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RESUMO

A polimerizacgdo em miniemulsdo destaca-se pelas inlmeras
possibilidades de aplicacdo, especialmente gracas ao mecanismo de
nucleacdo das gotas. O aquecimento do sistema por micro-ondas (MO)
traz vantagens como o aumento da taxa de reagdo, mas suas causas ndo
sdo muito claras. Como forma de tentar esclarecer esse processo, neste
trabalho desenvolveu-se um modelo matematico para descrever a cinética
e a massa molar média da polimerizacdo em miniemulsdo com iniciador
organossoluvel, prevendo a formacdo de nanocéapsulas. Validou-se o
modelo com resultados experimentais a 70 °C de reacGes 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 balanco desenvolvido segundo a Técnica dos Momentos,
feito sobre os radicais e as cadeias inativas na fase organica.
Posteriormente, realizaram-se simulacbes na tentativa de prever o
comportamento de rea¢fes com aquecimento por micro-ondas, em que se
variou exclusivamente o coeficiente cinético de decomposi¢cdo do
iniciador (k,;), estimado para ambos os modos de aquecimento. Sua
estimacdo foi feita a 60, 70 e 80 °C com dados da rea¢do de decomposicdo
do iniciador em n-butanol e forneceu um valor até 48 vezes maior para o
aquecimento dielétrico. As simulacdes das reacbes de polimerizacdo
resultaram em um aumento da taxa da reagdo com MO, assim como a
diminuicdo da massa molar média do polimero, os mesmos efeitos do
aumento da fracdo de iniciador na formulacéo 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 ndo modificam
somente k. Adicionalmente, foi avaliado se o comportamento observado
nas rea¢es com MO pode ser atribuido & influéncia das ondas em outros
coeficientes cinéticos.

Palavras-chave:  Modelagem  matematica.  Polimerizacdo em
miniemulsdo. Reator micro-ondas. Massa molar média. Iniciador
organossoldvel.






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 °C. 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, k;. The estimation of this
parameter, carried out for 60, 70, and 80 °C 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 k,. 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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Raio das particulas poliméricas (cm)
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Temperatura de transi¢do vitrea do mondmero (K)
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(adimensional)

Letras gregas

a Coeficiente de expansdo térmica (K1)

) Espessura da camada de surfactante na superficie da particula
(nm)

4 Constante dielétrica (F-m)

g’ Fator de perdas dielétricas (F-m?)

Ak Momento de ordem k das cadeias inativas (adimensional)
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p Massa especifica (g-cm)

© Fracdo volumétrica (adimensional)

Subscritos

CE Coestabilizador

crit Critico

I Iniciador

M Monbmero

max Quantidade maxima

D Fase polimérica

P Polimero

w Fase aquosa

w Agua



Sobrescritos
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c Casca
n Nucleo

D Fase polimérica
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1 INTRODUCAO

Desenvolvida nos anos 70, a técnica da polimerizacdo em
miniemulsdo tem sido muito estudada nas Gltimas décadas, destacando-
se pelas inimeras possibilidades de aplicacdo. Um dos fatores que a
diferencia das outras técnicas de polimerizacdo é o fato de a nucleagéo
predominante ser a das gotas, o que permite, entre outras aplicacdes, a
producdo de particulas poliméricas hibridas, incorporacdo de monémeros
hidrofdbicos, polimerizagdo catalitica, anibnica ou em etapas em meio
disperso, e alta eficiéncia na preparacdo de nanocapsulas (ASUA, 2002;
LANDFESTER, 2009).

Um dos mecanismos utilizados com a técnica da miniemulséo é a
polimerizacdo via radicais livres, em que comumente se emprega um
iniciador ativado termicamente, que reage sucessivamente com moléculas
de mondmero até a interrupcdo do crescimento da cadeia, por terminagéo
ou transferéncia de cadeia. Uma vantagem da polimerizacdo em
miniemulsdo é a possibilidade de se utilizarem iniciadores tanto hidro-
como organossoluveis.

Iniciadores hidrossolveis proporcionam em geral taxas de reacdo
maiores e sao mais eficientes (DUNN, 1997), sendo o0s mais utilizados na
polimerizagdo em miniemulsdo. Por outro lado, os iniciadores
organossoluveis, como 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), possuem
vantagens como favorecer a nucleagdo das gotas, diminuindo a nucleacgéo
homogénea; aumentar a mobilidade dos radicais dentro das particulas,
uniformizando sua morfologia (RAWLSTON et al., 2008); e ser mais
eficiente com o uso de mondmeros altamente hidrofébicos
(LANDFESTER, 2003).

