanismos: por combinação 

bimolecular (Equação 2.4), o produto é apenas uma molécula inativa de 

polímero, de comprimento igual à soma dos comprimentos dos dois 

radicais; por desproporcionamento, ocorre a transferência de um átomo 

de hidrogênio de um radical a outro, formando naquele uma ligação 

dupla, e como produto há duas cadeias inativas, cada uma com o 

comprimento do seu respectivo radical (Equação 2.5) (MARINHO, 

2005). 
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𝑃𝑖⦁ + 𝑃𝑗⦁
    𝑘𝑡𝑐     
→    𝛬𝑖+𝑗 (2.4) 

𝑃𝑖⦁ + 𝑃𝑗⦁
    𝑘𝑡𝑑     
→    𝛬𝑖 + 𝛬𝑗 (2.5) 

em que 𝑘𝑡𝑐 é o coeficiente cinético de terminação por combinação 

bimolecular, e 𝑘𝑡𝑑, o coeficiente cinético de terminação por 

desproporcionamento. 

A reação de terminação em muitos casos é muito mais rápida que 

a de propagação, mas sua probabilidade de ocorrer, no início, é muito 

baixa, porque há poucas cadeias poliméricas em crescimento em relação 

a monômeros (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006). De fato, no caso da 

polimerização de MMA, Beuermann e Buback (2002) fornecem 𝑘𝑝 na 

ordem de 106 cm3·mol-1·s-1, e 𝑘𝑡, de 1010 cm3·mol-1·s-1 (ambos a 70 ºC). 

Dependendo do tipo de monômero e de coestabilizador utilizados, 

podem ocorrer com mais ou menos frequência reações paralelas de 

transferência de cadeia (TC) para monômero, polímero, coestabilizador 

(CE), ou agente de transferência de cadeia (ATC), que interrompem a 

cadeia em crescimento e influenciam a cinética se o novo radical formado 

apresentar reatividade diferente do radical original. Essas reações são 

representadas, respectivamente, pelas Equações de 2.6 a 2.9 (LOVELL, 

1997). 

 

𝑃𝑖⦁ + 𝑀
    𝑘𝑓𝑀     
→     𝛬𝑖 +𝑀⦁ (2.6) 

𝑃𝑖⦁ + 𝛬𝑗
    𝑘𝑓𝑃     
→     𝛬𝑖 + 𝑃𝑗⦁ (2.7) 

𝑃𝑖⦁ + 𝐶𝐸
    𝑘𝑓𝐶𝐸     
→      𝛬𝑖 + 𝐶𝐸⦁ (2.8) 

𝑃𝑖⦁ + 𝐴𝑇𝐶
    𝑘𝑓𝐴𝑇𝐶     
→       𝛬𝑖 + 𝐴𝑇𝐶⦁ (2.9) 

em que 𝑘𝑓𝑀, 𝑘𝑓𝑃, 𝑘𝑓𝐶𝐸 e 𝑘𝑓𝐴𝑇𝐶 são os coeficientes cinéticos de 

transferência de cadeia para monômero, polímero, CE e ATC, 

respectivamente. 

Para um sistema formado por partículas uniformes, a taxa de 

polimerização 𝑅𝑝, dada pela Equação 2.10, é proporcional à concentração 

de monômeros nas partículas poliméricas ([𝑀]𝑝) e ao número total de 

radicais, que pode ser calculado pelo produto entre o número médio de 

radicais por partícula (�̃�) e o número total de partículas (𝑁𝑝) (ODIAN, 

2004). 
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𝑅𝑝 = 𝑘𝑝. [𝑀]
𝑝.
�̃�. 𝑁𝑝

𝑁𝐴
 

 (2.10) 

Observando-se essa taxa de polimerização em função da 

conversão, Harkins (1945) propôs a divisão do processo de polimerização 

em macroemulsão em três intervalos; posteriormente, essa teoria foi 

estendida para a miniemulsão, também com três etapas, como ilustrado 

pela Figura 2.4. 

O intervalo I corresponde à nucleação das gotas, o que aumenta o 

número de partículas do sistema e, consequentemente, a velocidade da 

reação. Após a nucleação, a velocidade da reação diminui, conforme o 

monômero presente nas partículas é consumido, o que caracteriza o 

intervalo II; nota-se que, diferentemente da polimerização em emulsão, 

não há, na miniemulsão, um período de velocidade de reação constante, 

porque não há um reservatório de monômero para repor o que foi 

consumido nas partículas. 

O aumento da concentração de polímero no locus da polimerização 

(partículas) observado durante o intervalo II aumenta a viscosidade das 

partículas, causando o efeito gel: o movimento dos radicais poliméricos é 

dificultado, o que diminui sua terminação e aumenta, portanto, o número 

médio de radicais por partícula e a massa molar (CAPEK; CHERN, 2001; 

SCHORK et al., 2005). Isso caracteriza o intervalo III, em que se observa 

um leve aumento na taxa da reação. Esse consumo mais acelerado de 

monômero continua a aumentar a viscosidade do sistema, o que 

intensifica o efeito gel. 
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Figura 2.4 – Representação dos intervalos cinéticos típicos de polimerização em 

miniemulsão. 

 
Fonte: adaptado de Antonietti e Landfester (2002). 

 

Conforme se produz polímero, a temperatura de transição vítrea da 

mistura na partícula aumenta e pode alcançar a temperatura da reação, 

ocasionando o efeito vítreo, que diminui ainda mais a mobilidade das 

moléculas, inclusive a dos monômeros, diminuindo drasticamente a taxa 

de propagação (LOVELL, 1997). 

 

2.2.1 Iniciadores 

 

Uma vantagem da polimerização em miniemulsão é a 

possibilidade de utilização de iniciadores tanto hidro- quanto 

organossolúveis. No primeiro caso, o iniciador se dissolve na fase aquosa 

e os radicais ali formados entram nas gotas, devido a sua grande superfície 

total. No caso dos organossolúveis, o iniciador se dissolve na fase 

orgânica e a reação se inicia principalmente dentro das gotas 

(LANDFESTER, 2003). 

Iniciadores organossolúveis são interessantes porque favorecem a 

nucleação das gotas e dispensam a necessidade de o monômero se 

transferir para a fase aquosa, sendo essa característica particularmente 

interessante em dois casos: para monômeros altamente hidrofóbicos, já 

que sua concentração na fase aquosa pode não ser suficiente para a 

formação de radicais oligoméricos para nuclear as gotas; e, ao contrário, 

para monômeros com alta solubilidade em água, como o metacrilato de 

metila (MMA), o que tenderia a favorecer a nucleação homogênea 

(LANDFESTER, 2003). Iniciadores organossolúveis também são 
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desejáveis quando não se quer a presença de polímeros com unidades 

terminais iônicas (DUNN, 1997). 

Apesar dessas vantagens, Dunn (1997) afirma que os iniciadores 

organossolúveis, como AIBN, são menos eficientes que os 

hidrossolúveis, como KPS, porque os dois radicais formados pela 

decomposição de uma molécula de iniciador têm uma alta probabilidade 

de se recombinarem se produzidos no pequeno volume de uma gota ou 

partícula. Assim, para os dois radicais de iniciador recém-formados não 

terminarem entre si e conseguirem iniciar uma cadeia polimérica, eles 

precisam ser isolados, e há duas teorias conforme as quais isso pode 

ocorrer: ou o iniciador se decompõe na gota e um dos radicais sai 

imediatamente, deixando o outro isolado (ASUA et al., 1989); ou o 

iniciador se decompõe na fase aquosa, e os radicais entram em gotas 

diferentes, suprimindo a terminação bimolecular (NOMURA; FUJITA, 

1989); dessa maneira, somente a fração do iniciador presente na fase 

aquosa seria significante para a iniciação. Considerando-se essa 

compartimentalização dos radicais, em que o número médio de radicais 

por partícula é igual a ou menor que um, a quantidade total de radicais é 

alta, o que resulta em maiores velocidades de reação. Além disso, radicais 

isolados possuem um tempo de vida maior, o que leva a maiores massas 

molares (ASUA, 2003; SCHORK et al., 2005). 

 

2.3 MICRO-ONDAS 

 

Um método bastante comum de decomposição do iniciador é o 

térmico, que exige o aquecimento do sistema até a temperatura do 

processo, para que então as moléculas de iniciador gerem seus radicais. 

Geralmente, usa-se uma fonte externa de calor, como banho de água ou 

óleo, ou manta de aquecimento, para elevar a temperatura do sistema por 

condução e convecção, o que pode ser chamado de aquecimento 

convencional (CH). No entanto, desde o trabalho pioneiro de Gedye et al. 

(1986), vem se utilizando na química orgânica o aquecimento por micro-

ondas (MO) como uma fonte de energia não convencional. 

Apesar de as micro-ondas serem ondas eletromagnéticas cuja 

frequência pode variar de 0,3 a 300 GHz, usualmente, para aplicações 

domésticas e em laboratório, utiliza-se uma frequência fixa de 2,45 GHz, 
que não interfere nas ondas aplicadas em telecomunicações (KAPPE, 

2004). 

No aquecimento convencional, o calor é transmitido da superfície 

do sistema para seu interior por condução e convecção; já com as micro-

ondas o aquecimento é volumétrico, já que as ondas conseguem atingir 
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todos os pontos do material, cujas propriedades dielétricas são 

importantes para determinar a intensidade da conversão da energia 

eletromagnética em energia térmica, pelos mecanismos de perda 

dielétrica e condução iônica. Materiais absorvem micro-ondas com 

intensidades diferentes dependendo de sua composição, de seu estado 

físico, da frequência da onda e da temperatura do sistema, já que todas 

essas variáveis mudam as propriedades dielétricas do material (KAPPE, 

2004). 

Mesmo moléculas eletricamente neutras podem ter uma 

distribuição de cargas assimétrica, sendo dipolos elétricos por natureza. 

Em um sistema livre de campos elétricos, um conjunto de moléculas está 

aleatoriamente distribuído, não havendo uma orientação preferencial dos 

dipolos. Quando uma onda eletromagnética atinge o material, no entanto, 

ela organiza as moléculas, alinhando-as no sentido do campo; assim, o 

campo elétrico induz uma polarização das cargas, como mostra a Figura 

2.5. Quando o campo se anula, as moléculas perdem esse alinhamento, o 

que é conhecido como relaxação dielétrica. Esse movimento dissipa a 

energia do campo em energia térmica, que aquece o material, e o 

aquecimento é mais intenso quanto mais frequente for a oscilação da 

direção do campo elétrico alternado; nas aplicações usuais, isso ocorre 

com uma ordem de grandeza de 109 vezes por segundo (PERREUX; 

LOUPY, 2001). 

 
Figura 2.5 – Efeito do campo elétrico na orientação das moléculas: a) sem o 

campo; b) com um campo contínuo; c) com um campo alternado. 

 
Fonte: Mishra, Vats e Clark (2016). 

 

A propriedade permissividade elétrica determina como um 

material afeta e é afetado pelo campo elétrico. Sendo uma grandeza 

complexa, ela possui duas partes: a constante dielétrica (𝜀′), que mede a 

habilidade de um material de polarizar e armazenar energia elétrica; já o 

fator de perdas dielétricas (𝜀′′) mede a capacidade de um material para 
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dissipar essa energia armazenada. A razão entre o fator de perdas 

dielétricas e a constante dielétrica é definida como fator de dissipação, 

que quantifica a fração da energia absorvida que pode ser transformada 

em energia térmica (ESTEL et al., 2003). 

Mantendo-se a frequência da radiação constante, para a maioria 

dos líquidos polares, o aumento da temperatura causa uma diminuição das 

propriedades dielétricas e, portanto, uma eficiência de aquecimento 

dielétrico menor (STUERGA; DELMOTTE, 2002). 

O aquecimento por micro-ondas também pode ocorrer pelo 

fenômeno de condução iônica, expressivo em materiais de alta 

condutividade elétrica; esse mecanismo gera calor por perdas por fricção 

que ocorrem pelo movimento de íons (cargas livres) (STUERGA; 

DELMOTTE, 2002). 

Todas essas características das micro-ondas proporcionam-lhes 

algumas vantagens em relação ao aquecimento convencional, que 

incluem (CLARK; FOLZ; WEST, 2000; SANSEVERINO, 2002; DE LA 

HOZ; DÍAZ-ORTIZ; MORENO, 2005; MISHRA; VATS; CLARK, 

2016): 

– Aquecimento rápido e uniforme: como as ondas conseguem 

atingir até o centro do material, há potencialmente mais uniformidade no 

aquecimento, ocorrendo inclusive transferência de calor invertida (do 

centro para o exterior). 

– Aumento das taxas de reação: o que, assim como o aquecimento 

rápido, diminui o tempo de reação. 

– Não há contato direto entre a fonte de energia e o material. 

– Seletividade: alguns materiais são transparentes em relação às 

micro-ondas, o que significa que não sofrem perdas dielétricas. Assim, 

pode-se usar um solvente transparente às micro-ondas e catalisadores que 

se aquecem por perdas dielétricas. Da mesma forma, podem-se escolher 

recipientes que não se aquecem sob MO. 

– Melhor controle da energia aplicada. 

– Possibilidade de maiores rendimentos. 

– Mais barato: o menor tempo do processo e a maior eficiência do 

aquecimento contribuem para diminuir os gastos energéticos, assim como 

o preço final do produto. 

– Aquecimento ambientalmente amigável: por não utilizar fluidos 
para aquecimento e, em algumas aplicações, utilizar pouca ou nenhuma 

quantidade de solvente. 
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2.3.1 Efeitos térmicos e não térmicos 

 

Os efeitos da irradiação micro-ondas em reações químicas, embora 

observáveis e potencialmente vantajosos na aplicação em reações de 

polimerização, não estão totalmente esclarecidos; discute-se qual é a 

origem desses “efeitos micro-ondas”, podendo-se dividi-los em térmicos 

e não térmicos. 

Apesar de as ondas eletromagnéticas conseguirem atingir todo o 

material, isso não ocorre de maneira uniforme, devido à heterogeneidade 

do campo micro-ondas e também do material, que pode possuir valores 

distintos das propriedades dielétricas em diferentes pontos. Disso decorre 

que podem surgir pontos com uma temperatura maior que a medida para 

a amostra, denominados “pontos quentes” (BERLAN, 1995). Este é um 

efeito térmico das micro-ondas, que pode inclusive gerar produtos por 

reações que não são observadas sob aquecimento convencional a uma 

mesma temperatura do meio. Outros efeitos térmicos incluem a 

transferência de calor invertida e a absorção seletiva de energia por 

compostos polares, que podem aquecer um líquido acima de seu ponto de 

ebulição normal, o que é difícil de reproduzir com aquecimento 

convencional (DE LA HOZ; DÍAZ-ORTIZ; MORENO, 2005). 

Evidências da existência de pontos quentes foram observadas por 

diversos estudos (BERLAN et al., 1991; GALEMA, 1997; ZHANG; 

HAYWARD; MINGOS, 1999; DE LA HOZ; DÍAZ-ORTIZ; MORENO, 

2005; COSTA, 2009). Por exemplo, Zhang, Hayward e Mingos (1999) 

estudaram a decomposição de ácido sulfídrico (H2S) catalisada por 

sulfetos metálicos em suporte de γ-alumina sob MO. Os autores 

estimaram que a temperatura dos pontos quentes excedeu de 100 a 200 ºC 

a temperatura do meio e possuíam até 1000 μm. Essa maior temperatura 

foi determinada baseando-se em algumas transformações observadas que 

só ocorrem a temperaturas maiores que a do meio, como a transição de γ- 

para α-alumina e a fusão do catalisador dissulfeto de molibdênio. 

No entanto, alguns resultados obtidos sob MO não podem ser 

explicados somente pelos efeitos térmicos, como mudanças na 

reatividade e na seletividade de reações. Isso levou muitos autores a 

discutirem a existência de efeitos não térmicos, que surgem das interações 

entre o campo e o material, e não podem ser analisados separadamente 
dos efeitos térmicos (CADDICK, 1995; DE LA HOZ; DÍAZ-ORTIZ; 

MORENO, 2005). Por exemplo, Perreux e Loupy (2001) propuseram que 

os parâmetros termodinâmicos da Equação de Arrhenius (Equação 2.11) 

variam sob a ação de um campo eletromagnético. 
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𝑘𝑑 = 𝐴. exp (−
𝐸𝑎
𝑅. 𝑇

) 

 (2.11) 

sendo 𝑇 a temperatura, 𝑅 a constante universal dos gases ideais, 𝐴 o fator 

pré-exponencial, e 𝐸𝑎 a energia de ativação. 

O fator pré-exponencial representa a probabilidade de impactos 

moleculares e pode ser aumentado pela ação das micro-ondas, pelo fato 

de a orientação das moléculas favorecer a eficiência das colisões. Além 

disso, em uma reação induzida por micro-ondas, a variação de entropia é 

maior do que com aquecimento convencional, devido à polarização, o que 

contribui para a diminuição da energia de ativação da reação (PERREUX; 

LOUPY, 2001). 

 

2.3.2 Aplicação da tecnologia micro-ondas 

 

As inúmeras vantagens das micro-ondas incentivam seu uso em 

reações de polimerização. No entanto, como a água interage fortemente 

com as micro-ondas, o uso desse método de aquecimento em 

polimerização em solução e em massa é limitado para vários monômeros 

orgânicos, como acrilatos e estireno. Assim, a polimerização heterogênea 

se mostra promissora para a aplicação das micro-ondas (HOLTZE; 

ANTONIETTI; TAUER, 2006). Para a emulsão, vários estudos 

(ZHANG; GAO; WU, 1997; HOLTZE; ANTONIETTI; TAUER, 2006; 

JUNG et al., 2007; LI et al., 2007; SANTOS, 2013; ALVES, 2015) 

apontam um aumento nas taxas de reação e maiores conversões. Para a 

miniemulsão, em especial, os estudos ainda são poucos. 

 

2.3.2.1 Decomposição do iniciador 

 

A seguir são discutidos resultados encontrados na literatura para a 

decomposição do iniciador organossolúvel 2,2’-azobis-isobutironitrila 

(AIBN) sob MO. 

Kwak, Mathers e Matyjaszewski (2012) estudaram a 

decomposição de AIBN em DMSO e não encontraram diferenças 

significativas na comparação entre CH e MO, a 70 ºC e com potência 

máxima de 300 W. 

Ergan e Bayramoglu (2013) analisaram a decomposição de AIBN 

em n-butanol sob MO, com potência (150 – 250 W.dm-3 de volume 

reacional) e temperatura (75 – 100 ºC) constantes; para tal, foi necessária 

a recirculação do volume reacional por um sistema de troca de calor. Os 
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autores constataram que as micro-ondas aumentaram entre 2 e 13 vezes o 

valor do fator pré-exponencial de Arrhenius, em relação a CH; por outro 

lado, observaram apenas um aumento sutil na energia de ativação; e 

ambas as propriedades aumentaram com o aumento da potência aplicada, 

até o limite de 200 W.dm-3. Os autores avaliaram diferentes modelos e 

concluíram que a temperatura, a potência aplicada e as propriedades 

dielétricas do iniciador e do solvente influenciam o coeficiente de 

decomposição do iniciador. 

Alves (2015) utilizou AIBN dissolvido em n-butanol para avaliar 

sua decomposição tanto em CH quanto em MO. A autora manteve 

temperaturas constantes (60 – 80 ºC), mas com potência das ondas variada 

(com o valor máximo de 1200 W). A autora encontrou um coeficiente de 

decomposição de 20 a 46 vezes maior para MO em relação a CH, e que 

todas as reações apresentaram um comportamento condizente com uma 

reação de primeira ordem. Esse aumento do valor do coeficiente foi 

atribuído a pontos quentes, formados por causa das propriedades 

dielétricas do solvente utilizado (n-butanol) e da alta potência aplicada no 

início do experimento. 

Costa et al. (2015) estimaram os parâmetros cinéticos da 

decomposição térmica de persulfato de potássio (KPS) e 2,2’-azobis(2-

metilpropionamidina) (V-50) sob aquecimento convencional e por micro-

ondas. Ambos os parâmetros de Arrhenius foram estimados e foram, 

comparando-se MO com CH, maiores para o V-50, e menores para o 

KPS; em ambos os casos, no entanto, o coeficiente cinético resultante foi 

maior sob aquecimento dielétrico. Assumindo-se que não há mudança na 

cinética em MO, calculou-se a temperatura e o volume dos pontos quentes 

exigidos para explicar esse aumento. Para o KPS, considerando-se que se 

1% do volume total for de pontos quentes, a diferença de temperatura 

deles em relação à temperatura medida para o sistema que explica os 

resultados é 30 ºC; essa temperatura aumenta a média do sistema em 

apenas 0,3 ºC, diferença dificilmente detectada pelos equipamentos. Para 

o V-50, essa mesma fração volumétrica de pontos quentes precisaria de 

uma diferença de 65 ºC da temperatura medida para o sistema, não 

incomum em condições de reatores fechados. Os autores veem esses 

resultados como prova da importância dos efeitos térmicos sobre os não 

térmicos nas reações aquecidas com micro-ondas. 
 

2.3.2.2 Polimerização em emulsão 

 

Vários autores estudaram a polimerização em emulsão conduzida 

em micro-ondas. De forma geral, os resultados mostram que a irradiação 
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micro-ondas provoca um aumento nas taxas de reação e na conversão e 

permite a obtenção de polímeros com menores tamanhos de partícula, e 

que as taxas da reação são influenciadas pela potência da irradiação 

aplicada, polaridade dos monômeros e presença de íons na solução. A 

seguir são apresentados resultados de alguns trabalhos. 

Correa, Gonzalez e Dougar (1998) polimerizaram estireno em 

emulsão, utilizando MO, e conseguiram um tempo de reação 70 vezes 

menor e uma massa molar média ponderal 20% maior em relação a CH. 

Atribuiu-se essa maior velocidade a efeitos térmicos, já que o aumento da 

quantidade de água no sistema reduziu ainda mais o tempo de reação. Os 

autores também observaram uma maior velocidade quando adicionaram 

dióxido de titânio no sistema, o que modificou os parâmetros dielétricos 

do meio. 

Zhu et al. (2003) relataram a obtenção de partículas de PMMA com 

diâmetros menores quando utilizada irradiação micro-ondas pulsada de 

alta potência, devido à maior taxa de decomposição do iniciador. A 

conversão foi maior para MO e os autores atribuíram esse resultado a 

efeitos não térmicos, que aumentam a atividade do monômero e 

promovem sua decomposição. 

Bao e Zhang (2004) conseguiram produzir um sistema 

monodisperso de nanopartículas de PMMA a partir da polimerização em 

emulsão sob irradiação micro-ondas sem surfactante. Os autores 

conseguiram uma taxa de polimerização maior com MO em comparação 

com CH na mesma temperatura (70 ºC), o que foi explicado pela 

aceleração da reação de decomposição do iniciador KPS; a energia de 

ativação dessa reação foi diminuída de 128,3 para 106,0 kJ·mol-1 quando 

se usou MO, com uma potência máxima de 700 W. 

Ngai e Wu (2005) conduziram uma polimerização em emulsão de 

estireno em uma mistura de água/acetona sem surfactante, sob irradiação 

micro-ondas. Em comparação ao aquecimento convencional, obteve-se 

uma maior taxa de reação e nanopartículas estáveis com uma estreita 

distribuição de tamanho de partículas (DTP). A acetona alterou a 

polaridade do meio, o que afetou os resultados obtidos, obtendo-se 

menores taxas de reação com maiores frações de acetona. Zhang, Gao e 

Wu (1997) também estudaram a polimerização de estireno sem 

emulsificante com MO, e obtiveram, além de uma estreita DTP, um 
tempo de reação 20 vezes menor que em CH. 

Em um sistema de polimerização em emulsão de MMA, Sierra, 

Palacios e Vivaldo-Lima (2006) conseguiram uma taxa de reação, massa 

molar média numérica e número de partículas maiores para as reações em 

MO em relação a CH. O índice de polidispersão variou entre 1,18 e 1,83 
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para as reações em MO, menores do que geralmente se consegue com CH. 

Esses resultados se devem a uma maior taxa de iniciação e de propagação. 

Costa (2009) estudou a homopolimerização em emulsão de MMA, 

estireno e acrilato de butila, com iniciadores KPS e 2,2’-azobis(2-

metilpropionamidina) (V50); foram utilizados dois procedimentos de 

aquecimento com micro-ondas: a temperatura constante (70 ou 80 ºC) e a 

potência constante (500, 1000 ou 1400 W). Para todas as reações 

estudadas, a taxa de reação foi maior usando MO em comparação com 

CH. Para o MMA, obteve-se um aumento da massa molar quando 

utilizado MO. A autora atribuiu esses resultados a pontos superaquecidos 

dentro da amostra, que aumentaram a decomposição do iniciador. 

 

2.3.2.3 Polimerização em miniemulsão 

 

A polimerização em miniemulsão possui como mecanismo 

predominante de geração de partículas a nucleação das gotas. Se todas as 

gotas forem nucleadas, o diâmetro e o número de partículas independem 

da taxa de reação de radicais, sendo a DTP semelhante à DTG, 

diferentemente do que ocorre na polimerização em emulsão. De fato, 

estudos mostraram que o modo de aquecimento não influencia o tipo de 

nucleação das partículas na polimerização em miniemulsão (SANTOS, 

2013; ALVES, 2015), enquanto o superaquecimento, na emulsão 

convencional, pode ser utilizado para reduzir o tamanho das 

nanopartículas (AN et al., 2006). Assim, os efeitos micro-ondas podem 

ser melhor isolados quando aplicados a um sistema de polimerização em 

miniemulsão. 

Holtze, Antonietti e Tauer (2006) não encontraram diferenças na 

conversão e na massa molar entre a polimerização em miniemulsão de 

estireno com CH e MO, com iniciador AIBN, a temperatura constante 

utilizando irradiação MO pulsada de alta potência. 

Li et al. (2007) estudaram a polimerização em miniemulsão de 

estireno com KPS e observaram uma maior taxa de reação, polímeros com 

médias mássicas menores e uma distribuição de tamanho de partículas 

mais estreita para MO em relação a CH. 

Santos (2013) avaliou a influência das micro-ondas na 

homopolimerização em miniemulsão de MMA e de estireno, com o 
iniciador hidrossolúvel KPS, com potência variável, sendo a máxima de 

1400 W. Para os experimentos com MMA, o tempo de batelada foi 

reduzido pela metade em comparação a CH; para o estireno, foi reduzido 

para cerca de 1/3. Além disso, a autora também conduziu reações com 

potência constante de 1400 W e com ciclos de aquecimento e 
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resfriamento, o que reduziu o tempo de processo para cerca de 1/8. 

Concluiu-se também que o modo de aquecimento não influenciou o 

mecanismo de nucleação. 

Alves (2015) estudou a polimerização em miniemulsão de MMA 

com AIBN a 70 ºC em CH e MO (com potência máxima de 1200 W), 

usando cinco formulações com diferentes razões mol AIBN/mol MMA, 

de 0,1% a 1,5%; para favorecer a formação de nanocápsulas, a razão 

mássica de MMA/CE foi 1. Para cada reação, a autora observou uma 

maior taxa nas reações usando MO e que o efeito das micro-ondas sobre 

a cinética da reação é maior à medida que a concentração de AIBN 

diminui entre as reações. A autora atribuiu essa maior taxa de reação ao 

aumento da taxa de decomposição do iniciador. O diâmetro final das 

partículas encontrado é muito semelhante ao das gotas para todas as 

reações, o que reforça o mecanismo de nucleação das gotas como 

nucleação predominante; no entanto, concluiu-se que o modo de 

aquecimento não influenciou o diâmetro final, a quantidade nem a 

morfologia das nanopartículas. Quanto à massa molar, observou-se que 

as reações MO apresentam valores mais baixos, e esse efeito é mais 

acentuado à medida que a concentração de iniciador aumenta. A autora 

explica essa diminuição da massa molar devido à maior taxa de geração 

dos radicais, o que aumenta a taxa de terminação. 

 

2.4 MODELAGEM MATEMÁTICA DE POLIMERIZAÇÃO EM 

MINIEMULSÃO 

 

Modelos matemáticos são importantes ferramentas para a 

Engenharia, porque permitem a visualização do sistema como um todo, 

para isolar o que é realmente importante e o que ajuda a entender sua 

natureza; previsão dos resultados do processo sem ter que preparar o 

sistema, o que economiza, em muitos casos, tempo, recursos humanos e 

financeiros, além de diminuir os riscos; flexibilidade quanto à mudança 

de parâmetros; previsão da influência de perturbações; visualização do 

estado do sistema de maneiras não usuais com a aparelhagem real, como 

seu perfil tridimensional de temperatura; uso de algoritmos para a 

otimização do processo (PINTO; LAGE, 1997). 

A polimerização em miniemulsão, sendo um processo de 
polimerização heterogênea, apresenta uma grande complexidade de 

mecanismos; um modelo para descrever tal processo deve considerar o 

mecanismo das reações (como via radicais livres), a partição dos 

compostos entre as diferentes fases, os mecanismos de nucleação, a 

entrada e a saída de radicais das partículas, os efeitos difusivos e a 
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estabilidade do sistema. Por causa dessa complexidade, poucos trabalhos 

relatam a modelagem matemática de reações de polimerização em 

miniemulsão (BRESOLIN, 2013), sendo ainda mais escassos os que 

empregam iniciador organossolúvel. A seguir são apresentados alguns 

desses trabalhos. 

O primeiro modelo de polimerização em miniemulsão foi 

desenvolvido por Chamberlain, Napper e Gilbert (1982), que 

consideraram a polimerização em batelada de estireno com iniciador 

hidrossolúvel, com gotas e partículas monodispersas. Para representar 

que o único mecanismo de nucleação é o das gotas, consideraram que, em 

cada instante, a soma do número de gotas e o de partículas é igual à 

quantidade inicial de gotas. 

Ao longo dos anos, modelos mais complexos foram desenvolvidos, 

geralmente representando sistemas específicos que não permitem a 

extrapolação para outras condições; esses trabalhos incluem: uso de 

iniciador organossolúvel em processo contínuo (CHEN; 

GOTHJELPSEN; SCHORK, 1986); copolimerização com coalescência 

(DELGADO et al., 1988); transporte de monômero entre gotas de estireno 

e de metacrilato de metila (RODRIGUEZ et al., 1989); polimerização 

semeada, usando iniciador organossolúvel (RODRIGUEZ et al., 1991); 

comparação entre mini e macroemulsão (FONTENOT; SCHORK, 1993); 

reações em CSTR e PFR (SAMER; SCHORK, 1997); distribuição de 

tamanho de partículas e de gotas (SOOD; AWASTHI, 2004); balanço 

populacional de partículas, com uma distribuição de radicais por partícula 

(AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007); iniciação térmica do monômero 

(BENTEIN et al., 2012). 

Apesar de existirem trabalhos sobre modelos de polimerização em 

miniemulsão que contemplam diferentes casos, não foram encontrados 

trabalhos que consideram miniemulsão com aquecimento por micro-

ondas. A seguir são apresentados alguns trabalhos que contemplam 

modelagem de polimerização em miniemulsão, e alguns de polimerização 

em emulsão sob MO. 

Shang e Shan (2012) avaliaram o coeficiente de partição do 

iniciador isobutironitrila (IBN) entre estireno e água (St/IBN/W), e entre 

poliestireno e água (PSt/IBN/W), num sistema de miniemulsão. Com o 

uso de um modelo, concluiu-se que não se deve usar o mesmo coeficiente 
de partição para o iniciador e para o seu radical. Além disso, concluiu-se 

que a partição do radical não é afetada por temperatura, diâmetro de 

partícula, quantidade de coestabilizador, natureza do coestabilizador, 

razão óleo/água, ou pH da fase aquosa, e que ela diminui com o aumento 
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da conversão, indicando que no início a dessorção do radical de iniciador 

é mais intensa. 

Miguez (2013) modelou a polimerização em miniemulsão de 

estireno com iniciador hidrossolúvel em um sistema com duas populações 

de gotas com tamanhos diferentes e concluiu que a velocidade da reação 

é fortemente dependente do diâmetro da gota, sendo mais rápida nas gotas 

pequenas, presentes em maior número. A autora também observou que, 

no início da reação, independentemente do tamanho das partículas, o 

número médio de radicais por partícula se manteve constante em torno de 

0,5; após o aparecimento do efeito gel, no entanto, quanto maior o 

tamanho das partículas maior é essa média. 

Bresolin (2013) desenvolveu um modelo de polimerização em 

miniemulsão com iniciador organossolúvel com uma descrição detalhada 

da entrada e saída de radicais das partículas, usado para simular 

polimerizações de MMA, estireno e acrilato de butila. Um de seus 

objetivos foi avaliar as duas teorias encontradas na literatura sobre o local 

da geração de radicais a partir do iniciador organossolúvel, e os resultados 

mostraram que a quantidade de radicais de iniciador formados na fase 

aquosa não afeta a cinética da reação, sendo importante a geração de 

radicais isolados dentro das gotas. Além disso, a autora simulou reações 

de MMA com incorporação de óleos vegetais e observou que o modelo 

conseguiu reproduzir bem os resultados, como a variação da taxa da 

reação em função da quantidade de ligações duplas do óleo utilizado. 

A distribuição de massa molar de um polímero é um dos fatores 

mais importantes relacionado a sua aplicação porque afeta suas 

propriedades mecânicas, reológicas e térmicas. No entanto, apesar de a 

modelagem ser uma ferramenta muito útil para este fim, poucos são os 

modelos que descrevem a distribuição de massa molar nas polimerizações 

em miniemulsão. O modelo de Capeletto (2015) considera a formação de 

nanocápsulas e prevê a cinética e a distribuição de massa molar em 

sistemas de polimerização em miniemulsão com iniciadores 

organossolúveis, validado com dados experimentais da polimerização de 

MMA e estireno com grandes quantidades de coestabilizador. Segundo 

seu modelo, o aumento da temperatura e da concentração de iniciador 

levam ao aumento da velocidade de reação e à diminuição das massas 

molares. Já o aumento do tamanho das partículas diminui tanto a cinética 
quanto a massa molar, até o diâmetro-limite a partir do qual a 

polimerização passa a se comportar como bulk. 

Aldana-García, Palacios e Vivaldo-Lima (2005) desenvolveram 

um modelo que prediz a conversão e a massa molar média da 

polimerização em emulsão de estireno, usando aquecimento por micro-
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ondas. Para descrever o efeito micro-ondas, considerou-se um segundo 

iniciador hipotético, cuja concentração é dada pela intensidade da 

irradiação MO, e cujo coeficiente cinético da taxa de decomposição é 

relacionado à razão entre a concentração de monômero e a taxa da 

irradiação absorvida. 

Gao e Wu (2005) desenvolveram um modelo capaz de calcular o 

tamanho de partícula na polimerização em emulsão e em microemulsão 

de estireno com iniciador KPS, a 70 ºC, sob MO. Além disso, o modelo 

conseguiu predizer a dependência da concentração de monômero com o 

número final de partículas. 
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3 MODELO PROPOSTO 

 

Este capítulo apresenta o modelo desenvolvido, com suas 

hipóteses e equações, tanto para a conversão quanto para a massa molar. 

Primeiramente, apresentam-se as hipóteses e limitações em torno das 

quais se construiu o modelo. Em seguida é apresentado o mecanismo 

cinético, o balanço material dos compostos do sistema e o balanço 

populacional de partículas. Na sequência, são apresentadas as equações 

utilizadas para calcular a partição do monômero e do iniciador entre as 

fases, a formação de nanocápsulas, os efeitos difusivos e o fluxo de 

radicais entre as fases. Por fim, apresentam-se os balanços dos radicais e 

das cadeias inativas para a fase polimérica utilizados com a Técnica dos 

Momentos para calcular as massas molares médias. 

 

3.1 CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

O modelo matemático desenvolvido neste trabalho se refere a um 

sistema de polimerização em miniemulsão via radicais livres em batelada 

utilizando iniciador organossolúvel. Ele se baseia no modelo proposto por 

Costa et al. (2013). As reações simuladas compreendem as substâncias 

iniciais: monômero metacrilato de metila (MMA), iniciador 2,2’-azobis-

isobutironitrila (AIBN) (organossolúvel), coestabilizador (CE) Crodamol 

GTCC, e água destilada. 

Para validar o modelo, foram utilizados os resultados 

experimentais apresentados por Alves (2015), que possui dados da 

conversão, da distribuição da massa molar e da morfologia das partículas 

para reações de MMA com AIBN a diferentes concentrações, para 

aquecimento convencional (CH) e por micro-ondas (MO). 

O modelo possui as seguintes limitações: 

i) Sistema isotérmico. 

ii) Gotas e partículas esféricas. 

iii) Inicialmente, as gotas possuem apenas uma fase, e todas têm a 

mesma composição. 

iv) O único mecanismo de nucleação presente é o das gotas. A 

quantidade de surfactante utilizada nos experimentos foi 

selecionada para evitar a formação de micelas. Além disso, o uso 
de iniciadores organossolúveis desfavorece a nucleação 

homogênea (LANDFESTER, 2003). 
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v) Não há mecanismos desestabilizadores, como coalescência e 

degradação difusional, sendo o número de partículas constante 

durante a polimerização. Assim, o número final de partículas é 

igual ao número inicial de gotas. 

vi) Não há distribuição de tamanho de partículas, sendo todas do 

mesmo tamanho. Dessa maneira, o modelo se aplica a distribuições 

estreitas e unimodais. O índice de polidispersão (PDI) obtido 

experimentalmente foi de 0,1 a 0,2, caracterizando distribuições 

moderadas (ALVES, 2015). 

vii) A transferência entre as fases aquosa e orgânica ocorre apenas para 

os radicais. Além disso, apenas os radicais monoméricos e de 

iniciador podem sair das partículas, já que os poliméricos 

apresentam hidrofobicidade elevada (AUTRAN; DE LA CAL; 

ASUA, 2007). 

viii) Inicialmente, há partição entre as fases orgânica e aquosa somente 

para monômero e iniciador. Assim, todo o coestabilizador se 

encontra nas partículas. 

ix) Não há iniciação térmica do monômero. Para o caso do MMA, a 

decomposição térmica é expressiva a partir de 100 ºC (NISING et 

al., 2005). 

x) Não há transferência de cadeia para polímero, porque para o 

PMMA ela pode ser desprezada (ODIAN, 2004). 

xi) O único mecanismo de terminação considerado para as cadeias 

poliméricas é por desproporcionamento, predominante na 

polimerização do MMA (YOUNG; LOVELL, 1991). 

xii) Não ocorre despolimerização. 

xiii) O coestabilizador, por ser um triglicerídeo de ácidos graxos 

saturados, não sofre reação química. Da mesma maneira, não há 

reação com solvente, surfactante e oxigênio. Alves (2015) utilizou, 

nos experimentos, purga com nitrogênio, para diminuir o contato 

com oxigênio. 

xiv) Estado pseudoestacionário para os radicais, devido a sua alta 

reatividade. 

xv) A reatividade dos radicais poliméricos independe do grau de 

polimerização. A reatividade dos radicais monoméricos e de 

iniciador, por outro lado, é considerada diferente da reatividade dos 
radicais poliméricos, possuindo alguns coeficientes cinéticos 

maiores (SHANG; SHAN, 2012). 
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xvi) Para os balanços materiais, faz-se distinção da natureza do radical 

(polimérico, monomérico ou de iniciador) apenas na fase aquosa 

(AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007; COSTA et al., 2013; 

CAPELETTO, 2015). 

 

Apesar de a modelagem envolvendo micro-ondas poder conter as 

equações diferenciais parciais que comumente aparecem quando se lida 

com ondas eletromagnéticas (CURET et al., 2015; GULATI; ZHU; 

DATTA, 2016; WANG et al., 2017), este modelo avalia a hipótese de que 

a única influência das micro-ondas no sistema de polimerização é a 

modificação do coeficiente cinético de decomposição do iniciador, como 

proposto por Perreux e Loupy (2001). 

 

3.2 MECANISMO CINÉTICO 

 

O mecanismo cinético considerado é apresentado na Tabela 3.1, 

que possui reações envolvendo os três radicais considerados: poliméricos, 

monoméricos e de iniciador. Cada reação possui seu coeficiente cinético 

devidamente indicado. 

 
Tabela 3.1 – Mecanismo cinético considerado no modelo matemático. 

Iniciação química 
𝐼
    𝑘𝑑     
→    2 𝐼⦁ 

𝐼⦁ + 𝑀
    𝑘𝑖     
→   𝑃1⦁ 

Propagação dos radicais monoméricos 𝑀⦁ +𝑀
    𝑘𝑝𝑀     
→     𝑃2⦁ 

Propagação das cadeias poliméricas 𝑃𝑖⦁ + 𝑀
    𝑘𝑝     
→    𝑃𝑖+1⦁ 

Transferência de cadeia para monômero 𝑃𝑖⦁ + 𝑀
    𝑘𝑓𝑀     
→     𝛬𝑖 +𝑀⦁ 

Terminação por desproporcionamento 𝑃𝑖⦁ + 𝑃𝑗⦁
    𝑘𝑡𝑑     
→    𝛬𝑖 + 𝛬𝑗 

Terminação dos radicais unitários 

𝑀⦁ +𝑀⦁
    𝑘𝑡𝑀     
→     𝛬1 + 𝛬1 

𝑀⦁ + 𝐼⦁
    𝑘𝑡𝑀     
→     𝛬1 + 𝑅𝐼 

𝐼⦁ + 𝐼⦁
    𝑘𝑡𝐼     
→    𝑅𝐼 

𝑃𝑖⦁ + 𝑀⦁
    𝑘𝑡𝑀∗     
→     𝛬𝑖 + 𝛬1 

𝑃𝑖⦁ + 𝐼⦁
    𝑘𝑡𝐼∗     
→     𝛬𝑖 + 𝑅𝐼 

Fonte: autor (2017). 
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3.3 BALANÇOS MATERIAIS 

 

Para calcular a variação da quantidade dos compostos presentes no 

sistema, foram feitos balanços materiais de iniciador e de monômero; de 

radicais de iniciador, monoméricos e poliméricos, todos para a fase 

aquosa. Além disso, fez-se um balanço populacional para representar o 

número de partículas com 𝑛 radicais (𝑁𝑛). 

 

3.3.1 Iniciador 

 

O balanço material de iniciador (Equação 3.1) considera seu 

consumo quando ele se decompõe na fase orgânica e na fase aquosa. 

 
𝑑𝐼

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑 . ([𝐼]

𝑝. 𝑉𝑝 + [𝐼]𝑎𝑞 . 𝑉𝑎𝑞) 

 (3.1) 

Os sobrescritos p e aq se referem à fase polimérica e à aquosa, 

respectivamente. 𝐼 e [𝐼] representam, respectivamente, a quantidade de 

matéria e a concentração molar de iniciador; 𝑘𝑑 é o coeficiente cinético 

de decomposição do iniciador; e 𝑉 é o volume da fase. 

 

3.3.2 Monômero 

 

O monômero, assim como o iniciador, está presente nas duas fases, 

e seu balanço material (Equação 3.2) considera seu consumo devido à 

propagação na fase polimérica e na fase aquosa, e à reação de iniciação. 

 

𝑑𝑀

𝑑𝑡
= −

∑ (𝑛. 𝑁𝑛)
𝑛𝑚𝑎𝑥
𝑛=1

𝑁𝐴
. [𝑀]𝑝. 𝑘𝑝

𝑝

− (𝑘𝑖
𝑎𝑞
. [𝐼⦁]𝑎𝑞 + 𝑘𝑝𝑀

𝑎𝑞
. [𝑀⦁]𝑎𝑞

+ 𝑘𝑝
𝑎𝑞
. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞). [𝑀]𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 

 (3.2) 

em que [𝑀], [𝑀⦁], [𝐼⦁], [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁] representam as concentrações molares de 

monômero, radical monomérico, radical de iniciador e radical polimérico; 

𝑀 é a quantidade de matéria de monômero; 𝑛 é o número de radicais totais 

(de iniciador, monoméricos e poliméricos) em uma partícula, e 𝑛𝑚𝑎𝑥 

representa o número máximo de radicais admitidos em uma partícula; 𝑁𝑛 
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é o número de partículas com 𝑛 radicais; 𝑘𝑖 é o coeficiente cinético de 

iniciação, 𝑘𝑝, o de propagação, e 𝑘𝑝𝑀, o de propagação de radicais 

monoméricos; 𝑁𝐴 é o número de Avogadro. 

 

3.3.3 Radicais na fase aquosa 

 

No balanço material de monômero surgem como fatores as 

concentrações molares dos três radicais considerados na fase aquosa: de 

iniciador, monomérico e polimérico. 

O balanço dessas espécies químicas possui não só termos de reação 

(geração ou consumo devido a iniciação, propagação ou terminação), mas 

também termos referentes à transferência do composto entre as fases 

(entrada ou saída das partículas). 

O balanço para o radical de iniciador na fase aquosa (Equação 3.3) 

considera sua taxa de decomposição na fase aquosa; decomposição na 

fase orgânica com imediata saída dos dois radicais ou de apenas um 

radical; os demais termos representam a entrada da espécie em uma 

partícula, e seu consumo pela reação de iniciação, terminação com 

radicais monoméricos e com radicais poliméricos. 

 

𝑑𝐼⦁𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 2. 𝑓. 𝑘𝑑. [𝐼]

𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 + 2 ∑
𝑘𝑑0(𝑛). 𝑁𝑛
𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

+ ∑
𝑘𝑑1(𝑛). 𝑁𝑛
𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

− ∑
𝑘𝑎𝐼(𝑛). 𝑁𝑛. [𝐼⦁]

𝑎𝑞

𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

− (𝑘𝑖
𝑎𝑞
. [𝑀]𝑎𝑞 + 2. 𝑘𝑡𝐼

𝑎𝑞
. [𝐼⦁]𝑎𝑞 + 𝑘𝑡𝑀

𝑎𝑞
. [𝑀⦁]𝑎𝑞

+ 𝑘𝑡𝐼∗
𝑎𝑞
. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞). [𝐼⦁]𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 

 (3.3) 

em que 𝑓 é o fator de eficiência da taxa de decomposição do iniciador; 

𝑘𝑎𝐼(𝑛) é o coeficiente cinético de entrada de radicais de iniciador em uma 

partícula com 𝑛 radicais, e 𝑘𝑡𝑀
𝑎𝑞

, o de terminação entre um radical 

monomérico e um monomérico ou de iniciador. 