Um dos polimeros obtidos pela polimerizacdo em miniemulséo é
o0 poli(metacrilato de metila) (PMMA), a partir do metacrilato de metila
(MMA). Ele é um poliéster da familia dos acrilicos, termoplastico de facil
reciclagem, atatico, amorfo, biocompativel e transparente (PARRA;
GONZALEZ; ALBANO, 2005), com alta conducéo luminosa, resistente
a intempéries, luz solar, &lcalis, &cidos diluidos e solventes aliféticos.
Possui aplicacbes em adesivos, dculos protetores, lentes, fardis de
veiculos, aquérios, boxes para banheiros, janelas, telas de LCD, fibras
Opticas, préteses dentarias, sondas cirdrgicas e sistemas de liberagdo de
farmacos (MARINHO, 2005).

Devido a suas propriedades e numerosas aplicacfes, ha um intenso
estudo sobre 0 PMMA, com trabalhos que envolvem a obtencdo de
nanocapsulas (ROMIO, 2007; STEINMACHER et al., 2010),
polimerizacdo sob irradiagdo micro-ondas (MISHRA; SEN, 2011;
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ALVES, 2015), copolimerizacdo (BROWN et al., 1993; DEUS, 2003),
sintese de blendas poliméricas (TON-THAT; SHARD; BRADLEY,
2002; GONCALVES et al., 2008), obtencdo de particulas organicas-
inorganicas (YANG; NELSON, 2004; STAUDT et al, 2013);
modelagem matematica (COSTA et al., 2013; CAPELETTO, 2015);
trabalhos que envolvem técnicas como emulsdo (LEE; JANG, 1996;
CHOI et al., 2001), miniemulsio (COLMAN et al., 2011; SANTOS,
2013), suspensdo (HUANG; BRITTAIN, 2001; ZHU et al., 2008) e
solugdo (WANG; WANG; CHEN, 2005; HUSKIC; ZIGON, 2007), com
iniciadores hidro- e organossolUveis.

Nas reacGes de polimerizagdo em miniemulsdo conduzidas pelo
mecanismo radicalar, usualmente promove-se 0 aquecimento do meio
reacional por banho termostdtico para decomposicdo do iniciador e
geracdo de radicais livres que iniciardo a reacdo. Um método de
aquecimento de reacdes que vem se desenvolvendo desde a década de 80
¢ a utilizacdo de micro-ondas (MO), devido a vantagens como
aquecimento mais rapido, uniforme e seletivo, e aumento das taxas de
reacdo (MISHRA; VATS; CLARK, 2016).

As micro-ondas agem por mecanismos complexos, 0 que gera
muitas controvérsias na literatura sobre conclusdes a respeito de seus
efeitos. Embora ndo se conhecam exatamente suas causas, uma
consequéncia bem conhecida das micro-ondas é o aumento do coeficiente
cinético de decomposi¢do do iniciador (CORREA; GONZALEZ;
DOUGAR, 1998; PERREUX; LOUPY, 2001; LI et al., 2007; COSTA,
2009; ERGAN; BAYRAMOGLU, 2013), 0 que aumenta a taxa de reacdo
e diminui o tempo de polimerizacdo. Uma das possiveis causas desse
efeito é a existéncia de pontos quentes, que possuem uma temperatura
maior que a medida para a amostra (BERLAN, 1995).

Processos de polimerizacdo heterogénea, como em miniemuls&o,
apresentam grande complexidade de mecanismos cinéticos, sendo muitas
vezes dificil a previsdo e compreensao da influéncia da variacdo de certos
parametros sobre o sistema. A modelagem matematica e a simulacéo
deste fenbmeno mostram-se ferramentas importantes para sua
compreensao, facilitando sua futura otimizag&o.

Desde o trabalho pioneiro de Chamberlain, Napper e Gilbert
(1982), que constitui o primeiro modelo de polimerizagdo em
miniemulsdo, muitos modelos foram desenvolvidos para tentar descrever
reacGes em miniemulsdo sob diferentes condi¢des. Entretanto, a maioria
desses modelos é aplicada a iniciadores hidrossoltveis, mais comumente
utilizados com essa técnica. Além disso, muitos modelos aplicam-se
somente a sistemas especificos. Nao foram encontrados trabalhos que
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tentam avaliar, com um modelo matematico, a influéncia do aquecimento
por micro-ondas sobre a polimerizagdo em miniemulsao.

Assim, este trabalho visa a desenvolver um modelo matematico
para descrever reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo via radicais
livres, utilizando iniciador organossoltvel. Com o modelo desenvolvido,
avalia-se a hipotese de a mudancga apenas do coeficiente cinético de
decomposicdo do iniciador ser suficiente para representar a influéncia das
micro-ondas sobre a conversdo e a massa molar média do polimero. O
modelo foi baseado no desenvolvido por Costa et al. (2013). Para validar
0 modelo ajustado, foram utilizados dados experimentais obtidos por
Alves (2015) para a polimerizagio de MMA com AIBN, para a
temperatura de 70 °C, utilizando-se aquecimento convencional (CH) ou
por micro-ondas (MO).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver, propor solugéo
numérica e validar um modelo matematico para descrever a
polimerizacdo em miniemulsdo via radicais livres, utilizando iniciador
organossollvel, incluindo a cinética da reacéo, a populagio de particulas
com diferentes nimeros de radicais e a massa molar média.