𝑘𝑡𝐼∗
𝑎𝑞

 é o coeficiente cinético de terminação entre um radical de 

iniciador e um polimérico, e é dado pela média geométrica dos 

coeficientes de terminação entre radicais de iniciadores (𝑘𝑡𝐼) e entre 

radicais poliméricos (𝑘𝑡) (Equação 3.4). 
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𝑘𝑡𝐼∗
𝑎𝑞
= √𝑘𝑡𝐼

𝑎𝑞
. 𝑘𝑡
𝑎𝑞

 (3.4) 

𝑘𝑑0(𝑛) é o coeficiente cinético de formação de um par de radicais 

de iniciador nas partículas com 𝑛 radicais, seguido de sua saída imediata; 

𝑘𝑑1(𝑛) é o coeficiente cinético de formação de radicais de iniciador 

unitários nas partículas com 𝑛 radicais; também se define 𝑘𝑑2(𝑛), o 

coeficiente cinético de formação de um par de radicais de iniciador nas 

partículas com 𝑛 radicais, dados pelas Equações de 3.5 a 3.7. 

 

𝑘𝑑0(𝑛) = 𝑓. 𝑘𝑑 . ([𝐼]
𝑝. 𝑣𝑝. 𝑁𝐴). 𝑃𝐼(𝑛)

2 (3.5) 

𝑘𝑑1(𝑛) = 𝑓. 𝑘𝑑 . ([𝐼]
𝑝. 𝑣𝑝. 𝑁𝐴). 2. 𝑃𝐼(𝑛). (1 − 𝑃𝐼(𝑛)) (3.6) 

𝑘𝑑2(𝑛) = 𝑓. 𝑘𝑑 . ([𝐼]
𝑝. 𝑣𝑝. 𝑁𝐴). (1 − 𝑃𝐼(𝑛))

2
 (3.7) 

sendo 𝑣𝑝 o volume da partícula polimérica, e 𝑃𝐼(𝑛) a probabilidade de o 

radical de iniciador sair de uma partícula com 𝑛 radicais antes de se 

propagar ou terminar. Essa probabilidade é calculada pela razão entre a 

taxa de saída dos radicais da partícula e a de geração de radicais dentro 

da partícula (Equação 3.8). 

 

𝑃𝐼(𝑛) =
𝑡𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝑡𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑔𝑒𝑟𝑎çã𝑜
=

𝑘𝑠𝐼(𝑛)

2. 𝑓. 𝑘𝑑 . [𝐼]𝑝. 𝑣𝑝. 𝑁𝐴
 

 (3.8) 

sendo 𝑘𝑠𝐼(𝑛) o coeficiente cinético de saída de radicais de iniciador de 

uma partícula com 𝑛 radicais. 

No balanço material para os radicais monoméricos (Equação 3.9), 

a única contribuição positiva para sua quantidade de matéria é sua entrada 

na fase aquosa (saída das partículas); os outros termos tendem a diminuir 

essa quantidade pela entrada nas partículas, propagação dos radicais 

monoméricos, ou sua terminação (com radicais monoméricos, de 

iniciador ou poliméricos). 
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𝑑𝑀⦁𝑎𝑞

𝑑𝑡
= ∑

𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛. 𝑁𝑛
𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

− ∑
𝑘𝑎𝑀(𝑛). 𝑁𝑛. [𝑀⦁]

𝑎𝑞

𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

− (𝑘𝑝𝑀
𝑎𝑞
. [𝑀]𝑎𝑞 + 2. 𝑘𝑡𝑀

𝑎𝑞
. [𝑀⦁]𝑎𝑞 + 𝑘𝑡𝑀

𝑎𝑞
. [𝐼⦁]𝑎𝑞

+ 𝑘𝑡𝑀∗
𝑎𝑞
. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞). [𝑀⦁]𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 

 (3.9) 

em que 𝑘𝑠𝑀(𝑛) é o coeficiente cinético de saída de radicais monoméricos 

de uma partícula com 𝑛 radicais, e 𝑘𝑎𝑀(𝑛), o de entrada de radicais 

monoméricos em uma partícula com 𝑛 radicais. 

Analogamente à Equação 3.4, a Equação 3.10 define o coeficiente 

cinético de terminação entre um radical monomérico e um polimérico 

como uma média geométrica: 

 

𝑘𝑡𝑀∗
𝑎𝑞
= √𝑘𝑡𝑀

𝑎𝑞
. 𝑘𝑡
𝑎𝑞

 (3.10) 

O balanço de radicais poliméricos na fase aquosa (Equação 3.11) 

considera sua geração pelas reações de iniciação e de propagação de 

radicais monoméricos; sua entrada nas partículas; e seu consumo pelas 

reações de terminação com radicais de iniciador, monoméricos ou outros 

poliméricos. Da hipótese vii, radicais poliméricos não podem sair das 

partículas (são altamente hidrofóbicos). 

 
𝑑𝑃𝑡𝑜𝑡⦁

𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘𝑖

𝑎𝑞
. [𝐼⦁]𝑎𝑞. [𝑀]𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 + 𝑘𝑝𝑀

𝑎𝑞
. [𝑀⦁]𝑎𝑞. [𝑀]𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞

− ∑
𝑘𝑎 . 𝑁𝑛. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞

𝑁𝐴

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=0

− (𝑘𝑡𝐼∗
𝑎𝑞
. [𝐼⦁]𝑎𝑞 + 𝑘𝑡𝑀∗

𝑎𝑞
. [𝑀⦁]𝑎𝑞

+ 2. 𝑘𝑡
𝑎𝑞
. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞). [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑉𝑎𝑞 

 (3.11) 

sendo 𝑘𝑎 o coeficiente cinético de entrada de radicais poliméricos em uma 

partícula. 
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3.3.4 Balanço populacional 

 

Nos balanços materiais anteriores, aparece o fator 𝑁𝑛, que 

representa o número de partículas com 𝑛 radicais. Para obter o valor dessa 

variável, foi usado um balanço populacional, que relaciona 𝑁𝑛 a 𝑁𝑛−1, 
𝑁𝑛−2, 𝑁𝑛+1 e 𝑁𝑛+2, para 2 ≤ 𝑛 ≤ (𝑛𝑚𝑎𝑥 − 2). 

Assim, o balanço populacional aqui descrito e baseado no 

apresentado por Autran, de la Cal e Asua (2007) considera todos os 

eventos que modificam o número de radicais dentro da partícula, que são: 

i) entrada de radicais de iniciador; ii) entrada de radicais monoméricos; 

iii) entrada de radicais poliméricos; iv) saída de radicais monoméricos; v) 

geração de um par de radicais de iniciador; vi) geração de um radical 

isolado; vii) terminação. 

 
𝑑𝑁𝑛
𝑑𝑡

= 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]

𝑎𝑞 . 𝑁𝑛 

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 . 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]

𝑎𝑞. 𝑁𝑛 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑁𝑛 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). (𝑛 + 1).𝑁𝑛+1 − 𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛. 𝑁𝑛 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). 𝑁𝑛−2 − 𝑘𝑑2(𝑛). 𝑁𝑛 

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑑1(𝑛). 𝑁𝑛 

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. (𝑛 + 2). (𝑛 + 1).𝑁𝑛+2 −

𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑛. (𝑛 − 1).𝑁𝑛 

 (3.12) 

 

Por fim, com o sistema de EDOs resolvido, calcula-se a conversão 

𝑋 de monômero: 

 

𝑋(𝑡) =
𝑀0 −𝑀(𝑡)

𝑀0
 

 (3.13) 

sendo 𝑀0 a quantidade de matéria inicial de monômero. 
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3.4 PARTIÇÃO 

 

O modelo considera que o monômero e o iniciador estão presentes 

na fase aquosa e na polimérica. Para calcular essa partição, usou-se uma 

simplificação do algoritmo iterativo proposto por Omi et al. (1985 apud 

GUGLIOTTA et al., 1995), com coeficientes de partição entre fases 

obtidos na literatura. 

O coeficiente de partição do monômero entre as fases aquosa e 

polimérica (𝐾𝑀𝑤𝑝) é definido pela Equação 3.14. 

 

𝐾𝑀𝑤𝑝 =
[𝑀]𝑝

[𝑀]𝑎𝑞
=
𝜑𝑀
𝑝

𝜑𝑀
𝑎𝑞 

 (3.14) 

em que [𝑀] e 𝜑𝑀 representam a concentração e a fração volumétrica do 

monômero, e os sobrescritos 𝑝 e 𝑎𝑞, as fases polimérica e aquosa, 

respectivamente. 

Além disso, a quantidade de matéria de monômero no sistema é 

simplesmente a sua soma em cada fase: 

 

𝑀 = 𝑀𝑝 +𝑀𝑎𝑞 = 𝑉𝑝. [𝑀]𝑝 + 𝑉𝑎𝑞 . [𝑀]𝑎𝑞 (3.15) 

Manipulando-se as Equações 3.14 e 3.15, obtêm-se as expressões 

para as concentrações molares de monômero nas diferentes fases: 

 

[𝑀]𝑎𝑞 =
𝑀

𝑉𝑝. 𝐾𝑀𝑤𝑝 + 𝑉𝑎𝑞
 

 (3.16) 

[𝑀]𝑝 = [𝑀]𝑎𝑞 . 𝐾𝑀𝑤𝑝 (3.17) 
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O volume ocupado pelo monômero em cada fase é então calculado 

por: 

 

𝑉𝑀
𝑎𝑞
= 𝑉𝑎𝑞. [𝑀]𝑎𝑞.

𝑀𝑀𝑀
𝜌𝑀

 

 (3.18) 

𝑉𝑀
𝑝
= 𝑉𝑝. [𝑀]𝑝.

𝑀𝑀𝑀
𝜌𝑀

 

 (3.19) 

sendo 𝜌𝑀 a massa específica e 𝑀𝑀𝑀 a massa molar do monômero. 

Assumindo-se que o volume de uma fase é dado pela soma dos 

volumes de seus componentes, ele pode ser calculado pelas Equações 

3.20 e 3.21 para as duas fases. Para a fase aquosa, considerou-se apenas 

a contribuição volumétrica da água (𝑊) e do monômero (𝑀); para a 

polimérica, há monômero, polímero (𝑃) e coestabilizador (𝐶𝐸). O volume 

do iniciador é desconsiderado, devido a sua baixa fração mássica no 

sistema. 

 

𝑉𝑖+1
𝑎𝑞
= 𝑉𝑀,𝑖

𝑎𝑞
+ 𝑉𝑊

𝑎𝑞
 (3.20) 

𝑉𝑖+1
𝑝
= 𝑉𝑀,𝑖

𝑝
+ 𝑉𝑃

𝑝
+ 𝑉𝐶𝐸

𝑝
 (3.21) 

em que 𝑖 representa o número da iteração. 

O processo iterativo está representado na Figura 3.1 e ocorre até 

que o erro calculado para cada fase seja menor que o erro máximo 

estipulado. O erro foi definido como a diferença absoluta entre o volume 

calculado na iteração 𝑖 e o calculado na iteração (𝑖 − 1). O erro máximo 

foi estipulado como (10−6. 𝑉𝑝) e (10−6. 𝑉𝑎𝑞). 
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Figura 3.1 – Fluxograma do processo iterativo para o cálculo da partição do 

monômero entre as fases polimérica e aquosa. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Após a convergência, usam-se os volumes encontrados para cada 

fase no cálculo da partição do iniciador, utilizando-se as Equações 3.22 e 

3.23, análogas às equações deduzidas para o monômero. 
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[𝐼]𝑎𝑞 =
𝐼

𝑉𝑝. 𝐾𝐼𝑤𝑝 + 𝑉
𝑎𝑞

 

 (3.22) 

[𝐼]𝑝 = [𝐼]𝑎𝑞. 𝐾𝐼𝑤𝑝 (3.23) 

em que 𝐾𝐼𝑤𝑝 é o coeficiente de partição do iniciador entre as fases aquosa 

e polimérica. 

 

3.5 NANOCÁPSULAS 

 

O modelo considera a formação de nanocápsulas durante a 

polimerização, devido à alta fração de coestabilizador dos experimentos 

utilizados para validar o modelo (aproximadamente 1:1 g CE / g MMA). 

A Figura 3.2 apresenta a morfologia das partículas de PMMA obtidas por 

Alves (2015) para a reação CH2 (aquecimento convencional, com 0,47% 

mol AIBN / mol MMA), mostrando a estrutura de nanocápsulas, com uma 

casca rica em polímero e um núcleo rico em coestabilizador. 

 
Figura 3.2 – Morfologia das partículas de PMMA para a reação CH2. 

 
Fonte: Alves (2015). 

 

Se essa segregação de fases não for considerada no modelo e o 
coestabilizador ficar igualmente distribuído no interior da partícula ao 

longo de toda a reação, ele atuará como plastificante do polímero, 

atrasando o início dos efeitos gel e vítreo, ou mesmo impedindo sua 
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ocorrência, o que afeta a cinética da polimerização e a massa molar do 

produto. 

Para simular a formação de nanocápsulas, usaram-se as equações 

propostas por Capeletto (2015), que descrevem a saída do coestabilizador 

da fase rica em polímero ao longo de determinado intervalo da reação, no 

qual o coestabilizador passa de completamente distribuído na partícula 

para completamente separado no núcleo. As seguintes hipóteses foram 

assumidas: 

• Não ocorre polimerização no núcleo, somente na casca. 

• O coestabilizador está igualmente distribuído na fase orgânica 

(coestabilizador, monômero e polímero) até o momento do início 

da nucleação da fase óleo, que ocorre no valor de conversão 𝑋𝑎. 

• A partir de 𝑋𝑎, o coestabilizador começa a migrar da fase 

polimérica (casca, 𝑐) para a fase óleo (núcleo, 𝑛), até a conversão 

𝑋𝑏, a partir da qual não há mais coestabilizador na casca. A Figura 

3.3 ilustra essa migração, com o gradual aumento do núcleo, de 

raio final 𝑅𝑏. 

• O monômero se distribui igualmente em ambas as fases, ou seja, 

𝜑𝑀
𝑛 = 𝜑𝑀

𝑐 . 

• Em nenhum momento há polímero ou iniciador na fase óleo, ou 

seja, 𝜑𝑃
𝑛 = 0 e 𝜑𝐼

𝑛 = 0. 

 

Matematicamente, a separação de fases pode ser expressa como 

uma variação das frações volumétricas de monômero, polímero e 

coestabilizador na casca, redefinidas conforme as Equações de 3.24 a 

3.26. 

 

𝜑𝐶𝐸
𝑐 = 𝜑𝐶𝐸

𝑝
.
𝑋𝑏 − 𝑋

𝑋𝑏 − 𝑋𝑎
;  𝑋𝑎 ≤ 𝑋 ≤ 𝑋𝑏 

 (3.24) 

𝜑𝐶𝐸
𝑐 = 0; 𝑋𝑏 < 𝑋 (3.25) 

𝜑𝑃
𝑐 = 1 − 𝜑𝑀

𝑐 − 𝜑𝐶𝐸
𝑐  (3.26) 

em que 𝑋 é a conversão de monômero. 
 



72 

 

Figura 3.3 – Esquema da segregação de fases no interior da partícula polimérica. 

 
Fonte: Capeletto (2015). 

 

3.6 EFEITOS DIFUSIVOS 

 

O modelo considera a diminuição das taxas de propagação e de 

terminação na fase polimérica pelos efeitos difusivos, cujas correlações 

se baseiam no volume livre da fase polimérica. 

A fração de volume livre (𝑉𝑓) pode ser definida como o espaço 

existente no meio que não é ocupado por moléculas, e pode representar 

bem as resistências à difusão. Ele é afetado pela temperatura, viscosidade 

e densidade do meio reacional (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). 

A fase polimérica apresenta os componentes monômero, polímero 

e coestabilizador, cujas propriedades são utilizadas para o cálculo do 

volume livre (Equação 3.27), baseando-se na equação apresentada por 

Wang e Zhu (2003). 

 

𝑉𝑓 = [0,025 + 𝛼𝑃. (𝑇 − 𝑇𝑔𝑃)]. 𝜑𝑃 + [0,025 + 𝛼𝑀. (𝑇 − 𝑇𝑔𝑀)]. 𝜑𝑀 +

[0,025 + 𝛼𝐶𝐸 . (𝑇 − 𝑇𝑓𝐶𝐸)]. 𝜑𝐶𝐸 (3.27) 

em que 𝑇 é a temperatura do meio reacional, 𝑇𝑔𝑃 e 𝑇𝑔𝑀 são as 

temperaturas de transição vítrea do polímero e do monômero, e 𝑇𝑓𝐶𝐸 é a 

temperatura de fusão do coestabilizador; 𝛼 e 𝜑 representam o coeficiente 

de expansão térmica e a fração volumétrica, e os subscritos 𝑃, 𝑀 e 𝐶𝐸 

indicam polímero, monômero e coestabilizador. 

 

3.6.1 Efeito gel 

 

Para representar a diminuição da taxa de terminação devido ao 

efeito gel, multiplicou-se o coeficiente dessa taxa inicial por um fator, 𝑔𝑡, 
que varia de 0 a 1 (Equação 3.28). 
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𝑘𝑡
𝑝
= 𝑘𝑡0

𝑝
. 𝑔𝑡 (3.28) 

Esse fator é calculado pela correlação apresentada por Ross e 

Laurence (1977 apud SCHMIDT; RAY, 1981): 

 

𝑔𝑡 = 0,10575. exp[17,15. 𝑉𝑓 − 0,01715. (𝑇 − 273,15)], se  𝑉𝑓 >

𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡; 

𝑔𝑡 = 2,3. 10−6. exp(75. 𝑉𝑓), se 𝑉𝑓 ≤ 𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡 (3.29) 

sendo 𝑇 em Kelvin, e 𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡 o volume livre crítico, dado por: 

 

𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡 = 0,1856 − 2,965. 10
−4. (𝑇 − 273,15) (3.30) 

 

3.6.2 Efeito vítreo 

 

A representação da diminuição da taxa de propagação pelo efeito 

vítreo é análoga à do efeito gel, como mostra a Equação 3.31. 

 

𝑘𝑝
𝑝
= 𝑘𝑝0

𝑝
. 𝑔𝑝 (3.31) 

em que 𝑔𝑝 é dado pela correlação de Ross e Laurence (1977 apud 

SCHMIDT; RAY, 1981): 

 

𝑔𝑝 = 1, se 𝑉𝑓 > 0,05 

𝑔𝑝 = 0,71. 10−4. exp(171,53. 𝑉𝑓), se 𝑉𝑓 ≤ 0,05 (3.32) 

 

3.7 FLUXO DE RADICAIS ENTRE AS FASES 

 

Para obter o valor dos coeficientes cinéticos de entrada e saída dos 

radicais unitários das partículas, Asua (2003) e Autran, de la Cal e Asua 

(2007) propuseram as equações descritas nesta seção, obtidas a partir do 

balanço desses radicais nas partículas poliméricas considerando suas 

resistências à difusão. 

Os coeficientes das taxas de entrada de radicais de iniciador e 

monomérico, para partículas com 𝑛 radicais, são dados pelas Equações 

3.33 e 3.34, enquanto para a saída usam-se as Equações 3.35 e 3.36. 

 

𝑘𝑎𝐼(𝑛) = 𝜆𝐼(𝑛). 𝑁𝐴 (3.33) 
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𝑘𝑎𝑀(𝑛) = 𝜆𝑀(𝑛). 𝑁𝐴 (3.34) 

𝑘𝑠𝐼(𝑛) =
𝜆𝐼(𝑛). 𝛾𝐼 . 𝑁𝐴

𝜂𝐼(𝑛). 𝐾𝑅𝐼𝑤𝑝
 

 (3.35) 

𝑘𝑠𝑀(𝑛) =
𝜆𝑀(𝑛). 𝛾𝑀 . 𝑁𝐴

𝜂𝑀(𝑛). 𝐾𝑀𝑤𝑝
 

 (3.36) 

sendo 𝐾𝑅𝐼𝑤𝑝 o coeficiente de partição do radical de iniciador entre as fases 

aquosa e polimérica. Os parâmetros 𝜆, 𝜂, 𝛾 são definidos pelas Equações 

de 3.37 a 3.42. 

 

𝜆𝐼(𝑛) =
4. 𝜋. 𝐷𝐼𝑤. 𝑟𝑝

1 +
𝐷𝐼𝑤 . 𝛿
𝐷𝐼ℎ. 𝑟𝑝

+
𝐷𝐼𝑤

𝐷𝐼𝑝. 𝐾𝑅𝐼𝑤𝑝. (𝑟𝑝. √𝜂𝐼(𝑛). 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑟𝑝. √𝜂𝐼(𝑛)) − 1)

 

 (3.37) 

𝜆𝑀(𝑛) =
4. 𝜋. 𝐷𝑀𝑤 . 𝑟𝑝

1 +
𝐷𝑀𝑤 . 𝛿
𝐷𝑀ℎ. 𝑟𝑝

+
𝐷𝑀𝑤

𝐷𝑀𝑝. 𝐾𝑀𝑤𝑝. (𝑟𝑝. √𝜂𝑀(𝑛). 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑟𝑝. √𝜂𝑀(𝑛)) − 1)

 

 (3.38) 

𝜂𝐼(𝑛) = (𝑘𝑖 . [𝑀]
𝑝 +

2. 𝑘𝑡𝐼 + 𝑘𝑡𝐼∗. 𝑛

𝑣𝑝. 𝑁𝐴
) .
1

𝐷𝐼𝑝
 

 (3.39) 

𝜂𝑀(𝑛) = (𝑘𝑝𝑀 . [𝑀]
𝑝 +

𝑘𝑡𝑀∗. 𝑛

𝑣𝑝. 𝑁𝐴
) .

1

𝐷𝑀𝑝
 

 (3.40) 

𝛾𝐼 =
2. 𝑓. 𝑘𝑑 . [𝐼]

𝑝

𝐷𝐼𝑝
 

 (3.41) 
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𝛾𝑀 =
𝑘𝑓𝑀. [𝑀]

𝑝

𝑣𝑝. 𝑁𝐴. 𝐷𝑀𝑝
 

 (3.42) 

em que 𝑟𝑝 é o raio das partículas poliméricas, 𝛿 é a espessura da camada 

de surfactante na superfície da partícula, e 𝐷𝑗ℎ, 𝐷𝑗𝑝 e 𝐷𝑗𝑤 são as 

difusividades do radical na camada de surfactante, na fase polimérica e 

na fase aquosa, respectivamente. 

 

3.8 MASSA MOLAR 

 

Para calcular a massa molar média do polímero, usou-se a Técnica 

dos Momentos aplicada ao balanço material dos radicais totais e das 

cadeias inativas para a fase orgânica, apresentadas nesta seção. O 

Apêndice apresenta o desenvolvimento dessas equações. 

Diferentemente do balanço dos radicais poliméricos na fase 

aquosa, para o cálculo da massa molar é necessário discriminar os radicais 

por comprimento (𝑖) e por quantidade de radicais (𝑛) presentes na mesma 

partícula, já que o comprimento da cadeia está diretamente ligado a sua 

massa (e consequentemente à do polímero final), e o número de radicais 

presentes na mesma partícula influencia as taxas de entrada e saída de 

radicais das partículas. Assim, cada radical polimérico é representado por 

𝑃𝑖
𝑛⦁. 

 

3.8.1 Balanço de radicais poliméricos 

 

No balanço dos radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁ na fase polimérica, devem ser 

considerados todos os fenômenos que causam a variação de sua 

quantidade no volume de controle (partícula), como a transformação de 

uma espécie não radicalar em radical, e vice-versa. Além disso, como 

cada radical é descrito por dois índices, 𝑖 e 𝑛, obtém-se um radical 

diferente sempre que qualquer um desses índices varia. 

Dessa maneira, distinguem-se duas classes de eventos. A primeira, 

dos efeitos diretos, inclui os que envolvem o próprio radical avaliado, 

aumentando ou diminuindo sua quantidade na partícula, seja por 
propagação, transferência de cadeia para monômero, decomposição de 

iniciador, terminação, entrada na partícula ou saída dela. A segunda classe 

considera os fenômenos que variam o número 𝑛 de radicais da partícula 

ao gerar ou consumir radicais diferentes daquele considerado no balanço: 

entrada, saída, geração (pela decomposição de iniciador) e terminação de 
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radicais; são os eventos indiretos, já que eles afetam a quantidade de 𝑃𝑖
𝑛⦁ 

mesmo agindo sobre um 𝑃𝑗
𝑛⦁. 

As Equações 3.43 e 3.44 referem-se ao balanço de radicais 𝑃1
𝑛⦁ e 

𝑃i
𝑛⦁, 𝑖 > 1. 

 

𝑑𝑃1
𝑛⦁

𝑑𝑡
= − 𝑘𝑝

𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃1

𝑛⦁ + 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃1

𝑛 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 . (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑘𝑎. [𝑃1⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑃1
𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).
1

𝑁𝑛+1
. 𝑃1
𝑛+1⦁∑𝑃𝑗

𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).∑𝑃𝑗
𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

 

−𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
. 𝑃1
𝑛⦁.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (𝑃1
𝑛−2⦁ + 2.𝑁𝑛−2) − 𝑘𝑑2(𝑛). 𝑃1

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑃1
𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) − 𝑘𝑑1(𝑛). 𝑃1

𝑛⦁ 

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃1
𝑛+2⦁. (

1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) .(
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃1
𝑛⦁.

1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

 (3.43) 
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𝑑𝑃𝑖
𝑛⦁

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁ − 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖

𝑛⦁ − 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ + 𝑘𝑎. [𝑃𝑖⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑃𝑖
𝑛⦁ 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).
1

𝑁𝑛+1
. 𝑃𝑖
𝑛+1⦁.∑𝑃𝑗

𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). 𝑃𝑖
𝑛−2⦁ − 𝑘𝑑2(𝑛). 𝑃𝑖

𝑛⦁ + 𝑘𝑑1(𝑛−1). 𝑃𝑖
𝑛−1⦁ − 𝑘𝑑1(𝑛). 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. (

1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) .(
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.

1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

 (3.44) 

O momento de ordem 𝑘 dos radicais é definido por: 

 

𝜇𝑘
𝑛 =∑𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (3.45) 
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Assim, com as equações do balanço de radicais na fase polimérica, 

obtém-se a soma dos infinitos balanços de radicais; após a manipulação 

dos somatórios, geram-se os momentos de ordem 𝑘: 

 

𝑑𝜇𝑘
𝑛

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝

𝑝
. [𝑀]𝑝.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁

∞

𝑖=2

− 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇0

𝑛 − 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇𝑘

𝑛−1) − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 + 𝜇𝑘

𝑛−1) − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇𝑘

𝑛−1) − 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). 𝜇0
𝑛+1. (

𝜇𝑘
𝑛+1

𝑁𝑛+1
− 1) − 𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝜇0

𝑛.
𝜇𝑘
𝑛

𝑁𝑛
 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2. 𝑁𝑛−2 + 𝜇𝑘
𝑛−2) − 𝑘𝑑2(𝑛). 𝜇𝑘

𝑛 

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 + 𝜇𝑘
𝑛−1) − 𝑘𝑑1(𝑛). 𝜇𝑘

𝑛 

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝜇𝑘
𝑛+2. (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 1) . (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 2) 

−
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝜇𝑘
𝑛.
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1) 

 (3.46) 

Geralmente, os três primeiros momentos são utilizados para 

calcular as massas molares médias do polímero (RAY, 1972). Admitindo-

se estado pseudoestacionário para os radicais (hipótese xiv), o sistema de 

equações dos momentos resultante contém apenas equações algébricas 

(Equações de 3.47 a 3.49) para cada população de partículas. 
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𝜇0
𝑛 = [𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]

𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇0
𝑛−1)

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇0

𝑛−1)

+ 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 + 𝜇0

𝑛−1)

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). 𝜇0
𝑛+1. (

𝜇0
𝑛+1

𝑁𝑛+1
− 1)

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2.𝑁𝑛−2 + 𝜇0
𝑛−2)

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 + 𝜇0
𝑛−1)

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝜇0
𝑛+2. (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 1) . (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 2)] 

. [ 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞 + 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]

𝑎𝑞 + 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 + 𝑘𝑠𝑀(𝑛).

𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
+ 𝑘𝑑2(𝑛)

+ 𝑘𝑑1(𝑛) +
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
.
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

−1

 

 (3.47) 
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𝜇1
𝑛 = [𝑘𝑝

𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇0

𝑛 + 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇0

𝑛 + 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇1

𝑛−1)

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇1

𝑛−1)

+ 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇1

𝑛−1)

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). 𝜇0
𝑛+1. (

𝜇1
𝑛+1

𝑁𝑛+1
− 1)

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2.𝑁𝑛−2 + 𝜇1
𝑛−2)

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 + 𝜇1
𝑛−1)

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝜇1
𝑛+2. (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 1) . (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 2)] 

. [𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝 + 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]

𝑎𝑞 + 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 + 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛).
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
+ 𝑘𝑑2(𝑛) + 𝑘𝑑1(𝑛)

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
.
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

−1

 

 (3.48) 
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𝜇2
𝑛 = [2. 𝑘𝑝

𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇1

𝑛 + 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇0

𝑛 + 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝜇0

𝑛

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇2

𝑛−1)

+ 𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 + 𝜇2

𝑛−1)

+ 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 + 𝜇2

𝑛−1)

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). 𝜇0
𝑛+1. (

𝜇2
𝑛+1

𝑁𝑛+1
− 1)

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2.𝑁𝑛−2 + 𝜇2
𝑛−2)

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 + 𝜇2
𝑛−1)

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝜇2
𝑛+2. (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 1) . (

𝜇0
𝑛+2

𝑁𝑛+2
− 2)] 

. [𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝 + 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]

𝑎𝑞 + 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 + 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛).
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
+ 𝑘𝑑2(𝑛) + 𝑘𝑑1(𝑛)

+
𝑘𝑡
𝑝

2.𝑁𝐴. 𝑣𝑝
.
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

−1

 

 (3.49) 

 

3.8.2 Balanço de cadeias inativas 

 

Uma cadeia inativa 𝛬𝑖
𝑛 pode ser gerada ou consumida por eventos 

diretos ou indiretos, tal que todos os fenômenos que mudam a quantidade 

de radicais da partícula também devem estar presentes no balanço das 

cadeias inativas. No entanto, como se deseja saber a massa molar média 

do sistema como um todo e não de cada população de partículas, e como 

o fator 𝛬𝑖
𝑛 não surge no balanço de radicais, não se faz necessária a 

discriminação das cadeias inativas por população de partículas, somente 

por comprimento. Assim, cada cadeia inativa pode ser expressa por 𝛬𝑖 e 

todos os eventos indiretos se anulam. 
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Portanto, o balanço de cadeias inativas inclui apenas os eventos 

diretos de transferência de cadeia para monômero e terminação de 

radicais: 

 

𝑑𝛬𝑖
𝑑𝑡
= 𝑘𝑓𝑀

𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝑃𝑖

𝑛⦁

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝑃𝑖

𝑛⦁. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (3.50) 

Os momentos das cadeias inativas são definidos pela Equação 

3.51, que é usada para gerar o balanço dos momentos das cadeias inativas 

(Equação 3.52). 

 

𝜆𝑘 =∑𝑖𝑘 . 𝛬𝑖

∞

𝑖=1

 

 (3.51) 

𝑑𝜆𝑘
𝑑𝑡

= 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝜇𝑘

𝑛

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝜇𝑘

𝑛. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (3.52) 

Os momentos de ordem 0, 1 e 2 são então obtidos: 

 

𝑑𝜆0
𝑑𝑡
= 𝑘𝑓𝑀

𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝜇0

𝑛

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝜇0

𝑛. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (3.53) 

𝑑𝜆1
𝑑𝑡
= 𝑘𝑓𝑀

𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝜇1

𝑛

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝜇1

𝑛. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (3.54) 

𝑑𝜆2
𝑑𝑡
= 𝑘𝑓𝑀

𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝜇2

𝑛

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝜇2

𝑛. (
𝜇0
𝑛

𝑁𝑛
− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (3.55) 
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Por fim, após o cálculo de cada momento, as massas molares 

médias numérica e ponderal são obtidas pelas Equações 3.56 e 3.57. 

 

𝑀𝑛 =
𝜆1
𝜆0
. 𝑀𝑀𝑀 

 (3.56) 

𝑀𝑤 =
𝜆2
𝜆1
. 𝑀𝑀𝑀 

 (3.57) 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo contém informações sobre como foram feitos os 

experimentos utilizados para validar o modelo, assim como sobre os 

métodos utilizados para atingir os objetivos do trabalho. Isso inclui: 

solução numérica do modelo, estimação do coeficiente de decomposição 

do iniciador, ajuste e escolha de outros parâmetros importantes para a 

conversão e a massa molar da polimerização. 

 

4.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

Os experimentos aqui brevemente descritos foram realizados por 

Alves (2015) no Laboratório de Controle de Processos (LCP), do 

Departamento de Engenharia Química e de Engenharia de Alimentos 

(EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), e no Núcleo 

de Estudo em Sistemas Coloidais (NUESC), do Instituto de Tecnologia e 

Pesquisa (ITP) da Universidade de Tiradentes (UNIT). Mais informações 

sobre as reações e as análises dos resultados podem ser encontradas na 

referência original. 

 

4.1.1 Decomposição do iniciador 

 

Para estudar a influência da irradiação micro-ondas sobre a 

decomposição do iniciador 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), realizou-

se essa reação em batelada sob aquecimento convencional (CH) e por 

micro-ondas (MO). Como solvente, foi utilizado n-butanol, devido à 

baixa solubilidade do AIBN em água. 

Para a análise em CH, 100 mL da solução de AIBN, a uma 

concentração de 50 mmol/L, foram preparados em um balão de vidro de 

200 mL e aquecidos por uma chapa de aquecimento com agitação 

magnética (IKA RCT) até a temperatura desejada (60, 70 ou 80 ºC), 

instante considerado o início da reação. Durante todo o processo, através 

de uma entrada no balão, manteve-se uma baixa vazão de nitrogênio 

gasoso, para garantir uma atmosfera inerte. Uma segunda entrada ligava 

o balão a um condensador, para evitar a perda de massa do meio reacional 

por volatilização dos compostos. 
Amostras puderam ser coletadas durante a reação por uma terceira 

entrada, e elas foram imersas em banho de gelo para a interrupção da 

reação. Quando atingiram a temperatura ambiente, as amostras seguiram 

para a etapa de análise. 
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Para conduzir as reações sob aquecimento dielétrico, utilizou-se o 

reator micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar, operando a uma 

frequência de 2,45 GHz e alimentado por um gerador de energia máxima 

de 1200 W. A unidade é composta por um rotor com oito frascos de 

quartzo de 80 mL cada, que possuem um agitador magnético que pode 

promover velocidades de agitação de até 600 rpm. A temperatura foi 

monitorada por um sensor a gás e o reator possui um sistema de controle 

que permitiu executar condições de temperatura e potência programadas 

previamente. A Figura 4.1 apresenta o reator MO, o rotor e os frascos de 

quartzo. 

 
Figura 4.1 – Reator MO Synthos 3000 da Anton Paar. a) Visão externa do reator; 

b) interior da cavidade do reator com o rotor; c) rotor com os frascos. 

 
Fonte: Alves (2015). 

 

 15 mL da solução de AIBN em n-butanol a 50 mmol/L foram 

adicionados em cada um dos frascos de quartzo do reator MO. Antes de 

iniciar o aquecimento, nitrogênio gasoso foi borbulhado no topo dos 
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frascos por 2 min. Então, para aquecer as amostras, foi utilizada uma 

potência de 1200 W, aplicada até se atingir a temperatura desejada, que 

foi mantida durante toda a reação pela diminuição da potência. 

Como o reator não permite retirar amostras durante a reação, foram 

feitos vários experimentos com tempo total diferente, ao fim do qual as 

amostras foram imediatamente resfriadas em banho de gelo, para 

posterior análise. 

A concentração de AIBN foi medida por espectrofotômetro de UV-

visível. 

 

4.1.2 Polimerização em miniemulsão 

 

O sistema de polimerização em miniemulsão em batelada é 

composto por: metacrilato de metila (MMA) como monômero, água 

destilada como fase contínua, AIBN como iniciador, Crodamol GTCC 

como coestabilizador, e lecitina de soja como surfactante. 

Para CH, foram utilizadas ampolas de vidro de 10 mL de 

capacidade, em que se colocaram 2 mL de miniemulsão. Devido ao 

pequeno volume e à geometria do reator, não foi necessário agitar o 

sistema. Nitrogênio gasoso foi injetado por 2 min antes de o volume 

reacional ser introduzido nas ampolas. Para MO, o reator é o mesmo 

utilizado nas reações de decomposição do iniciador. 

Quanto à formulação (Tabelas 4.1 e 4.2), variou-se a fração molar 

de iniciador (de 0,08% a 1,56% em relação ao monômero), mantendo-se 

aproximadamente constantes a fase dispersa (20% em massa), a fração 

mássica de lecitina em relação ao monômero (3%) e a razão mássica 

monômero/coestabilizador (1:1). Para cada modo de aquecimento, foram 

realizadas reações com cinco formulações diferentes. Cada reação é 

identificada pelo modo de aquecimento (CH ou MO), seguido de um 

número de 1 a 5, conforme a fração de iniciador; reações com o mesmo 

número possuem aproximadamente a mesma fração de iniciador. 

 
Tabela 4.1 – Formulação básica das reações de polimerização com aquecimento 

convencional e por micro-ondas. 

 Massa dos componentes (g) 

Aquecimento Água MMA Crodamol Lecitina 

CH 40,2 5,0 5,0 0,1 

MO 120,6 14,7 14,7 0,4 

Fonte: Alves (2015). 
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Para preparar a miniemulsão, primeiramente se misturaram AIBN, 

Crodamol e lecitina de soja, sob agitação magnética por cerca de 40 min, 

tendo sido adicionado MMA nos últimos 5 min. Em seguida, as fases 

orgânica e aquosa foram misturadas por 20 min com agitação magnética 

de 1000 rpm em banho de gelo. Essa pré-emulsão foi então submetida a 

uma miniemulsificação com ponteira de ultrassom. 

Após a etapa de ultrassonificação, a miniemulsão foi transferida 

para o reator adequado e a temperatura da reação foi mantida constante a 

70 ºC. Ao fim da reação, para cessá-la instantaneamente, foi utilizada uma 

solução de hidroquinona. 

A caracterização do látex incluiu a determinação da conversão do 

monômero, a massa molar do polímero, o diâmetro de partícula, assim 

como a dispersão, o número, o potencial zeta e a morfologia das 

partículas. 

Calculou-se a conversão do monômero por gravimetria. Para 

determinar o tamanho das partículas e sua dispersão, utilizou-se a técnica 

de difração dinâmica de luz (DLS), que fornece o diâmetro médio em 

intensidade (𝐷𝑝𝑖), e a microscopia eletrônica de transmissão (TEM), que 

fornece o diâmetro médio em volume (𝐷𝑝𝑣). 

A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos por Alves (2015) para o 

diâmetro médio em volume de cada reação, assim como outros 

parâmetros que variaram conforme as reações: percentual molar de 

iniciador em relação ao monômero e tempo total de reação. 
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Tabela 4.2 – Percentual molar de iniciador (𝑥𝐼), diâmetro médio em volume (𝐷𝑝𝑣) 

e tempo total (𝑡) das reações de polimerização com aquecimento convencional e 

por micro-ondas. 

Reação 𝒙𝑰 (%) 𝑫𝒑𝒗 (nm) 𝒕 (min) 

CH1 0,08 218 390 

CH2 0,47 221 180 

CH3 0,62 213 180 

CH4 0,90 206 180 

CH5 1,56 198 180 

MO1 0,09 204 90 

MO2 0,43 220 90 

MO3 0,61 223 90 

MO4 0,85 225 60 

MO5 1,53 211 90 

Fonte: Alves (2015). 

 

A distribuição da massa molar foi determinada por cromatografia 

de permeação em gel (GPC), a partir de uma curva de calibração baseada 

em padrões de poliestireno (PS) com massas molares entre 580 e 

3,8.106 g/mol. 

Como foi utilizada uma curva de calibração construída com 

padrões de PS para associar os tempos de eluição com as massas de 

PMMA, estas precisaram ser corrigidas pela equação de Mark-Houwink-

Sakurada, que relaciona os dois polímeros com a Equação 4.1. 

 

𝐾1. 𝑀𝑀1
𝑎1+1 = 𝐾2. 𝑀𝑀2

𝑎2+1 (4.1) 

em que 𝑀𝑀𝑖 é a massa molar do polímero 𝑖, 𝐾𝑖 e 𝑎𝑖 são os parâmetros de 

Mark-Houwink-Sakurada, sendo: 𝐾𝑃𝑀𝑀𝐴 = 7,5. 10
−3 mL/g e 𝐾𝑃𝑆 =

11,0. 10−3 mL/g, 𝑎𝑃𝑀𝑀𝐴 = 0,72 e 𝑎𝑃𝑆 = 0,725 (valores para o eluente 

THF) (KURATA; TSUNASHIMA, 1998). 

 
4.2 SOLUÇÃO NUMÉRICA 

 

Para resolver o sistema de equações algébrico-diferenciais 

resultante dos balanços materiais, o modelo matemático foi 

implementado no software MATLAB (The MathWorks, Inc.), versão 
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8.5.0 (R2015a). Utilizou-se a função ode15s, um método multipasso que 

soluciona os sistemas de equações que apresentam rigidez numérica 

baseado em fórmulas de diferenciação numérica (NDFs) de ordem 

variável (THE MATHWORKS, 2015). 

O sistema de equações foi dividido em dois grupos: o Bloco 

Conversão (BC), contendo os balanços de iniciador, monômero, radicais 

na fase aquosa e de partículas com 𝑛 radicais; e o Bloco Massa Molar 

(BM), com os balanços de momentos de radicais e de cadeias inativas na 

fase polimérica. O código pôde ser estruturado de maneira que o BC seja 

resolvido independentemente do BM (como ilustra a Figura 4.2), já que 

não se necessita conhecer a quantidade de cadeias inativas, cujo balanço 

está presente no BM, para resolver os demais balanços. 

Para resolver o BC, primeiramente são definidos os dados de 

entrada: formulação, tempo e temperatura da reação, propriedades dos 

materiais, coeficientes cinéticos, diâmetro final da partícula, número 

máximo de radicais em uma partícula, parâmetros numéricos e condições 

iniciais. 

Os parâmetros numéricos incluem o passo de integração e as 

tolerâncias absoluta e relativa; estas indicam o erro máximo admissível 

na integração. Antes da resolução do sistema, as variáveis foram 

adimensionalizadas, tal que o intervalo de tempo varia entre 0 e 1, com 

um passo de integração 10-3. A tolerância relativa também vale 10-3, e a 

absoluta (𝐴𝑏𝑠𝑇𝑜𝑙) foi particularizada para cada variável (Equação 4.2). 

 

𝐴𝑏𝑠𝑇𝑜𝑙 = 10−6. 𝑦0 (4.2) 

sendo 𝑦0 o valor da variável 𝑦 na condição inicial. 

Com os dados de entrada, o programa chama a função ode15s para 

a resolução do sistema de equações e calcula, para cada passo de 

integração, a partição do monômero e do iniciador, o fluxo de radicais e 

os efeitos difusivos. 

Os resultados são então salvos em matrizes, que são acessadas pelo 

BM para resolver os balanços dos momentos. 
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Figura 4.2 – Fluxograma da resolução do modelo matemático. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

O tempo computacional necessário para resolver os dois blocos 

variou entre 3 e 300 minutos, dependendo principalmente de 𝑛𝑚𝑎𝑥 (entre 

50 e 2150), em uma máquina com processador Intel(R) Core(TM) 

i5-7500 de 3,4 GHz e memória RAM de 8 GB. 

 

4.3 PARÂMETROS 

 

A seguir são apresentados os parâmetros utilizados no modelo, 

referentes ao monômero (MMA), polímero (PMMA), iniciador (AIBN), 

coestabilizador (Crodamol GTCC), surfactante (lecitina de soja) e 

solvente (água). 
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Tabela 4.3 – Parâmetros utilizados no modelo referentes ao iniciador, ao 

coestabilizador, ao surfactante e à água. 𝑇 em Kelvin. 

Símbolo Valor Unidade Fonte 

𝐷𝐼ℎ 1,0 . 10−6 cm2·s-1 [1] 

𝐷𝐼𝑝 5,0 . 10−7 cm2·s-1 [1] 

𝐷𝐼𝑤 1,2 . 10−5 cm2·s-1 [1] 

𝑘𝑡𝐼 2 . 1012 cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝐾𝐼𝑤𝑝 120 – [2] 

𝐾𝑅𝐼𝑤𝑝 10,98 – [3] 

𝑀𝑀𝐼 164,21 g·mol-1 [4] 

𝑇𝑓𝐶𝐸 268 K [5] 

𝛼𝐶𝐸 0,001 K-1 * 

𝛿 5 nm [1] 

𝜌𝐶𝐸  0,95 g·cm-3 [5] 

𝜌𝑊 

17,863
+ 58,606 . (1 − 𝑇/647,096)0,35

− 95,396 . (1 − 𝑇/647,096)2/3

+ 213,89 . (1 − 𝑇/647,096)
− 141,26 . (1
− 𝑇/647,096)4/3 . 18,015 . 10−3 

g·cm-3 [6] 

Fonte: [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Nomura e Suzuki (2004); 

[3] Shang e Shan (2012); [4] Cortina (2007); [5] Croda (2015); [6] Poling et al. 

(2008). *Como o valor para esse parâmetro não foi encontrado na literatura, usou-

se o valor igual ao do monômero. 
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Tabela 4.4 – Parâmetros utilizados no modelo referentes ao monômero e ao 

polímero. 𝑇 em Kelvin. 

Símbolo Valor Unidade Fonte 

𝐷𝑀ℎ 1,0 . 10−6 cm2·s-1 [1] 

𝐷𝑀𝑝 1,1 . 10−7 cm2·s-1 [2] 

𝐷𝑀𝑤 1,7 . 10−5 cm2·s-1 [3] 

𝑘𝑎 1,0 . 109 cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝑘𝑖 8 . 𝑘𝑝 cm3·mol-1·s-1 [4] 

𝑘𝑝𝑀 4 . 𝑘𝑝 cm3·mol-1·s-1 [5] 

𝑘𝑡𝑀 3 . 𝑘𝑡 cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝐾𝑀𝑤𝑝 43 – [6] 

𝑀𝑀𝑀 100,12 g·mol-1 [7] 

𝑇𝑔𝑀 167 K [8] 

𝑇𝑔𝑃 387 K [8] 

𝛼𝑀 0,001 K-1 [9] 

𝛼𝑃 0,00048 K-1 [9] 

𝜌𝑀 
0,9654 –  0,00109 . (𝑇 –  273,15) 
–  9,7 . 10−7 (𝑇 –  273,15)2 

g·cm-3 [10] 

𝜌𝑃 
𝜌𝑀/(0,754
− 9 . 10−4 (𝑇 –  343,15)) 

g·cm-3 [10] 

Fonte: [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Hansen e Ugestald (1979); 

[3] Alhamad, Romagnoli e Gomes (2005); [4] Shang e Shan (2012); [5] Gilbert 

(1995); [6] Sayer (1999); [7] Poling et al. (2008); [8] Pinto e Ray (1995); [9] Ross 

e Laurence (1977 apud SCHMIDT; RAY, 1981); [10] Schmidt, Clinch e Ray 

(1984). 

 

A primeira simulação realizada considera apenas aquecimento 

convencional e utiliza o modelo desenvolvido por Costa et al. (2013) sem 

modificações, para avaliar se ele se aplica às condições dos experimentos 

de Alves (2015). Esse modelo inicial não considera a formação de 
nanocápsulas e utiliza os parâmetros da Tabela 4.5 além dos 

anteriormente apresentados. 
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Tabela 4.5 – Parâmetros utilizados no modelo inicial. 𝑇 em Kelvin. 

Símbolo Valor Unidade Fonte 

𝑓 0,6 – [1] 

𝑘𝑓𝑀 0,893 . exp[−2240/(1,987. 𝑇)] cm3·mol-1·s-1 [2] 

𝑘𝑝 
2,67 . 109. exp[−22400

/(8,314. 𝑇)] 
cm3·mol-1·s-1 [3] 

𝑘𝑡 10(11,33−291/𝑇) cm3·mol-1·s-1 [3] 

Fonte: [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Mahabadi e O’Driscoll (1977); 

[3] Beuermann e Buback (2002). 

 

4.4 ESTIMAÇÃO E AJUSTE DE PARÂMETROS 

 

Nesta seção são apresentadas as abordagens para a escolha de 

determinados parâmetros, como o coeficiente de decomposição do 

iniciador, de propagação e de terminação, além dos parâmetros 

pertinentes à formação de nanocápsulas, e as correlações que representam 

o volume livre. 

Todas as análises de reações de polimerização para o ajuste de 

parâmetros foram feitas com a formulação da reação CH3 a 70 ºC. 

Além das reações consideradas nesse sistema, apresentadas na 

Tabela 3.1, são comuns na polimerização via radicais livres reações de 

inibição, que impedem a formação de polímero durante um período, 

conhecido como tempo de indução. Isso ocorre devido à presença de 

inibidores no sistema, como as substâncias adicionadas ao monômero 

para seu armazenamento seguro, ou o próprio oxigênio, cuja quantidade 

pode ser minimizada pela purga com nitrogênio. Essas substâncias 

reagem com os primeiros radicais formados, tal que o tempo de indução 

será tão maior quanto menor a velocidade de geração de radicais que 

consumam todo o inibidor (MANO; MENDES, 1999). Para o presente 

sistema, outro fator importante que contribui para o tempo de indução é o 

período necessário para se atingir a temperatura de polimerização (70 ºC); 

assim, com uma temperatura menor no início da reação, a taxa de 

polimerização também é menor. 

Dessa maneira, o tempo de indução foi descontado nos dados 

experimentais, 5 min para as reações CH2 e CH3 (com uma menor 

quantidade de iniciador) e 4 min para as reações CH4 e CH5. Para as 

reações realizadas com aquecimento dielétrico, não se considerou um 

tempo de indução, porque a geração de radicais é rápida o suficiente para 

que esse tempo seja desprezível. 
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Para avaliar os resultados obtidos pelo modelo para a conversão, 

utilizou-se a raiz do erro quadrático médio (RMSE, Equação 4.3), 

comumente usada para expressar a exatidão de resultados numéricos. A 

RMSE apresenta valores do erro nas mesmas unidades da variável 

analisada e é mais sensível aos grandes erros, por elevar ao quadrado as 

diferenças individuais (HALLAK; FILHO, 2011). 

𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
1

𝑛
.∑(𝑋𝑠𝑖𝑚𝑖 − 𝑋𝑒𝑥𝑝𝑖)

2
𝑛

𝑖=1

   

 (4.3) 

sendo 𝑛 o número de pontos experimentais, 𝑋𝑠𝑖𝑚 e 𝑋𝑒𝑥𝑝 a conversão 

simulada e a experimental, respectivamente. 

Para a massa molar média, como os experimentos possuem apenas 

dados do fim da reação, usou-se a Equação 4.4. Para a maioria das reações 

comparadas, a conversão experimental foi maior que a simulada; assim, 

nesses casos as massas molares foram comparadas após o mesmo tempo 

de reação, e não na mesma conversão. 

 

𝑒𝑟𝑟𝑜% =
𝑀𝑀𝑠𝑖𝑚 −𝑀𝑀𝑒𝑥𝑝

𝑀𝑀𝑒𝑥𝑝
· 100% 

 (4.4) 

sendo 𝑀𝑀𝑠𝑖𝑚 e 𝑀𝑀𝑒𝑥𝑝 a massa molar média simulada e a experimental, 

respectivamente. 

 

4.4.1 Coeficiente de decomposição do iniciador 

 

Um importante parâmetro para predizer a evolução da conversão 

de reações de polimerização via radicais livres é o coeficiente cinético de 

decomposição do iniciador, 𝑘𝑑. Num sistema homogêneo, o balanço de 

iniciador é dado pela Equação 4.5. 

 
𝑑[𝐼]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑 . [𝐼] 

 (4.5) 
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A integração da Equação 4.5 fornece a concentração de iniciador 

em função do tempo: 

 
[𝐼](𝑡) = [𝐼]0. exp(−𝑘𝑑. 𝑡) (4.6) 

 

A literatura fornece valores para esse parâmetro para diferentes 

temperaturas e solventes usando aquecimento convencional. Com 

aquecimento por micro-ondas, no entanto, os dados são escassos. Assim, 

para ambos os modos de aquecimento, estimou-se esse parâmetro 

utilizando dados experimentais obtidos por Alves (2015) de concentração 

em função do tempo da decomposição isotérmica do iniciador AIBN em 

solvente n-butanol, a três temperaturas (60, 70 e 80 ºC). 

A estimação foi realizada com o software MATLAB (The 

MathWorks, Inc.), versão 8.5.0 (R2015a), pelo método dos mínimos 

quadrados não lineares, devido ao fato de o coeficiente que se quer 

estimar ser não linear. 

 

4.4.2 Fator de eficiência do iniciador 

 

Além do coeficiente de decomposição do iniciador, outro 

parâmetro associado a sua decomposição e, portanto, importante para o 

balanço dessa espécie (Equação 3.3) é o fator de eficiência 𝑓. Este está 

relacionado às reações paralelas do iniciador, que não levam à iniciação 

da polimerização, como a sua decomposição e imediata recombinação. 

Ele possui um valor entre 0 e 1 e é muitas vezes considerado constante 

durante a polimerização (COUNTINHO; OLIVEIRA, 2006). 

Para avaliar qual é o melhor fator de eficiência para este sistema, 

foram feitas simulações com 𝑓 = 0,4 e 0,6, utilizando o 𝑘𝑑 estimado para 

CH. 

 

4.4.3 Nanocápsulas 

 

Os experimentos utilizados para a validação do modelo não 

possuem dados que possibilitem saber em qual conversão começa a 

formação das nanocápsulas e em qual ela termina. 

Para decidir os melhores parâmetros, foram simuladas dez reações 

com diferentes pares (𝑋𝑎, 𝑋𝑏), organizados segundo a Tabela 4.6, 

enquanto os demais parâmetros foram mantidos constantes. 
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Tabela 4.6 – Pares (𝑋𝑎, 𝑋𝑏) avaliados no estudo de formação de nanocápsulas. 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

𝑿𝒂 0,3 0,3 0,5 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,7 

𝑿𝒃 0,4 0,5 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,8 0,9 

Fonte: autor (2017). 

 

4.4.4 Coeficientes cinéticos de propagação, terminação e 

transferência de cadeia para monômero 

 

Na literatura encontra-se uma ampla gama de valores para 

parâmetros cinéticos das reações de polimerização, como os coeficientes 

cinéticos de propagação, terminação e transferência de cadeia para 

monômero. Antes de serem estudadas as reações realizadas sob 

aquecimento por micro-ondas, foi escolhido o conjunto desses parâmetros 

que melhor representa os resultados de conversão e de massa molar da 

reação CH3. 

Na Tabela 4.7 estão os valores avaliados para esses parâmetros, 

sendo que, para o estudo de cada um deles, o valor dos outros parâmetros 

permaneceu constante. 
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Tabela 4.7 – Coeficientes de propagação, terminação e transferência de cadeia 

para monômero avaliados para as reações de polimerização com aquecimento 

convencional. Unidade: cm3·mol-1·s-1. 𝑇 em Kelvin. 

Símbolo Valor Fonte 

𝑘𝑝 

2,67 . 109. exp[−22400/(8,314. 𝑇)] [1] 

2,66 . 1010. exp[−22300/(8,314. 𝑇)] [2] 

4,92 . 108. exp[−4353/(1,987. 𝑇)] [3] 

7 . 109. exp[−6300/(1,987. 𝑇)] [4] 

𝑘𝑡 

10(11,33−291/𝑇) [1] 

9,8 . 1010. exp[−701/(1,987. 𝑇)] [3] 

1,76 . 1012. exp[−2800/(1,987. 𝑇)] [4] 

𝑘𝑓𝑀 

0,893 . exp[−2240/(1,987. 𝑇)] [3] 

1,81 . 10−5. 𝑘𝑝 [5] 

1 . 10−10 * 

Fonte: [1] Beuermann e Buback (2002); [2] Beuermann et al. (1997); 

[3] Mahabadi e O’Driscoll (1977); [4] Pinto e Ray (1995); [5] Stickler e 

Meyerhoff (1978). *Usou-se um valor muito menor que os encontrados na 

literatura para representar a ausência de transferência de cadeia para monômero. 

 

4.4.5 Volume livre 

 

Como o coestabilizador está em grande quantidade na fase 

orgânica, sua contribuição para a fração de volume livre não pode ser 

desprezada, porque isso afeta a concentração de monômero e o efeito 
vítreo, ambos importantes para o cálculo da taxa de propagação. Para 

representar essa influência, Bresolin (2013) adaptou uma equação de 

Wang e Zhu (2003) (Equação 3.27), em que os fatores relacionados ao 

solvente foram substituídos pelos pertencentes ao coestabilizador. 
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A correlação adaptada possui três termos 𝜉𝑖 (Equação 4.7), um para 

cada uma das substâncias em maior quantidade na fase orgânica: 

polímero, monômero e coestabilizador. 

 

𝜉𝑖 = [0,025 + 𝛼𝑖 . (𝑇 − 𝑇𝑖)]. 𝜑𝑖 (4.7) 

em que 𝑇𝑖 substitui 𝑇𝑔𝑃, 𝑇𝑔𝑀 ou 𝑇𝑓𝐶𝐸. 

Outras três correlações foram avaliadas variando os termos 

relacionados ao coestabilizador, como disposto na Tabela 4.8, incluindo 

o caso em que a quantidade de coestabilizador não é usada para o cálculo 

do volume livre (B). 

 
Tabela 4.8 – Correlações avaliadas para a fração de volume livre. 

Valor Código Fonte 

𝜉𝑃 + 𝜉𝛭 + [0,025 + 𝛼𝐶𝐸 . (𝑇 − 𝑇𝑓𝐶𝐸)]. 𝜑𝐶𝐸  A [1] 

𝜉𝑃 + 𝜉𝛭  B * 

𝜉𝑃 + 𝜉𝛭 + [0,025 + 𝛼𝐶𝐸/2. (𝑇 − 𝑇𝑓𝐶𝐸)]. 𝜑𝐶𝐸 C * 

𝜉𝑃 + 𝜉𝛭 + 0,025. 𝜑𝐶𝐸 D * 

Fonte: [1] Bresolin (2013). *Adaptado de Wang e Zhu (2003). 

 

4.4.6 Diâmetro de partícula 

 

Nas simulações utiliza-se o diâmetro médio inicial das gotas de 

monômero para calcular a quantidade total de partículas no sistema, 

constante durante a reação. Esse diâmetro é calculado a partir do diâmetro 

médio final das partículas de polímero, medido experimentalmente, 

levando em consideração a contração volumétrica do meio orgânico que 

ocorre durante a reação. Como ele é usado para calcular um volume, o 

diâmetro médio mais indicado para esse cálculo é o volumétrico, 𝐷𝑝𝑣. 

Entretanto, o diâmetro médio medido durante as reações por DLS 

(difração dinâmica de luz) é o diâmetro médio em intensidade, 𝐷𝑝𝑖, que 

dá um peso maior à fração de partículas grandes. 

Para mostrar como o diâmetro de partícula influencia os resultados 

de conversão e massa molar, foram realizadas simulações com 𝐷𝑝𝑣 =

213 𝑛𝑚 (calculado a partir da distribuição do tamanho das partículas 
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determinada pela contagem de partículas em imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão, TEM) e 𝐷𝑝𝑖 = 245 𝑛𝑚 (medido por DLS) para 

uma mesma reação, cujos todos os outros parâmetros são os mesmos. 

 

4.4.7 Número máximo de radicais em uma partícula 

 

Para cada simulação das polimerizações, ajustou-se o número 

máximo de radicais em uma partícula, 𝑛𝑚𝑎𝑥, para que 𝑁𝑛𝑚𝑎𝑥 fosse menor 

que a unidade em qualquer instante da reação. Caso contrário, poderia ser 

admitido que, dada a possibilidade da existência de 𝑁𝑛𝑚𝑎𝑥+1, sua 

quantidade seria maior que a unidade, e a previsão da conversão estaria 

subestimada ao limitar erroneamente 𝑛𝑚𝑎𝑥, já que uma maior quantidade 

de radicais em uma partícula proporciona uma maior taxa de reação. 

Como o balanço populacional possui (𝑛𝑚𝑎𝑥 + 1) equações 

diferenciais, e como os balanços dos momentos de radicais são resolvidos 

para cada população de partículas, a quantidade de equações do sistema 

cresce com o aumento de 𝑛𝑚𝑎𝑥. Por isso qualquer condição que aumenta 

a geração de radicais (aumento de 𝑘𝑑, 𝑓 ou fração de iniciador) ou diminui 

sua terminação (aumento do diâmetro da partícula ou diminuição de 𝑘𝑡) 
tende a aumentar o tempo de resolução das equações, recomendando-se 

usar o mínimo valor para 𝑛𝑚𝑎𝑥 que satisfaça a condição anterior. 

Para demonstrar os efeitos de se utilizar um valor para esse 

parâmetro que não atende ao requisito descrito anteriormente, foram 

realizadas simulações com 4 𝑛𝑚𝑎𝑥 (50, 100, 200 e 400) para sistemas 

idênticos. 

 

 

 
 



101 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo são apresentados primeiramente os resultados da 

estimação e do ajuste dos parâmetros. Assim, com o conjunto de 

parâmetros totalmente definido, discutem-se os resultados obtidos para as 

demais formulações sob aquecimento convencional (CH), em que se varia 

a concentração de iniciador, assim como para as reações sob aquecimento 

por micro-ondas (MO). 

 

5.1 ESTIMAÇÃO E AJUSTE DE PARÂMETROS 

 

5.1.1 Coeficiente de decomposição do iniciador 

 

A Tabela 5.1 reúne os resultados da estimação do coeficiente de 

decomposição do iniciador em n-butanol, para as temperaturas de 60, 70 

e 80 ºC, para CH e MO. 

 
Tabela 5.1 – Coeficientes de decomposição do iniciador estimados para CH e 

MO. 

𝑻 (°𝑪) 
𝒌𝒅 . 𝟏𝟎𝟓 / 𝒔−𝟏 𝒌𝒅,𝑴𝑶/

𝒌𝒅,𝑪𝑯 𝐂𝐇  𝐌𝐎  

60  0,9534 ± 0,1710  46,29 ± 3,51  48,6  

70  3,032 ± 0,197  81,34 ± 5,14  26,8  

80  11,09 ± 0,49  248,3 ± 21,0  22,4  

Fonte: autor (2017). 

 

Os coeficientes estimados foram então utilizados para calcular as 

concentrações de iniciador ao longo do tempo, e estas foram comparadas 

com as concentrações experimentais, como mostra a Figura 5.1, em que 

se observa um bom ajuste. 
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Figura 5.1 – Concentração calculada em função da concentração experimental da 

decomposição do iniciador: a) CH a 60 ºC, b) MO a 60 ºC, c) CH a 70 ºC, d) MO 

a 70 ºC, e) CH a 80 ºC, f) MO a 80 ºC. 

 
 

 
 

 
 

Fonte: autor (2017). 
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O valor de 𝑘𝑑 estimado para o aquecimento convencional a 70 ºC 

é semelhante aos valores encontrados na literatura, como se observa na 

Tabela 5.2, para diferentes solventes. 

 
Tabela 5.2 – 𝑘𝑑 para aquecimento convencional a 70 ºC. 

𝒌𝒅,𝑪𝑯 . 𝟏𝟎
𝟓/𝒔−𝟏  Solvente Fonte 

3,032  n-Butanol Este estudo 

3,85  n-Butanol [1] 

3,78  Benzeno [2] 

3,166  Benzeno [3] 

4,72  Estireno [4] 

3,1  MMA [5] 

4,0  Tolueno [6] 

Fonte: [1] Ergan e Bayramoglu (2013); [2] Bawn e Mellish (1951); [3] Bawn e 

Verdin (1960); [4] Breitenbach e Schindler (1952); [5] Bamford, Denyer e Hobbs 

(1967); [6] Talât-Erben e Bywater (1955). 

 

Para MO, espera-se que o coeficiente de decomposição do 

iniciador seja maior que para CH (PERREUX; LOUPY, 2001). De fato, 

os resultados obtidos mostram que esse aumento foi de até 48 vezes. 

Ergan e Bayramoglu (2013) realizaram um estudo sobre a 

decomposição do AIBN em n-butanol e observaram que os parâmetros de 

Arrhenius desse coeficiente variam com a potência das ondas empregadas 

no aquecimento, mesmo a temperatura constante. Nesse estudo, o maior 

valor encontrado para 𝑘𝑑 foi para uma potência de 30 W, que a 70 ºC 

forneceu 𝑘𝑑 = 3,908. 10
−5 𝑠−1, 20 vezes menor que o encontrado neste 

trabalho. Essa diferença pode ser explicada pelo fato de os dados 

experimentais de Alves (2015) terem sido obtidos aplicando-se uma 

potência variável de 0 a 1200 W, a fim de manter o sistema isotérmico. 

 

5.1.2 Fator de eficiência do iniciador 

 

Como a eficiência do iniciador está diretamente ligada à geração 

de radicais, espera-se que um menor 𝑓 produza menos radicais, o que 

pode ser visto na Figura 5.2, que mostra o número médio de radicais por 

partícula (�̃�) durante a reação. Assim, para um mesmo número de 

partículas, a taxa de propagação fica também menor, como mostra a 



104 

 

Figura 5.3. Mais significativa é a variação das massas molares médias 

(Figura 5.4), em que há uma concordância maior para 𝑓 = 0,4 em relação 

ao resultado experimental; de fato, para 𝑀𝑛, o erro relativo para essa 

simulação foi de apenas −6%, enquanto para 𝑓 = 0,6 o erro foi de 

−34%. 

 
Figura 5.2 – Número médio de radicais por partícula em função da conversão da 

reação CH3 com 𝑓 = 0,4 e 0,6. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Observa-se que com 𝑓 = 0,6 há uma superestimação da conversão, 

a ponto de ser atingida a conversão total em menos de 30 min, enquanto 

a conversão experimental é de 93% após 175 min. A diminuição do fator 

de eficiência não melhorou significativamente a conversão, podendo-se 

obter as mesmas conclusões. Assim, a abordagem seguinte foi considerar 

a formação de nanocápsulas no modelo, por causa da grande quantidade 

de coestabilizador utilizada experimentalmente. 
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Figura 5.3 – Conversão da reação CH3 com 𝑓 = 0,4 e 0,6. 

 
Fonte: autor (2017). 

 
Figura 5.4 – Massa molar média numérica (𝑀𝑛) e ponderal (𝑀𝑤), experimentais 

e simuladas, em função da conversão da reação CH3 com 𝑓 = 0,4 e 0,6. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Quando um radical está isolado em uma partícula, a terminação 

bimolecular é suprimida e ele consegue se propagar e crescer mais. 

Assim, a massa molar média do sistema é altamente dependente da 

quantidade de partículas com um único radical, 𝑁1. Pela Figura 5.5 nota-

se que essa variável é maior para 𝑓 = 0,4, em qualquer conversão menor 

que 50%, o que explica a maior massa molar encontrada para essa 

condição. Conforme aumenta �̃�, essa contribuição de 𝑁1 para a massa 

molar é tornada menos importante pelas outras populações de partículas 

(SCHORK et al., 2005); mas até 50% de conversão, faixa em que há 
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diferença entre os valores de 𝑁1, �̃� fica em torno de 5, baixo o suficiente 

para a contribuição de 𝑁1 ser significativa. 

 
Figura 5.5 – Número de partículas com um radical em função da conversão da 

reação CH3 com 𝑓 = 0,4 e 0,6. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Com esses resultados, optou-se por utilizar 𝑓 = 0,4 nas próximas 

análises. 

 

5.1.3 Nanocápsulas 

 

Na Figura 5.6 é comparada a evolução da conversão obtida pela 

simulação sem considerar a formação de nanocápsulas com 

polimerizações considerando diferentes pares de parâmetros (𝑋𝑎 , 𝑋𝑏) 

(pares 1, 7 e 10, segundo a Tabela 4.6), juntamente com a conversão 

experimental. Os demais pares exibiram um comportamento semelhante 

a esses e suas curvas não serão apresentadas. 

Nota-se que a conversão simulada ficou mais semelhante à 

experimental quando se considerou a formação de nanocápsulas; de fato, 

para a curva sem nanocápsulas a RMSE é 0,201, enquanto para a curva 

𝑋𝑎 = 0,5, 𝑋𝑏 = 0,7, a que melhor se ajustou, o erro diminui para 0,101. 

Assim, esse conjunto de parâmetros será usado nas simulações seguintes. 

Estes foram os mesmos valores utilizados por Capeletto (2015) para uma 

polimerização de MMA com iniciador AIBN, usando 40% em massa, em 

relação à fase orgânica, de Crodamol como coestabilizador. 
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Figura 5.6 – Conversão da reação CH3 considerando a formação de 

nanocápsulas. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Quando a separação do coestabilizador não é considerada no 

modelo, tal que ele fique igualmente distribuído na partícula durante toda 

a reação, ele atua como plastificante do polímero, atenuando, e às vezes 

até inibindo, os efeitos gel e vítreo. Sem efeito vítreo, a reação sem a 

formação de nanocápsulas não possui a diminuição brusca da taxa de 

polimerização que é observada nas outras reações, e que resulta em uma 

limitação da conversão máxima. 

 

5.1.4 Coeficientes cinéticos de propagação, terminação e 

transferência de cadeia para monômero 

 

A Figura 5.7 apresenta a evolução da conversão para a reação CH3 

com diferentes coeficientes de propagação. Como esse parâmetro está 

diretamente ligado à taxa de polimerização (Equação 2.10), constata-se 

que esta é maior para os maiores 𝑘𝑝. As massas molares médias numérica 

e ponderal também possuem essa tendência de aumentar com 𝑘𝑝, como 

mostra a Figura 5.8. Isso ocorre porque, para uma mesma taxa de 
terminação e de transferência de cadeia, reações em que a propagação é 

maior geram radicais com mais meros antes de seu crescimento ser 

interrompido. 
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Figura 5.7 – Efeito do 𝑘𝑝 na conversão da reação CH3. Valores dos coeficientes 

a 70 ºC, em cm3·mol-1·s-1. 

 
Fonte: autor (2017). 

 
Figura 5.8 – Efeito do 𝑘𝑝 na massa molar média do polímero para a reação CH3. 

 
 

Fonte: autor (2017). 

 

Apesar de a curva com o menor valor de 𝑘𝑝 possuir a menor RMSE 

(0,075), a curva com 𝑘𝑝 = 1,04 · 10
6 cm3·mol-1·s-1 forneceu maior 

concordância em relação às massas molares médias experimentais. Por 

esse motivo, escolheu-se manter, nas simulações seguintes, 𝑘𝑝 = 1,04 ·

106 cm3·mol-1·s-1. 

O coeficiente cinético de terminação influencia o número médio 

de radicais por partícula, de forma que uma terminação mais lenta permite 
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mais radicais coexistirem, o que aumenta a taxa de polimerização, além 

de permitir um maior crescimento das cadeias. No entanto, como os 

valores encontrados na literatura são muito próximos entre si a 70 ºC, 

variando de 2,90·1010 a 3,51·1010 cm3·mol-1·s-1, observa-se uma leve 

variação em �̃� a partir de 70% (Figura 5.9), quando já não há mais tanto 

monômero para reagir e influenciar a taxa de polimerização. Assim, não 

se constataram diferenças significativas na conversão (Figura 5.10) nem 

na massa molar. 

 
Figura 5.9 – Efeito do 𝑘𝑡 no número médio de radicais por partícula para a reação 

CH3. Valores dos coeficientes a 70 ºC, em cm3·mol-1·s-1. 

 
Fonte: autor (2017). 
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Figura 5.10 – Efeito do 𝑘𝑡 na conversão da reação CH3. Valores dos coeficientes 

a 70 ºC, em cm3·mol-1·s-1. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

A Figura 5.11 apresenta o efeito do coeficiente de transferência de 

cadeia para monômero sobre a massa molar do polímero. Constata-se que 

a curva 2 (𝑘𝑓𝑀 = 18,81 cm3·mol-1·s-1), com um coeficiente 500 vezes 

maior que o da simulação 1 (𝑘𝑓𝑀 = 3,34 · 10
−2 cm3·mol-1·s-1), possui 

uma massa molar média numérica final apenas 10% menor. Como não se 

observam diferenças entre os parâmetros 1 e 3 (sem transferência de 

cadeia), mesmo que 1 seja várias ordens de grandeza maior que 3, 

conclui-se que o valor de 1 já é pequeno o suficiente para não influenciar 

a massa molar. 

Esse parâmetro cinético não afeta o número de radicais no sistema, 

mas pode modificar a cinética caso o radical monomérico formado tenha 

reatividade diferente dos radicais poliméricos, o que é considerado neste 

modelo. No entanto, nota-se que a transferência de cadeia para monômero 

não é um evento significante para essa polimerização, de modo que não 

foram observadas diferenças na conversão. 
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Figura 5.11 – Efeito do 𝑘𝑓𝑀 na massa molar média do polímero para a reação 

CH3. Valores dos coeficientes a 70 ºC, em cm3·mol-1·s-1. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Com os resultados obtidos, o valor de cada parâmetro foi mantido 

igual ao utilizado pelo modelo inicial. 

 

5.1.5 Volume livre 

 

A Figura 5.12 mostra como varia a fração de volume livre para as 

diferentes correlações utilizadas. Para A, C e D, nota-se uma mudança no 

comportamento da função em 𝑋 = 0,5 e 0,7, que são as conversões 

relacionadas à formação de nanocápsulas. Como essa formação redefine 

a fração de coestabilizador presente no volume de controle (fase casca), a 

influência desses parâmetros sobre o cálculo de 𝑉𝑓 diminui conforme 

diminui a contribuição da fração volumétrica de coestabilizador na 

correlação; por exemplo, para B, cujo volume livre independe do 

coestabilizador, não se nota uma variação da curva nesses pontos. Após 

𝑋 = 0,7, não há mais coestabilizador na fase casca, tal que os volumes 

livres se igualam. 
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Figura 5.12 – Fração de volume livre em função da conversão para diferentes 

correlações, para a reação CH3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Pela correlação de Ross e Laurence (1977 apud SCHMIDT; RAY, 

1981) (Equação 3.32), o efeito vítreo começa a variar a taxa de 

propagação quando a fração de volume livre atinge 0,05. Isso ocorre em 

conversões semelhantes para todas as condições, tal que a influência do 

efeito vítreo observada no gráfico da conversão, Figura 5.13, ocorre 

aproximadamente na mesma conversão (entre 60 e 70%). 
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Figura 5.13 – Conversão da reação CH3 para diferentes correlações para a fração 

de volume livre. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

A curva A possui a menor RMSE: 0,101, contra 0,254 da curva B, 

a que possui menor concordância com os dados experimentais. Assim, a 

correlação A, que utiliza os mesmos parâmetros para o coestabilizador, 

monômero e polímero, foi a escolhida para as simulações seguintes. 

 

5.1.6 Diâmetro de partícula 

 

Conforme aumenta o diâmetro de partícula, para uma mesma 

formulação, diminui o número de partículas do sistema; isso tende a 

diminuir a taxa de polimerização, como expresso pela Equação 2.10. No 

entanto, o aumento do diâmetro também permite que mais radicais 

coexistam por mais tempo antes de terminar (ASUA, 2003; SCHORK et 

al., 2005); com o aumento de �̃�, a mesma equação prevê o aumento da 

taxa de polimerização. 

Costa et al. (2013) estudou a polimerização em miniemulsão com 

iniciador organossolúvel e concluiu que essa competição de efeitos 

antagônicos resulta em uma diminuição da velocidade da reação 

conforme aumenta o diâmetro, até um valor limite que depende da 

natureza dos compostos e das condições do sistema, como temperatura e 

formulação. A Figura 5.14 mostra que para a formulação CH3 a diferença 

na conversão, apesar de concordar com o disposto anteriormente, é quase 

imperceptível. 
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Figura 5.14 – Efeito do diâmetro de partícula na conversão da polimerização para 

a reação CH3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Mais significativa é a diferença nas massas molares médias (Figura 

5.15), que diminuem com o aumento do diâmetro de partícula, como 

também encontrado por Costa et al. (2013). Usando-se 𝐷𝑝𝑣 = 213 𝑛𝑚 o 

erro relativo encontrado para 𝑀𝑛 (−19%) foi menor que com 𝐷𝑝𝑖 =

245 𝑛𝑚 (−40%). 

 
Figura 5.15 – Efeito do diâmetro de partícula na massa molar média do polímero 

para a reação CH3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Como discutido para o fator de eficiência do iniciador, essa 

diferença ocorre por causa da maior quantidade de partículas com um 
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radical no caso do menor diâmetro, que apresenta uma maior 

compartimentalização, como mostra a Figura 5.16. 

 
Figura 5.16 – Efeito do diâmetro de partícula no número de partículas com um 

radical para a reação CH3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Assim, apesar de não serem significativas as diferenças 

encontradas na conversão, a análise das massas molares médias mostrou 

que a escolha de 𝐷𝑝𝑣 em vez de 𝐷𝑝𝑖 fornece uma maior concordância com 

os dados experimentais. 

 

5.1.7 Número máximo de radicais em uma partícula 

 

Para 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 50, 100 e 200, observa-se pela Figura 5.17 que a 

partir de determinada conversão (entre 70 e 80%) o número médio de 

radicais para de crescer, atingindo uma assíntota horizontal igual ao 𝑛𝑚𝑎𝑥 

estabelecido. Assim, a taxa de propagação é menor para as reações com 

𝑛𝑚𝑎𝑥 menores (Figura 5.18), tal que, no fim da reação, a conversão obtida 

pela condição de 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 50 foi de 86%, enquanto a de 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 400 foi 

de 92%. 

As curvas de �̃� para 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 200 e 400 separam-se após 80% de 

conversão, quando há menos monômero disponível para reagir. Por esse 

motivo, a diferença na curva de conversão entre essas duas condições é 

mais sutil. 
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Figura 5.17 – Número médio de radicais por partícula em função da conversão 

para a reação CH3 com diferentes 𝑛𝑚𝑎𝑥. 

 
Fonte: autor (2017). 

 
Figura 5.18 – Conversão da reação CH3 com diferentes 𝑛𝑚𝑎𝑥. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Em nenhum instante foram observadas diferenças nas massas 

molares para os quatro casos. Isso pode ser explicado pelo fato de a massa 

molar média depender principalmente da quantidade de partículas com 

poucos radicais quando �̃� é baixo (SCHORK et al., 2005), e também 
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porque as quatro condições desse estudo diferenciam-se somente no 

número de partículas com dezenas de radicais. 

O tempo de simulação depende fortemente desse parâmetro. Por 

exemplo, a simulação da reação com 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 50 levou 3 min, 5 vezes 

menos que para 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 400. 

 

5.2 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE INICIADOR EM 

POLIMERIZAÇÕES COM CH E MO 

 

Após terem sido determinados todos os parâmetros do modelo, 

simularam-se as reações de polimerização utilizando outras formulações 

para o aquecimento convencional, em que se varia a fração de iniciador, 

assim como as reações conduzidas sob aquecimento por micro-ondas. A 

Tabela 5.3 reúne os valores dos parâmetros determinados nas etapas 

anteriores de estimação, ajuste e seleção. Além desses parâmetros, optou-

se por utilizar a correlação de Bresolin (2013) para o volume livre. 

 
Tabela 5.3 – Parâmetros determinados nas etapas anteriores de estimação, ajuste 

e seleção. 

Símbolo Valor Unidade Fonte 

𝑓 0,4 – [1] 

𝑘𝑑,𝐶𝐻 3,032.10−5 s-1 [1] 

𝑘𝑑,𝑀𝑂 8,134.10−4 s-1 [1] 

𝑘𝑓𝑀 0,893 . exp[−2240/(1,987. 𝑇)] cm3·mol-1·s-1 [2] 

𝑘𝑝 
2,67 . 109. exp[−22400

/(8,314. 𝑇)] 
cm3·mol-1·s-1 [3] 

𝑘𝑡 10(11,33−291/𝑇) cm3·mol-1·s-1 [3] 

𝑋𝑎  0,5 – [4] 

𝑋𝑏  0,7 – [4] 

Fonte: [1] Autor (2017); [2] Mahabadi e O’Driscoll (1977); [3] Beuermann e 

Buback (2002); [4] Capeletto (2015). 

 

As variáveis de entrada que foram alteradas para cada reação foram 

as massas de cada um dos quatro compostos iniciais considerados no 

modelo (monômero, iniciador, coestabilizador e solvente), o diâmetro 

final de partícula (obtido experimentalmente), segundo a Tabela 4.2, o 
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tempo total de reação e 𝑛𝑚𝑎𝑥; no caso de reações com modo de 

aquecimento diferente, usou-se o 𝑘𝑑 adequado. 

 

5.2.1 Aquecimento convencional 

 

Os resultados simulados da conversão das reações CH a 70 ºC são 

apresentados na Figura 5.19, juntamente com os dados experimentais de 

Alves (2015), em que cada reação se difere pela fração molar de iniciador 

em relação ao monômero e pelo diâmetro médio em volume. 

 
Figura 5.19 – Conversão das reações CH com diferentes formulações. CH2: 

0,47% e 𝐷𝑝𝑣 = 221 𝑛𝑚; CH3: 0,62% e 𝐷𝑝𝑣 = 213 𝑛𝑚; CH4: 0,90% e 𝐷𝑝𝑣 =

206 𝑛𝑚; CH5: 1,56% e 𝐷𝑝𝑣 = 198 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Os resultados mostram que a velocidade das reações de 

polimerização em miniemulsão aumenta com a fração de iniciador. 

Comparando-se os resultados simulados com os experimentais, observa-

se que o modelo matemático proposto representou a tendência da 

conversão das reações de polimerização em miniemulsão com 

aquecimento convencional, sendo o melhor ajuste obtido para a reação 

CH5, com a maior fração molar de iniciador em relação a monômero, 

como mostra a Tabela 5.4. 
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Tabela 5.4 – Raiz do erro quadrático médio (RMSE) das reações CH. 

Reação 𝒙𝑰 (%) RMSE 

CH2 0,47 0,165 

CH3 0,62 0,101 

CH4 0,90 0,121 

CH5 1,56 0,057 

Fonte: autor (2017). 

 

Todas as simulações geraram uma conversão inicial mais rápida 

que experimentalmente. No entanto, a conversão final experimental é um 

pouco maior que a simulada, exceto para CH2. Por causa disso tentou-se 

usar outra correlação para representar o efeito vítreo (BALLARD et al., 

1986), que é o responsável por limitar a conversão, mas os resultados não 

foram satisfatórios. 

Apesar de haver concordância com os dados experimentais, sua 

explicação fica prejudicada pelo efeito combinado de dois parâmetros que 

variam conforme as reações e influenciam a conversão: fração molar de 

iniciador e diâmetro de partícula. Por isso foram realizadas simulações 

com essas mesmas formulações, mas todas utilizando apenas um diâmetro 

final de partícula, 198 nm. A Figura 5.20 mostra a mesma tendência do 

aumento da velocidade da reação com a fração de iniciador, de que se 

conclui que a faixa de variação do diâmetro de partícula entre as reações 

não prejudica a análise da conversão. 
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Figura 5.20 – Conversão das reações CH com diferentes formulações e mesmo 

diâmetro final de partícula, 198 nm. CH2: 0,47%; CH3: 0,62%; CH4: 0,90%; 

CH5: 1,56%. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

A maior quantidade inicial de iniciador em uma polimerização 

aumenta a quantidade de radicais formados nas partículas. A Figura 5.21 

apresenta a evolução da quantidade de partículas com 0, 1, 2, 3, 5, 10 e 

20 radicais para cada formulação. 
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Figura 5.21 – Número de partículas com diferentes números de radicais: 0 (𝑁0), 
1 (𝑁1), 2 (𝑁2), 3 (𝑁3), 5 (𝑁5), 10 (𝑁10) e 20 (𝑁20), para diferentes reações CH 

com o mesmo diâmetro final de partícula, 198 nm. 

 
 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Observa-se que, conforme aumenta a fração de iniciador, as 

populações com mais de um radical surgem e desaparecem em conversões 

cada vez menores. O resultado desse comportamento é um número médio 

de radicais maior para as formulações mais ricas em iniciador (Figura 

5.22). 
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Figura 5.22 – Número médio de radicais de reações CH com diferentes 

formulações e mesmo diâmetro final de partícula, 198 nm. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Pela Figura 5.22 também se observa o efeito gel, entre 50 e 60% 

de conversão, responsável por diminuir a taxa de terminação, e, portanto, 

aumentar o número de radicais e a velocidade da reação. 

A Figura 5.23 traz a comparação das massas molares médias 

simuladas, ao longo da reação, com as experimentais finais. Nota-se que 

a massa molar média é alta já no início da reação, característica da 

polimerização em cadeia (ODIAN, 2004), e se mantém aproximadamente 

constante. Isso ocorre graças à alta reatividade e ao baixo tempo de vida 

de um radical, que é muito menor que o tempo da reação (o que levou à 

hipótese do estado pseudoestacionário), tal que ele é gerado, propagado e 

terminado com alto grau de polimerização mesmo a baixas conversões. 

A leve queda da massa molar média numérica em altas conversões 

pode ser explicada pela formação de cadeias com menores graus de 

polimerização, devido ao efeito vítreo, que não permite a propagação com 

a mesma velocidade presente no início da reação, além da baixa 

concentração de monômero. Constata-se que essas novas cadeias menores 

afetam menos 𝑀𝑤 que 𝑀𝑛, já que a média ponderal dá mais peso às 

cadeias com massas maiores. 
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Figura 5.23 – Massa molar média das reações CH com diferentes formulações. 

CH2: 0,47% e 𝐷𝑝𝑣 = 221 𝑛𝑚; CH3: 0,62% e 𝐷𝑝𝑣 = 213 𝑛𝑚; CH4: 0,90% e 

𝐷𝑝𝑣 = 206 𝑛𝑚; CH5: 1,56% e 𝐷𝑝𝑣 = 198 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Pela Figura 5.24, que contém as massas molares médias para 

formulações com o mesmo diâmetro de partícula, nota-se que esse 

comportamento é mantido, não sendo prejudicado pelas diferenças nos 
diâmetros de partícula, analogamente à conversão. 
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Figura 5.24 – Massa molar média das reações CH com diferentes formulações e 

mesmo diâmetro final de partícula, 198 nm. CH2: 0,47%; CH3: 0,62%; CH4: 

0,90%; CH5: 1,56%. 

 

 
Fonte: autor (2017). 

 

A menor massa molar observada em reações com mais iniciador é 

consequência da maior geração de radicais, que possuem alta frequência 

de encontro e terminação, gerando cadeias inativas menores. De fato, a 
reação CH2, com menos iniciador, possui uma quantidade de partículas 

𝑁1 maior que a apresentada por outras formulações, até 50% de conversão 

(Figura 5.21), intervalo em que �̃� é baixo; essa compartimentalização 

permite o crescimento maior de mais radicais. 
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A média ponderal, 𝑀𝑤, não representou tão bem os resultados 

quanto 𝑀𝑛. Isso pode ser explicado pelo alargamento da distribuição de 

massa molar causada pelo equipamento GPC, que não influenciaria 𝑀𝑛, 

mas sim aumentaria o valor real de 𝑀𝑤, para a qual as moléculas maiores 

possuem um peso maior que as menores. 

A formulação CH1 apresentou uma taxa de reação experimental 

muito abaixo da simulada, o que pode ser um indício de que houve 

inibição. Por esse motivo, essa formulação não será usada para a 

discussão dos resultados, assim como a reação correspondente MO1. 

 

5.2.2 Aquecimento por micro-ondas 

 

Os resultados simulados da conversão das reações MO a 70 ºC são 

apresentados na Figura 5.25, juntamente com os dados experimentais de 

Alves (2015), em que cada reação se difere pela fração molar de iniciador 

em relação ao monômero e pelo diâmetro final de partícula. Apesar de os 

polímeros finais não terem o mesmo diâmetro final de partícula para todas 

as reações, a diferença entre o 𝐷𝑝𝑣 mínimo e o máximo é menor que para 

as reações CH, para as quais se mostrou que essa diferença não modificou 

o comportamento relativo entre as reações. 
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Figura 5.25 – Conversão das reações MO com diferentes formulações. MO2: 

0,43% e 𝐷𝑝𝑣 = 220 𝑛𝑚; MO3: 0,61% e 𝐷𝑝𝑣 = 223 𝑛𝑚; MO4: 0,85% e 𝐷𝑝𝑣 =

225 𝑛𝑚; MO5: 1,53% e 𝐷𝑝𝑣 = 211 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Teoricamente, as reações com uma fração maior de iniciador 

ficaram mais rápidas, como também observado em CH. A mesma 

conclusão, no entanto, não pode ser obtida dos resultados experimentais; 

por exemplo, a reação MO5 possui uma fração de iniciador maior e um 

diâmetro de partícula menor que MO4, ambos os fatores contribuindo 

para aumentar a taxa de propagação; no entanto, em quase todos os 

instantes, a conversão experimental para MO4 ficou maior que para MO5, 

contradizendo o padrão das reações CH e também dos resultados 

simulados. Assim, pode-se concluir que mesmo a menor concentração de 

iniciador já é tão alta que um aumento em sua concentração altera pouco 

a cinética, e que as diferenças nas conversões a concentrações diferentes 

são mais devidas a erros experimentais que a uma maior concentração; 

esse menor efeito do aumento da concentração de iniciador sobre a 

cinética observado em MO é previsto pela simulação, cujas curvas estão 
mais próximas que as das reações CH. Alves (2015) atribuiu esse 

comportamento à elevada taxa de terminação e recombinação dos radicais 

dessas reações. 
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Devido à maior complexidade do mecanismo quando utilizado 

esse método de aquecimento e à simplificação do modelo por considerar 

que as micro-ondas influenciam somente 𝑘𝑑, a curva MO não representou 

tão bem os dados experimentais como no caso convencional; a Tabela 5.5 

mostra os erros calculados para esses resultados, maiores que os 

encontrados nas reações CH (Tabela 5.4). Os resultados simulados 

apresentaram uma cinética mais rápida no início e um efeito vítreo em 

uma conversão mais baixa que o observado experimentalmente, 

responsável pela menor conversão teórica final. 

 
Tabela 5.5 – Raiz do erro quadrático médio (RMSE) das reações MO. 

Reação 𝒙𝑰 (%) RMSE 

MO2 0,43 0,177 

MO3 0,61 0,179 

MO4 0,85 0,160 

MO5 1,53 0,181 

Fonte: autor (2017). 

 

A Figura 5.26 compara a quantidade de partículas com 0, 1, 2, 3, 

5, 10 e 20 radicais para cada formulação, todas com o mesmo diâmetro 

final de partícula (198 nm). 
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Figura 5.26 – Número de partículas com diferentes números de radicais: 0 (𝑁0), 
1 (𝑁1), 2 (𝑁2), 3 (𝑁3), 5 (𝑁5), 10 (𝑁10) e 20 (𝑁20), para diferentes reações MO 

com o mesmo diâmetro final de partícula, 198 nm. 

 
 

 
Fonte: autor (2017). 

 

O mesmo comportamento do aquecimento convencional é 

observado aqui, em que partículas com o mesmo número de radicais 

desaparecem em conversões menores conforme aumenta a fração de 

iniciador da formulação inicial. Além disso, fica clara a maior geração de 

radicais com o aquecimento dielétrico quando se nota que as maiores 

populações, entre as apresentadas, são 𝑁5 e 𝑁10, enquanto para CH 𝑁1 e 

𝑁2 são as maiores. 

A Figura 5.27 apresenta os resultados das massas molares médias 

para as reações MO, que também se mantiveram constantes ao longo da 

reação. Nota-se que, apesar de ser prevista a tendência de diminuição da 

massa com a diminuição da concentração inicial de iniciador, inclusive 

mantendo a proporcionalidade em 𝑀𝑛, as massas simuladas são 

aproximadamente uma ordem de grandeza menores que as experimentais. 

Para 𝑀𝑤, no entanto, os resultados experimentais não seguiram a 

tendência de diminuição, sendo que para MO3 a massa molar média 

ponderal é maior que para MO2. 
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Figura 5.27 – Massa molar média das reações MO com diferentes formulações. 

MO2: 0,43% e 𝐷𝑝𝑣 = 220 𝑛𝑚; MO3: 0,61% e 𝐷𝑝𝑣 = 223 𝑛𝑚; MO4: 0,85% e 

𝐷𝑝𝑣 = 225 𝑛𝑚; MO5: 1,53% e 𝐷𝑝𝑣 = 211 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Além dos erros experimentais, não podem ser ignorados os erros 

decorrentes da simplificação do modelo, para ambos os modos de 
aquecimento. Por exemplo, quanto às nanocápsulas, a separação das 

substâncias pode não ser perfeita, tal que haja ainda coestabilizador na 

casca mesmo após 𝑋𝑏. Além disso, pode ser que o iniciador e o monômero 

não se distribuam igualmente nas duas fases orgânicas. 



130 

 

Outra simplificação foi considerar partículas de mesmo diâmetro. 

Os experimentos mostram um índice de polidispersão entre 0,17 e 0,20 

(ALVES, 2015), resultando em uma DTP não monodispersa, sendo os 

valores de PDI geralmente maiores para MO que para CH. Isso resulta 

em perda de precisão, porque o diâmetro de partícula é um parâmetro 

muito importante para predizer a cinética e a massa molar. E, como visto, 

o diâmetro de partícula afeta mais as massas molares médias que as 

conversões. 

Diversos estudos (CORREA; GONZALEZ; DOUGAR, 1998; LI 

et al., 2007; COSTA, 2009; ERGAN; BAYRAMOGLU, 2013; ALVES, 

2015) relataram o aumento do coeficiente cinético de decomposição do 

iniciador sob irradiação micro-ondas. No entanto, os resultados das 

simulações mostram que esse pode não ser o único efeito do aquecimento 

dielétrico, como assumido pelo modelo. 

 

5.2.3 Comparação entre CH e MO 

 

A Figura 5.28 compara as conversões simuladas e experimentais 

de ambos os modos de aquecimento para uma mesma fração molar de 

iniciador. 

Observando-se os dados experimentais e considerando que as 

reações possuem a mesma fração de iniciador, mesma temperatura e 

aproximadamente o mesmo diâmetro final de partícula nota-se uma 

diferença significativa na cinética em virtude do método de aquecimento, 

que é prevista pelos resultados simulados: em qualquer instante, a 

conversão com micro-ondas é maior que com aquecimento convencional. 
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Figura 5.28 – Comparação da conversão entre reações CH e MO. CH2: 0,47% e 

𝐷𝑝𝑣 = 221 𝑛𝑚; MO2: 0,43% e 𝐷𝑝𝑣 = 220 𝑛𝑚; CH3: 0,62% e 𝐷𝑝𝑣 = 213 𝑛𝑚; 

MO3: 0,61% e 𝐷𝑝𝑣 = 223 𝑛𝑚; CH4: 0,90% e 𝐷𝑝𝑣 = 206 𝑛𝑚; MO4: 0,85% e 

𝐷𝑝𝑣 = 225 𝑛𝑚; CH5: 1,56% e 𝐷𝑝𝑣 = 198 𝑛𝑚; MO5: 1,53% e 𝐷𝑝𝑣 = 211 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Essa maior taxa de propagação pode ser explicada pelo coeficiente 

cinético de decomposição do iniciador, 26 vezes maior para MO que para 

CH a 70 ºC. Esse maior coeficiente é responsável por produzir mais 

radicais de iniciador e, consequentemente, proporcionar uma maior taxa 

de reação. De fato, para as reações CH3 e MO3, �̃� vai de 8 a 20 numa 

faixa de conversão de 1–30% para MO, enquanto para CH esse valor 

atinge 20 somente a 60% de conversão, como se observa pela Figura 5.29. 

 



132 

 

Figura 5.29 – Comparação do número médio de radicais por partícula entre CH3 

e MO3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

A Figura 5.30 compara as massas molares médias experimentais 

com as obtidas nas simulações, para os dois modos de aquecimento. Fica 

clara a diminuição da massa molar em função do aquecimento dielétrico, 

que também pode ser explicada pela maior geração de radicais, o que 

aumenta sua terminação e diminui seu grau de polimerização médio. Da 

mesma maneira, observa-se que a quantidade de partículas com apenas 

um radical para MO, importante para a geração de radicais maiores, existe 

por menos tempo de reação que em CH e em quantidade máxima 100 

vezes menor (Figura 5.31, para CH3 e MO3). 
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Figura 5.30 – Massa molar média numérica e ponderal em função da fração molar 

de iniciador em relação ao monômero, para CH e MO. 

 
Fonte: autor (2017). 

 
Figura 5.31 – Número de partículas com um radical (𝑁1) em função da conversão, 

para CH3 e MO3. 

 
Fonte: autor (2017). 

 

Apesar de terem sido previstas massas molares médias menores 

para MO, observa-se menor concordância com os dados experimentais 

que para CH, sendo as massas molares simuladas aproximadamente uma 

ordem de grandeza menores que as experimentais; as Tabelas 5.6 e 5.7 

apresentam os valores experimentais e simulados para as massas molares 

médias, com os erros relativos. Como já discutido na seção 5.2.2, isso 

mostra que a consideração do modelo de que as micro-ondas afetam 
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somente o coeficiente cinético de decomposição do iniciador não é 

suficiente para representar os efeitos desse modo de aquecimento. 

 
Tabela 5.6 – Massa molar média numérica final para todas as reações (𝑀𝑛 ∙

10−3/(𝑔 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1)). 

Reação 
CH MO 

Exp. Sim. Erro Exp. Sim. Erro 

2 203 201 -1% 140 10,0 -93% 

3 188 153 -19% 94,6 6,69 -93% 

4 109 114 5% 70,0 4,74 -93% 

5 108 72,8 -33% 55,5 2,92 -95% 

Fonte: autor (2017). 

 
Tabela 5.7 – Massa molar média ponderal final para todas as reações (𝑀𝑤 ∙

10−3/(𝑔 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1)). 

Reação 
CH MO 

Exp. Sim. Erro Exp. Sim. Erro 

2 786 460 -42% 394 23,5 -94% 

3 771 392 -49% 411 16,1 -96% 

4 647 298 -54% 302 11,3 -96% 

5 621 195 -69% 243 7,53 -97% 

Fonte: autor (2017). 

 

5.2.4 Coeficientes cinéticos 

 

Os resultados anteriores mostraram que assumir que as micro-

ondas afetam somente o coeficiente cinético de decomposição do 

iniciador, 𝑘𝑑, não fornece uma boa concordância com os resultados 

experimentais. Assim, utilizou-se outra abordagem: considerar que o 

aquecimento dielétrico exerce influência sobre outros parâmetros 

cinéticos. Para tal, as reações de MO2 a MO5 foram simuladas 

considerando novos valores para os coeficientes cinéticos de 

decomposição do iniciador (𝑘𝑑), propagação (𝑘𝑝), terminação (𝑘𝑡) e 

transferência de cadeia para monômero (𝑘𝑓𝑀), segundo a Tabela 5.8. 

Esses valores são equivalentes aos obtidos pela equação respectiva 

de cada coeficiente com a temperatura 77 ºC. Para 𝑘𝑑 usou-se a Equação 

5.1, estimada para o aquecimento convencional (VAN HOOK; 

TOBOLSKY, 1958). 
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𝑘𝑑 = 1,58 . 10
15. exp[−128900/(8,314. 𝑇)] (5.1) 

𝑘𝑑 em s-1, 𝑇 em K. 

 
Tabela 5.8 – Valores para os parâmetros influenciados pelas micro-ondas. 

Parâmetro Valor Unidade Fonte 

𝑘𝑑 9,310 . 10−5 s-1 [1] 

𝑘𝑝 1,216 . 106 cm3·mol-1·s-1 [2] 

𝑘𝑡 3,154 . 1010 cm3·mol-1·s-1 [2] 

𝑘𝑓𝑀 3,570 . 10−2 cm3·mol-1·s-1 [3] 

Fonte: [1] Van Hook e Tobolsky (1958); [2] Beuermann e Buback (2002); 

[3] Mahabadi e O’Driscoll (1977). 

 

A Figura 5.32 e a Tabela 5.9 apresentam os resultados da 

conversão, em que se observa uma significativa melhora na previsão da 

cinética de reação em comparação com os resultados das simulações nas 

quais foi considerado efeito somente sobre 𝑘𝑑, apresentados na Figura 

5.25 e Tabela 5.5. 
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Figura 5.32 – Conversão das reações MO com diferentes formulações, 

considerando a influência das micro-ondas sobre diferentes coeficientes 

cinéticos. MO2: 0,43% e 𝐷𝑝𝑣 = 220 𝑛𝑚; MO3: 0,61% e 𝐷𝑝𝑣 = 223 𝑛𝑚; MO4: 

0,85% e 𝐷𝑝𝑣 = 225 𝑛𝑚; MO5: 1,53% e 𝐷𝑝𝑣 = 211 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017). 

 
Tabela 5.9 – Raiz do erro quadrático médio (RMSE) das reações MO 

considerando a influência das micro-ondas sobre diferentes coeficientes 

cinéticos. 

Reação 𝒙𝑰 (%) RMSE 

MO2 0,43 0,051 

MO3 0,61 0,055 

MO4 0,85 0,054 

MO5 1,53 0,135 

Fonte: autor (2017). 

 

Pela Figura 5.33 e pela Tabela 5.10, nota-se que 𝑀𝑤 apresenta 

desvios em relação aos dados experimentais semelhantes aos observados 

para as reações CH, sendo então menores que os encontrados para as 

reações MO no estudo anterior (Tabelas 5.6 e 5.7). 
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Figura 5.33 – Massa molar média das reações MO com diferentes formulações, 

considerando a influência das micro-ondas sobre diferentes coeficientes 

cinéticos. MO2: 0,43% e 𝐷𝑝𝑣 = 220 𝑛𝑚; MO3: 0,61% e 𝐷𝑝𝑣 = 223 𝑛𝑚; MO4: 

0,85% e 𝐷𝑝𝑣 = 225 𝑛𝑚; MO5: 1,53% e 𝐷𝑝𝑣 = 211 𝑛𝑚. 

 
Fonte: autor (2017).  

 
Tabela 5.10 – Massas molares médias finais para as reações MO considerando a 

influência das micro-ondas sobre diferentes coeficientes cinéticos (𝑀 ∙

10−4/(𝑔 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1)). 

Reação 
𝑴𝒏 𝑴𝒘 

Exp. Sim. Erro Exp. Sim. Erro 

MO2 14,0 8,81 -37% 39,4 21,0 -47% 

MO3 9,46 6,09 -36% 41,1 14,7 -64% 

MO4 7,00 4,50 -36% 30,2 10,5 -65% 

MO5 5,55 2,77 -50% 24,3 7,09 -71% 

Fonte: autor (2017). 

 

O coeficiente cinético de decomposição do iniciador obtido pela 

estimação com dados das reações de decomposição do AIBN sob MO é 

diferente do coeficiente utilizado nestas simulações (obtido com a 

Equação 5.1). Essa diferença pode ser explicada pelos diferentes 

compostos utilizados na reação de decomposição do iniciador e de 

polimerização, principalmente pelo diferente solvente. Se são usados 

solventes polares, a interação principal pode ser entre as ondas e as 

moléculas polares do solvente, estas presentes em excesso no sistema 

(PERREUX; LOUPY, 2001). Assim, apesar de a natureza do solvente não 
influenciar significativamente a decomposição do AIBN para o 

aquecimento convencional (BAMFORD; DENYER; HOBBS, 1967), ele 

pode ter efeitos importantes sobre a decomposição quando sob irradiação 

micro-ondas. 
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Os resultados obtidos neste estudo mostram que o modelo 

desenvolvido para a polimerização em miniemulsão descreve bem a 

conversão e as massas molares médias para o aquecimento convencional. 

O fato de os resultados das reações MO não terem representado 

adequadamente os resultados experimentais mostra que os efeitos das 

micro-ondas não podem ser representados apenas pelo aumento do 

coeficiente cinético de decomposição do iniciador, como assumido 

inicialmente por este trabalho. Por outro lado, quando se considera que 

outros coeficientes também variam com as micro-ondas, as previsões da 

cinética e da massa molar média das reações MO melhoram 

significativamente. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Um modelo matemático para descrever reações de polimerização 

em miniemulsão via radicais livres com iniciador organossolúvel foi 

desenvolvido a partir da união dos balanços da cinética da reação, 

apresentados por Costa et al. (2013), com a consideração da formação de 

nanocápsulas e balanços de momentos para a predição da massa molar 

média dos polímeros. O modelo foi validado para o aquecimento 

convencional a partir de dados de Alves (2015) para a polimerização a 

70 ºC de metacrilato de metila (MMA) com 2,2’-azobis-isobutironitrila 

(AIBN), na presença de Crodamol e lecitina de soja. Ele foi capaz de 

predizer a conversão e a massa molar média final do polímero, tendo 

como único parâmetro ajustado o fator de eficiência do iniciador. 

Constatou-se que a consideração da segregação de fases, levando 

à formação de nanocápsulas, melhorou o ajuste da conversão obtida pelo 

modelo. Além disso, o par de parâmetros referentes à formação de 

nanocápsulas que melhor se ajustou aos resultados foi o mesmo utilizado 

por Capeletto (2015). 

A estimação do coeficiente cinético de decomposição do iniciador 

em solvente n-butanol forneceu um valor até 48 vezes maior quando se 

usou irradiação micro-ondas no aquecimento do sistema, em vez do 

aquecimento convencional. Isso contribuiu para uma maior taxa de reação 

observada com esse modo de aquecimento, como mostram os resultados 

experimentais, reduzindo o tempo de reação e permitindo uma economia 

de energia e de tempo. No entanto, essa modificação na decomposição do 

iniciador, único efeito das micro-ondas considerado inicialmente pelo 

trabalho, não explicou a variação na massa molar média. Assim, 

considerou-se que outros coeficientes cinéticos também variam quando 

sob aquecimento dielétrico, o que aumentou consideravelmente a 

concordância entre os resultados simulados e experimentais quando 

usados valores de 𝑘𝑑, 𝑘𝑝, 𝑘𝑡 e 𝑘𝑓𝑀 a 77 ºC, obtendo-se erros semelhantes 

aos do estudo do aquecimento convencional. 

Mostrou-se que o aumento da fração de iniciador na formulação 

inicial possui o efeito de aumentar a taxa da reação por causa da maior 

quantidade de radicais, como se observou pelo aumento do número médio 

de radicais por partícula. Também se mostrou que uma menor fração de 

iniciador aumenta a massa molar média por causa da maior quantidade de 

partículas com apenas um radical, em que a terminação bimolecular é 

suprimida. 
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O modelo matemático desenvolvido pode ser usado como uma 

importante ferramenta para prever a cinética e a massa molar média de 

reações com aquecimento convencional, incluindo sistemas com a 

formação de nanocápsulas. Além disso, pode ser usado para compreensão 

e avaliação de outras hipóteses relacionadas ao aquecimento por micro-

ondas. 

Para trabalhos futuros, sugerem-se as seguintes modificações para 

o modelo: cálculo da distribuição de tamanho de partícula; cálculo da 

distribuição de massa molar dos polímeros formados; descrição mais 

detalhada da influência das micro-ondas, considerando que elas afetam 

outros coeficientes, como os relacionados à formação de nanocápsulas. 

Para viabilizar o estudo do ajuste de mais parâmetros cinéticos, sugere-se 

a realização de mais experimentos sob irradiação micro-ondas com a 

análise da evolução das massas molares durante as reações. 
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APÊNDICE – Desenvolvimento dos balanços dos momentos 

 

BALANÇO DE RADICAIS NA FASE ORGÂNICA 

 

A seguir estão listados todos os fenômenos considerados no 

balanço de 𝑃𝑖
𝑛⦁, radical de comprimento 𝑖 numa partícula com 𝑛 radicais. 

Como se trata de uma reação em batelada, não entram nem saem radicais; 

assim, só há geração e terminação direta do radical 𝑃𝑖
𝑛⦁ (eventos diretos), 

além de geração e consumo das partículas 𝑁𝑛 que contêm radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁ 

(eventos indiretos), detalhados a seguir. 

 

a) Eventos diretos: 

• Propagação: 𝑃𝑖
𝑛⦁ + 𝑀 → 𝑃𝑖+1

𝑛 ⦁ 

• Transferência de cadeia para monômero: 𝑃𝑖
𝑛⦁ + 𝑀 → 𝛬𝑖

𝑛 +
𝑃1
𝑛⦁ 

• Entrada de radical de iniciador: 𝐼⦁ → 𝑃1
𝑛⦁ 

• Entrada de radical monomérico: 𝑀⦁ → 𝑃1
𝑛⦁ 

• Entrada de radical polimérico: 𝑃𝑖⦁ → 𝑃𝑖
𝑛⦁ 

• Saída de radical monomérico: 𝑃1
𝑛⦁ → 𝑀⦁ 

• Decomposição em que os dois radicais gerados ficam na 

partícula (decomposição 𝑘𝑑2): 𝐼
𝑛−2 → 2 𝑃1

𝑛⦁ 
• Decomposição em que um dos radicais gerados sai da 

partícula (decomposição 𝑘𝑑1): 𝐼
𝑛−1 → 𝑃1

𝑛⦁ + 𝐼⦁ 
• Terminação (desproporcionamento): 𝑃𝑖

𝑛+2⦁ + 𝑃𝑗
𝑛+2⦁ →

𝛬𝑖
𝑛 + 𝛬𝑗

𝑛 

 

b) Eventos indiretos: mudam a identidade da partícula em que o 

radical considerado está inserido, o que influencia todos os radicais dentro 

dela. Isso ocorre com todos os fenômenos que mudam a quantidade de 

radicais dentro da partícula: entrada de todos os tipos de radicais, saída 

do radical monomérico, geração (pela decomposição de iniciador) e 

terminação de radicais. 

 

Cada um desses fenômenos possui termos que podem ser divididos 

em quatro fatores, que expressam: 

• Geração ou consumo: apenas determina se o termo do balanço 

é positivo (de geração do radical) ou negativo (consumo). 
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• Taxa do fenômeno: com dimensão de [Tempo-1], é a taxa com 

que o fenômeno ocorre em uma única partícula, seja ele a 

entrada de um radical ou o encontro entre dois radicais. 

• Quantidade de radicais afetados: representa o número de 

radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁ criados ou consumidos por partícula por 

ocorrência do fenômeno. Por exemplo, quando ocorre 

propagação, só há um radical gerado e um consumido (o que 

se propagou). Quando um radical monomérico entra numa 

partícula 𝑁𝑛, todos os 𝑃1
𝑛⦁ que estavam lá são consumidos 

(assim como os de outro comprimento), por se tratar de um 

evento indireto; ao mesmo tempo, uma mesma quantidade de 

radicais 𝑃1
𝑛+1⦁ é formada, acrescida de uma unidade (que 

representa o próprio radical que entrou). Essa quantidade de 

radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁ por partícula é dada por 𝑛𝑖

𝑛 = 𝑃𝑖
𝑛⦁/𝑁𝑛. 

• Número de partículas: este é o fator que transforma a taxa 

intensiva calculada pelos fatores anteriores em uma variável 

extensiva, que representa todo o sistema. 

 

A seguir desenvolve-se cada termo da equação do balanço dos 

radicais individualmente, para melhor compreensão. 

 

Propagação 

 

Considere-se primeiramente um radical 𝑃1
𝑛⦁. Como ele não é 

gerado por propagação, há somente o termo de consumo, que é quando 

ele se propaga e se transforma em 𝑃2
𝑛⦁. 

A taxa de propagação por partícula 𝑁𝑛 é diretamente proporcional 

à concentração de moléculas de monômero e à quantidade de radicais 𝑃1
𝑛⦁ 

em uma partícula (𝑛1
𝑛), que são as espécies reagentes; a constante de 

proporcionalidade é o coeficiente cinético de propagação da fase 

polimérica. 

Quando ocorre a propagação de um radical 𝑃1
𝑛⦁, somente ele é 

consumido; assim, a quantidade de radicais afetados nesse termo (de 

consumo) por ocorrência da propagação é apenas um. 

Considerando-se todos esses fatores, além do número de partículas 

𝑁𝑛: 

{−}{𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑛1

𝑛}{1}{𝑁𝑛} 

Como 𝑛𝑖
𝑛. 𝑁𝑛 = 𝑃𝑖

𝑛⦁, o termo da propagação de 𝑃1
𝑛⦁ simplifica-se: 

−𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃1

𝑛⦁ 
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Semelhantemente, um radical qualquer 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, é consumido 

quando se propaga. Mas ele também é criado quando um radical 𝑃𝑖−1
𝑛 ⦁ se 

propaga. Assim: 

𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁ − 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁

∞

𝑖=2

− 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.1) 

 

Transferência de cadeia para monômero 

 

Semelhantemente à propagação, a taxa de transferência de cadeia 

para monômero em uma partícula é diretamente proporcional à 

concentração de moléculas de monômero e à quantidade de radicais 𝑃1
𝑛⦁ 

nessa partícula, que são os reagentes. Quando ocorre a transferência, 

somente este radical é consumido. Assim, o termo de consumo para 𝑃1
𝑛⦁ 

é: 

{−}{𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑛1

𝑛}{1}{𝑁𝑛} = −𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃1

𝑛⦁ 

Além disso, radicais 𝑃1
𝑛⦁ são gerados quando qualquer radical 

(inclusive outro 𝑃1
𝑛⦁) transfere a cadeia para um monômero. A taxa, 

assim, é diretamente proporcional à concentração de moléculas de 

monômero e à soma das quantidades de todos os tipos de radicais em uma 

partícula 𝑁𝑛. 

{+}{𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

}{1}{𝑁𝑛} = + 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

Assim, o termo completo para 𝑃1
𝑛⦁ referente à transferência de 

cadeia para monômero é dado por: 

𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃1

𝑛⦁ 

Já um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, não pode ser gerado por transferência de 

cadeia para monômero, somente consumido: 

−𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 
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𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.2) 

Note-se que foi usado 𝑗 como índice do somatório que pertence 

apenas a um balanço (nesse caso, apenas a 𝑃1
𝑛⦁), enquanto 𝑖 é o índice do 

somatório resultante da combinação dos termos de todos os 

comprimentos. 

 

Entrada de radicais de iniciador 

 

A taxa de entrada de radicais de iniciador depende da concentração 

desse tipo de radical na fase aquosa, além de um coeficiente cinético cujo 

valor depende da população de partícula em que ocorre a entrada, 𝑘𝑎𝐼(𝑛). 

Considere-se a entrada de um radical de iniciador numa partícula 

𝑁𝑛−1. Quando isso ocorre, essa partícula muda de população, tornando-

se 𝑁𝑛. Para o balanço de 𝑃1
𝑛⦁, devem ser considerados então todos os 

radicais unitários que existiam na partícula 𝑁𝑛−1 antes da entrada do 

radical (efeito indireto), além deste próprio (efeito direto), considerado 

𝑃1
𝑛⦁ quando passa da fase aquosa para a orgânica. Assim, a quantidade 

desses radicais gerados por partícula é (𝑛1
𝑛−1 + 1). Como esse fenômeno 

ocorre em todas as partículas 𝑁𝑛−1, deve-se multiplicar por esse fator 

também. 

{+}{𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞}{𝑛1

𝑛−1 + 1}{𝑁𝑛−1} 

= 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) 

Também por efeito indireto, radicais 𝑃1
𝑛⦁ são consumidos quando 

um radical entra em uma partícula 𝑁𝑛; de fato, como essa partícula muda 

de população, todos os radicais 𝑃1
𝑛⦁ que lá existiam são consumidos. 

−𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛⦁ 

Assim, esse termo completo para 𝑃1
𝑛⦁ é dado por: 

𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛⦁ 

Para um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, a diferença é que não há geração por 

efeito direto, já que todo radical de iniciador é unitário. Assim: 

𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞 . 𝑃𝑖

𝑛⦁ 
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Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

)− 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞 .∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.3) 

 

Entrada de radicais monoméricos 

 

Os radicais monoméricos, assim como os de iniciador, são tratados 

como radicais unitários 𝑃1
𝑛⦁ na fase orgânica, tal que a análise é análoga 

à feita anteriormente. 

Para o radical 𝑃1
𝑛⦁: 

𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 . 𝑃1

𝑛⦁ 

Para um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1: 

𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.4) 

 

Entrada de radicais poliméricos 

 

Para o balanço do radical 𝑃1
𝑛⦁, há duas possibilidades: ou entra um 

radical 𝑃1⦁ ou um de outro tamanho. 

Assim, considerando-se primeiramente que o que entra é um 

radical diferente de 𝑃1⦁, a taxa depende da concentração de todos os 

radicais exceto 𝑃1⦁ na fase aquosa. Já a quantidade gerada de 𝑃1
𝑛⦁ por 

partícula é a que já existia na partícula 𝑁𝑛−1. E isso ocorre em todas essas 

partículas 𝑁𝑛−1. Assim: 

{+}{𝑘𝑎. ([𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 − [𝑃1⦁]

𝑎𝑞)}{𝑛1
𝑛−1}{𝑁𝑛−1} 

= 𝑘𝑎. ([𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 − [𝑃1⦁]

𝑎𝑞). 𝑃1
𝑛−1⦁ 

Considerando-se agora que entra um 𝑃1⦁, somente a concentração 

desse importa para o cálculo da taxa de entrada. Além disso, a quantidade 

de 𝑃1
𝑛⦁ criada é igual a todos os que já existiam (efeito indireto) mais 

aquele que entrou na partícula 𝑁𝑛−1 (efeito direto). 
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{+}{𝑘𝑎. [𝑃1⦁]
𝑎𝑞}{𝑛1

𝑛−1 + 1}{𝑁𝑛−1} = 𝑘𝑎 . [𝑃1⦁]
𝑎𝑞. (𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑁𝑛−1) 

Por outro lado, o termo de consumo independe da natureza do 

radical que entra na partícula 𝑁𝑛. De fato, todos os radicais 𝑃1
𝑛⦁ virarão 

𝑃1
𝑛+1⦁, não importando o comprimento do radical que entrou. 
{−}{𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞}{𝑛1
𝑛}{𝑁𝑛} = −𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑃1
𝑛⦁ 

Somando-se todos os termos e simplificando-os: 

𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑃1

𝑛−1⦁ + 𝑘𝑎. [𝑃1⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑃1
𝑛⦁ 

Para um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, a análise é análoga: 

𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. 𝑃𝑖

𝑛−1⦁ + 𝑘𝑎. [𝑃𝑖⦁]
𝑎𝑞. 𝑁𝑛−1 − 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]

𝑎𝑞. 𝑃𝑖
𝑛⦁ 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

+ 𝑘𝑎 . 𝑁𝑛−1∑[𝑃𝑖⦁]
𝑎𝑞

∞

𝑖=1

− 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

Note-se que: 

∑[𝑃𝑖⦁]
𝑎𝑞

∞

𝑖=1

= [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 

Tal que: 

𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

)− 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.5) 

 

Saída de radicais monoméricos 

 

Como não há um balanço para radicais monoméricos na fase 

polimérica, a taxa de saída de radicais monoméricos é dada em função da 

quantidade total 𝑛 de radicais dentro da partícula 𝑁𝑛, e não somente da 

quantidade de radicais monoméricos. Assim, a taxa é dada por 𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛. 

Quando um radical monomérico sai de uma partícula 𝑁𝑛+1, gera-

se uma quantidade de 𝑃1
𝑛⦁ igual à que existia de 𝑃1

𝑛+1⦁ por partícula, 

diminuída de uma unidade (que representa o radical que saiu). 

{+}{𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). (𝑛 + 1)}{𝑛1
𝑛+1 − 1}{𝑁𝑛+1} 

= 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). (𝑛 + 1). (𝑃1
𝑛+1⦁ − 𝑁𝑛+1) 
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Já o termo de consumo de 𝑃1
𝑛⦁, quando um radical monomérico sai 

de uma partícula 𝑁𝑛, leva em conta todos os radicais desse comprimento 

que existiam antes da saída; de fato, o radical que sai é consumido por 

efeito direto, enquanto o restante, por efeito indireto. 

{−}{𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛}{𝑛1
𝑛}{𝑁𝑛} = − 𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛. 𝑃1

𝑛⦁ 

Somando-se os termos de consumo e de geração: 

𝑘𝑠𝑀(𝑛+1). (𝑛 + 1). (𝑃1
𝑛+1⦁ − 𝑁𝑛+1) − 𝑘𝑠𝑀(𝑛). 𝑛. 𝑃1

𝑛⦁ 

Para usar a Técnica dos Momentos, objetivo do desenvolvimento 

desse balanço, é necessária a existência de termos com somatórios das 

quantidades de radicais. Esses somatórios podem ser derivados dos 

fatores 𝑛 na expressão anterior, que representam o número total de 

radicais em cada partícula 𝑁𝑛, dado então por: 

𝑛 =
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

Com isso, para 𝑃1
𝑛⦁ o termo relacionado à saída de radicais 

monoméricos resulta em: 

𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).
1

𝑁𝑛+1
. 𝑃1
𝑛+1⦁∑𝑃𝑗

𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).∑𝑃𝑗
𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

 

−𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
. 𝑃1
𝑛⦁.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

Para um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, a saída do radical monomérico só tem 

efeito indireto: 

𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).
1

𝑁𝑛+1
. 𝑃𝑖
𝑛+1⦁.∑𝑃𝑗

𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).∑𝑃𝑗
𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛+1
.∑𝑃𝑖

𝑛+1⦁

∞

𝑖=1

− 1) 

−𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.∑𝑃𝑗
𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

 (A.6) 
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Decomposição do iniciador 

 

A decomposição do iniciador, que gera dois radicais 𝑃1
𝑛⦁, possui 

efeito direto de geração de 𝑃1
𝑛⦁. Além disso, como esse fenômeno muda 

a quantidade de radicais da partícula, como efeito indireto há o consumo 

de todos os 𝑃𝑖
𝑛⦁, inclusive os unitários. 

Considere-se primeiramente o caso em que os dois radicais gerados 

permanecem na partícula (decomposição 𝑘𝑑2). Radicais 𝑃1
𝑛⦁ são gerados 

pela decomposição em partículas 𝑁𝑛−2, cuja taxa é dada simplesmente 

pelo coeficiente cinético 𝑘𝑑2. A quantidade de radicais gerada inclui os 

dois formados (efeito direto) mais os unitários que já existiam na partícula 

𝑁𝑛−2 (efeito indireto). Assim, considerando isso para todas as 𝑁𝑛−2 
partículas: 

{+}{𝑘𝑑2(𝑛−2)}{𝑛1
𝑛−2 + 2}{𝑁𝑛−2} = 𝑘𝑑2(𝑛−2). (𝑃1

𝑛−2⦁ + 2.𝑁𝑛−2) 

A quantidade de radicais consumidos por partícula é a que já 

existia na partícula 𝑁𝑛. 

{−}{𝑘𝑑2(𝑛)}{𝑛1
𝑛}{𝑁𝑛} = −𝑘𝑑2(𝑛). 𝑃1

𝑛⦁ 

Para um radical 𝑃𝑖
𝑛⦁, 𝑖 > 1, só há efeito indireto, já que os radicais 

gerados são unitários. 

𝑘𝑑2(𝑛−2). 𝑃𝑖
𝑛−2⦁ − 𝑘𝑑2(𝑛). 𝑃𝑖

𝑛⦁ 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑘𝑑2(𝑛−2). (2.𝑁𝑛−2 +∑𝑃𝑖
𝑛−2⦁

∞

𝑖=1

)− 𝑘𝑑2(𝑛).∑𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.7) 

O balanço para a decomposição 𝑘𝑑1, quando um dos radicais sai 

imediatamente da partícula, é análoga e resulta em: 

𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖
𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

)− 𝑘𝑑1(𝑛).∑𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

 (A.8) 

 

Terminação 

 

A terminação é o único fenômeno em cujo desenvolvimento não 

há a necessidade de diferenciar os radicais, em unitários e maiores, já que 

o modelo considera sua reatividade igual na fase orgânica. No entanto, a 
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terminação exige a consideração de diversos casos, dependendo do 

comprimento relativo entre os radicais reagentes. Como a terminação 

modifica a quantidade de radicais da partícula, radicais são gerados e 

consumidos por efeito indireto. A seguir está o desenvolvimento dos 

termos desse fenômeno, considerando-se apenas terminação por 

desproporcionamento. 

 

Consumo 

 

Para o consumo de radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁, há duas possibilidades que 

existem quando a terminação ocorre em uma partícula 𝑁𝑛. 

 

• Consumo de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem duas moléculas de comprimentos 

diferentes entre si. A taxa é proporcional à quantidade dos dois 

radicais que reagem, e isso é feito para todas as combinações 

possíveis de comprimentos de radicais. Quando esse fenômeno 

ocorre, todos os 𝑃𝑖
𝑛⦁ que existiam na partícula são consumidos, 

fazendo eles parte da terminação (efeito direto) ou não (efeito 

indireto). 

{−}{
𝑐

2
. ∑∑(𝑛𝑗

𝑛. 𝑛𝑚
𝑛 )

∞

𝑗=1

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑗

}{𝑛𝑖
𝑛}{𝑁𝑛} = −

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑗

 

sendo 𝑐 =  
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴.𝑣𝑝
. 

O divisor 2 surge porque, quando se fazem os somatórios do 

produto, surgem todos os produtos duas vezes, como 𝑛2
𝑛. 𝑛5

𝑛 e 𝑛5
𝑛. 𝑛2

𝑛. 

 

• Consumo de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem duas moléculas de comprimentos 

iguais entre si. 

{−}{𝑐.∑
𝑛𝑗
𝑛. (𝑛𝑗

𝑛 − 1)

2

∞

𝑗=1

}{𝑛𝑖
𝑛}{𝑁𝑛} = −

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛. (𝑛𝑗
𝑛 − 1)

∞

𝑗=1

 

= −
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛. 𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

+
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

 

O termo relacionado à taxa possui a subtração de uma unidade para 

considerar que cada radical 𝑃𝑗
𝑛⦁ pode reagir com todos do mesmo 



162 

 

comprimento que ele, excluindo-se ele próprio. De fato, se só houver um 

radical desse comprimento por partícula 𝑁𝑛, tal que 𝑛𝑗
𝑛 = 1, não é 

possível ele reagir com outro de mesmo comprimento, o que resulta em 

uma taxa nula. Quando 𝑛𝑗
𝑛 = 2 (radicais A e B, por exemplo), há somente 

uma possibilidade de terminação entre eles: quando A termina com B; por 

isso surge o divisor 2 no fator da taxa. 

 

Somando-se os termos dessas duas possibilidades: 

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑗

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛. 𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

+
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

 

= −
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.(∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑗

+∑𝑛𝑗
𝑛. 𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

−∑𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

) 

= −
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.(∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛

∞

𝑚=1

−∑𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

) 

= −
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. (∑𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

− 1) 

 (A.I) 

 

Geração 

 

A geração de radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁ devido à terminação pode ser dividida 

em quatro possibilidades, todas considerando que a terminação ocorre em 

uma partícula 𝑁𝑛+2. 
 

• Geração de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem duas moléculas de comprimentos 

diferentes entre si e diferentes de 𝑖: neste caso, a quantidade gerada 

de 𝑃𝑖
𝑛⦁ é igual à que tinha de 𝑃𝑖

𝑛+2⦁. 
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{+}

{
 
 

 
 
𝑐

2
. ∑ ∑(𝑛𝑗

𝑛+2. 𝑛𝑚
𝑛+2)

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑗,𝑖 }

 
 

 
 

{𝑛𝑖
𝑛+2}{𝑁𝑛+2} 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛+2

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑖,𝑗

 

• Geração de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem duas moléculas de comprimentos 

iguais entre si e diferentes de 𝑖. 

{+}

{
 
 

 
 

𝑐.∑
𝑛𝑗
𝑛+2. (𝑛𝑗

𝑛+2 − 1)

2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖 }

 
 

 
 

{𝑛𝑖
𝑛+2}{𝑁𝑛+2} 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2. (𝑛𝑗
𝑛+2 − 1)

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2. 𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

 

• Geração de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem um 𝑃𝑖⦁ e outro radical diferente: 

neste caso, a quantidade gerada de 𝑃𝑖
𝑛⦁ é igual à de 𝑃𝑖

𝑛+2⦁ anterior 

(𝑛𝑖
𝑛+2) (efeito indireto), menos uma unidade, que representa o 

radical que reagiu (efeito direto). 

{+}

{
 
 

 
 

𝑐. 𝑛𝑖
𝑛+2.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖 }

 
 

 
 

{𝑛𝑖
𝑛+2 − 1}{𝑁𝑛+2} 

=
𝑐

2
. 2. 𝑃𝑖

𝑛+2⦁. 𝑛𝑖
𝑛+2.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

−
𝑐

2
. 2. 𝑃𝑖

𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖
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• Geração de 𝑃𝑖
𝑛⦁ em que reagem dois radicais 𝑃𝑖⦁: analogamente ao 

caso anterior, agora se diminuem duas unidades. 

{+} {𝑐.
𝑛𝑖
𝑛+2. (𝑛𝑖

𝑛+2 − 1)

2
} {𝑛𝑖

𝑛+2 − 2}{𝑁𝑛+2} 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. [(𝑛𝑖

𝑛+2 − 1). (𝑛𝑖
𝑛+2 − 2)] 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. (𝑛𝑖

𝑛+2. 𝑛𝑖
𝑛+2 − 3. 𝑛𝑖

𝑛+2 + 2) 

=
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 𝑛𝑖

𝑛+2. 𝑛𝑖
𝑛+2 −

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 3. 𝑛𝑖

𝑛+2 +
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 2 

 

Somando-se os termos dessas quatro possibilidades: 

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

. ∑ 𝑛𝑚
𝑛+2

∞

𝑚=1
𝑚≠𝑖,𝑗

+
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2. 𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

 

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

+
𝑐

2
. 2. 𝑃𝑖

𝑛+2⦁. 𝑛𝑖
𝑛+2.∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

 

−
𝑐

2
. 2. 𝑃𝑖

𝑛+2⦁.∑𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

+
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 𝑛𝑖

𝑛+2. 𝑛𝑖
𝑛+2 −

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 3. 𝑛𝑖

𝑛+2 

+
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁. 2 

Após simplificações algébricas, o resultado é: 

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.(∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1

− 1) .(∑𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1

− 2) 

 (A.II) 
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Finalmente, somando-se a contribuição do consumo (termo A.I) e 

a da geração (termo A.II), chega-se a: 

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.(∑𝑛𝑗

𝑛+2

∞

𝑗=1

− 1) .(∑𝑛𝑗
𝑛+2

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1

. (∑𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

− 1) 

Como: 

∑𝑛𝑗
𝑛

∞

𝑗=1

= 𝑛 =
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

Obtém-se: 

𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛+2⦁.(

1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) . (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑐

2
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.

1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑐

2
.∑𝑃𝑖

𝑛+2⦁

∞

𝑖=1

. (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) . (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑐

2
.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

 (A.9) 

 



166 

 

Balanço completo 

 

A soma dos termos resultantes para cada um dos fenômenos 

fornece o balanço dos radicais 𝑃1
𝑛⦁ e 𝑃𝑖

𝑛⦁, 𝑖 > 1, dados pelas equações 

3.43 e 3.44. A soma dessas equações para todos os comprimentos, 1 ≤
𝑖 < ∞, que equivale à soma dos termos de A.1 a A.9, fornece: 

𝑑

𝑑𝑡
(∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

) =  𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁

∞

𝑖=2

− 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞. (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎 . [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).∑𝑃𝑗
𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛+1
.∑𝑃𝑖

𝑛+1⦁

∞

𝑖=1

− 1) − 𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.∑𝑃𝑗
𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2. 𝑁𝑛−2 +∑𝑃𝑖
𝑛−2⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑑2(𝑛).∑𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 +∑𝑃𝑖
𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑑1(𝑛).∑𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+
𝑐

2
.∑𝑃𝑖

𝑛+2⦁

∞

𝑖=1

. (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) .(
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑐

2
.∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

 (A.10) 
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Balanço dos momentos 

 

A Técnica dos Momentos consiste em atribuir um peso diferente 

para determinados fatores do balanço dos radicais de comprimentos 1 a 

infinito; esse peso é a 𝑘-ésima potência do comprimento 𝑖 do radical, 

sendo 𝑘 um número natural chamado de ordem do momento. Para o 

cálculo das massas molares médias geralmente são usadas somente as 

ordens 0, 1 e 2. 

Atribuindo-se um peso maior a fatores que correspondem a 

radicais com comprimentos maiores, essa técnica consegue extrair desse 

balanço modificado a informação da massa molar média do polímero, a 

cada instante da reação. 

Os fatores que são multiplicados por esse peso 𝑖𝑘 são justamente 

os fatores de somatório que advêm da soma dos balanços de 𝑖 = 1 a ∞ 

(todos os somatórios que possuem como índice 𝑖, não 𝑗). 
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𝑑

𝑑𝑡
(∑𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

) = 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖−1

𝑛 ⦁

∞

𝑖=2

− 𝑘𝑝
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑎𝐼(𝑛−1). [𝐼⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 +∑𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎𝐼(𝑛). [𝐼⦁]
𝑎𝑞 .∑ 𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+𝑘𝑎𝑀(𝑛−1). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 +∑𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) 

−𝑘𝑎𝑀(𝑛). [𝑀⦁]
𝑎𝑞 .∑ 𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 . (𝑁𝑛−1 +∑𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑎. [𝑃𝑡𝑜𝑡⦁]
𝑎𝑞 .∑ 𝑖𝑘 . 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑠𝑀(𝑛+1).∑𝑃𝑗
𝑛+1⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛+1
.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛+1⦁

∞

𝑖=1

− 1) 

−𝑘𝑠𝑀(𝑛).
1

𝑁𝑛
.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.∑𝑃𝑗
𝑛⦁

∞

𝑗=1

 

+ 𝑘𝑑2(𝑛−2). (2.𝑁𝑛−2 +∑𝑖𝑘. 𝑃𝑖
𝑛−2⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑑2(𝑛).∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+ 𝑘𝑑1(𝑛−1). (𝑁𝑛−1 +∑𝑖𝑘. 𝑃𝑖
𝑛−1⦁

∞

𝑖=1

) − 𝑘𝑑1(𝑛).∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖
𝑛⦁

∞

𝑖=1

 

+
𝑐

2
.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛+2⦁

∞

𝑖=1

. (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 1) . (
1

𝑁𝑛+2
.∑𝑃𝑗

𝑛+2⦁

∞

𝑗=1

− 2) 

−
𝑐

2
.∑ 𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

.
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1) 

 (A.11) 
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A substituição da definição dos momentos dos radicais (Equação 

3.45) na equação A.11 fornece o balanço dos momentos dos radicais, 

Equação 3.46. 

 

BALANÇO DE CADEIAS INATIVAS NA FASE ORGÂNICA 

 

Diferentemente do que ocorreu para as partículas, para as cadeias 

inativas não há a necessidade de se resolver o balanço para cada 

população de partícula. Assim, eventos indiretos, que consomem cadeias 

inativas de uma população e geram essa mesma quantidade de cadeias de 

outras populações, anulam-se, tal que sobram somente eventos diretos. 

Os únicos fenômenos que geram cadeias inativas considerados pelo 

modelo são transferência de cadeia para monômero e terminação. O 

modelo não considera nenhuma reação de consumo de cadeias inativas. 

 

Transferência de cadeia para monômero 

 

A transferência de cadeia para monômero consome um radical 

polimérico e uma molécula de monômero para criar uma cadeia inativa 

de mesmo comprimento do radical e um radical monomérico. Assim, 

considerando-se primeiramente apenas uma partícula 𝑁𝑛, a taxa depende, 

como para o balanço de radicais, da concentração de monômero e da 

quantidade de radicais 𝑃𝑖
𝑛⦁, que formarão apenas uma cadeia inativa 𝛬𝑖

𝑛 

por ocorrência do fenômeno. 

{+}{𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑛𝑖

𝑛}{1}{𝑁𝑛} = 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. 𝑃i

𝑛⦁ 

Como o balanço não precisa ser feito por população de partícula, 

pode-se somar o termo anterior para todos os 𝑛: 

𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝑃𝑖

𝑛⦁

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

 

 (A.12) 

 

Terminação 

 

Como os efeitos indiretos da terminação não são levados em conta, 

há apenas geração de cadeias inativas por efeitos diretos. Para o balanço 

de 𝛬𝑖, a terminação por desproporcionamento possui dois casos possíveis, 

detalhados a seguir. 
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• Geração de 𝛬𝑖 em que reagem um 𝑃𝑖⦁ e outro radical de 

comprimento diferente: gera-se então apenas uma cadeia 𝛬𝑖. Para 

uma partícula 𝑁𝑛: 

{+}

{
 
 

 
 
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑛𝑖
𝑛.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖 }

 
 

 
 

{1}{𝑁𝑛} =
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖

 

Considerando-se que isso ocorre para todas as partículas com dois 

ou mais radicais: 

𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑

(

 
 
𝑃𝑖
𝑛⦁.∑𝑛𝑗

𝑛

∞

𝑗=1
𝑗≠𝑖 )

 
 

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 

• Geração de 𝛬𝑖 em que reagem dois radicais 𝑃𝑖⦁: formam-se duas 

cadeias 𝛬𝑖. 

{+} {
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
.
𝑛𝑖
𝑛. (𝑛𝑖

𝑛 − 1)

2
} {2}{𝑁𝑛} =

𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. 𝑃𝑖
𝑛⦁. (𝑛𝑖

𝑛 − 1) 

Para todas as partículas com 𝑛 ≥ 2: 

𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝑃𝑖

𝑛⦁. (𝑛𝑖
𝑛 − 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

=
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ (𝑃𝑖

𝑛⦁. 𝑛𝑖
𝑛)

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

−
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ (𝑃𝑖

𝑛⦁)

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

A soma das duas contribuições para a geração fornece, após 

transformações algébricas: 

𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝑃𝑖

𝑛⦁.(
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (A.13) 
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BALANÇO COMPLETO 

 

O balanço completo de cadeias inativas é obtido quando são 

somados os termos A.12 e A.13, resultando na Equação 3.50. 

𝑑𝛬𝑖
𝑑𝑡
= 𝑘𝑓𝑀

𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ 𝑃𝑖

𝑛⦁

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [𝑃𝑖

𝑛⦁. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 ≤ 𝑖 < ∞: 

𝑑

𝑑𝑡
(∑𝛬𝑖

∞

𝑖=1

) = 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ ∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

 

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [∑𝑃𝑖

𝑛⦁

∞

𝑖=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (A.14) 

 

BALANÇO DOS MOMENTOS 

 

Analogamente ao que foi feito com o balanço dos radicais, 

multiplica-se por 𝑖𝑘 todos os fatores de somatório que tenham vindo da 

soma dos balanços das cadeias inativas com comprimento de 𝑖 = 1 a ∞: 

𝑑

𝑑𝑡
(∑𝑖𝑘 . 𝛬𝑖

∞

𝑖=1

) = 𝑘𝑓𝑀
𝑝
. [𝑀]𝑝. ∑ ∑(𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁)

∞

𝑖=1

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=1

 

+
𝑘𝑡𝑑
𝑝

𝑁𝐴. 𝑣𝑝
. ∑ [∑(𝑖𝑘. 𝑃𝑖

𝑛⦁)

∞

𝑖=1

. (
1

𝑁𝑛
.∑𝑃𝑗

𝑛⦁

∞

𝑗=1

− 1)]

𝑛𝑚𝑎𝑥

𝑛=2

 

 (A.15) 

A substituição da definição dos momentos das cadeias inativas 

(Equação 3.51) e dos radicais (Equação 3.45) na equação A.15 fornece o 

balanço dos momentos das cadeias inativas, Equação 3.52. 

 

 