Os objetivos especificos sdo:

i) Desenvolver um modelo matematico para prever a cinética de
reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo, assim como a massa
molar média dos polimeros obtidos, e valida-lo com resultados
experimentais de rea¢fes a 70 °C. Calcular a massa molar média
pelo balango dos momentos de radicais e de cadeias inativas.

i) Estimar o coeficiente cinético de decomposicéo do iniciador (k)
a partir de dados experimentais de reacfes de decomposicdo do
AIBN para aquecimento convencional (CH) e por micro-ondas
(MO), nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C.

iii)  Avaliar os valores que melhor descrevem as reagdes de
aquecimento convencional para 0s seguintes pardmetros:
coeficientes cinéticos de propagacéo, terminagdo e transferéncia de
cadeia para mondmero; fator de eficiéncia do iniciador; pardmetros
relacionados & formacao de nanocéapsulas; parametro relacionado
ao coestabilizador na correlacéo da fracdo de volume livre.

iv)  Awvaliar os efeitos que a utilizagdo de micro-ondas no aquecimento
do sistema durante a rea¢do de polimerizagdo possui sobre a taxa
de reacéo e a massa molar média do polimero.
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V) Avaliar se os efeitos do aquecimento por micro-ondas de um
sistema de polimerizagdo em miniemulsdo com iniciador
organossollvel podem ser representados apenas pelo aumento do
coeficiente cinético de decomposicdo do iniciador, ou pelo
aumento simultaneo de outros coeficientes cinéticos.

O texto desta dissertacdo foi estruturado em seis capitulos, sendo
0 primeiro esta introducdo. O capitulo 2 fornece a fundamentagéo teorica
e 0 estado da arte dos assuntos abordados ao longo do trabalho, que
incluem a polimerizacdo em miniemuls&o, a cinética de polimerizagdo via
radicais livres, o uso da tecnologia micro-ondas nessas reagdes, e a
modelagem matematica desse processo. O capitulo 3 apresenta 0 modelo
matematico proposto, enquanto o capitulo 4 descreve as abordagens para
se alcancarem os objetivos do trabalho, incluindo o método de solugdo
numérica do modelo. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados das
simulacBes e sua discussdo. O Ultimo capitulo apresenta entdo as
conclusdes, assim como sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao da literatura sobre 0s assuntos
desenvolvidos neste trabalho: polimerizacdo em miniemulso, cinética da
polimerizacdo via radicais livres, e a aplicacdo de micro-ondas em tais
reacdes. Por fim, sdo apresentados trabalhos ja realizados sobre
modelagem matematica de polimerizagdo em miniemulsdo, e a
modelagem de polimerizago com aquecimento por micro-ondas.

2.1 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

A polimerizacdo em miniemulsdo é uma técnica de polimerizagéo
heterogénea cujo sistema inicial é formado por gotas de 50 a 500 nm de
diametro de uma fase organica dispersas em uma fase continua
(BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000).

Essa técnica possui algumas vantagens em relacéo a polimerizacdo
em emulsdo convencional, como a possibilidade de se utilizarem
iniciadores organossollveis e de se obter uma distribuicdo de tamanhos
de particula homogénea; a maior area especifica das gotas em relacédo a
emulsdo garante que o surfactante se encontre predominantemente
adsorvido na superficie das particulas poliméricas, melhorando as
propriedades mecanicas do produto (CAPEK; CHERN, 2001). Além
disso, o predominio da nucleagdo das gotas confere a essa técnica algumas
vantagens em relagdo a outras polimerizagfes heterogéneas, como a
producdo de particulas poliméricas hibridas, incorporacdo de monémeros
hidrofdbicos, producdo de latices (dispersdo coloidal estdvel de um
polimero em um liquido) com alto teor de solidos e baixa viscosidade,
polimerizacéo catalitica, anidnica ou em etapas em meio disperso, entre
outras aplicacdes (ASUA, 2002). Essa técnica também pode ser utilizada
na preparagdo de nanocapsulas, obtendo-se alta eficiéncia de
encapsulacdo em uma Unica etapa (LANDFESTER, 2009).

Dispersdes poliméricas, como as resultantes da polimerizacdo em
miniemulsdo, sdo usadas numa ampla gama de aplicagdes, como
borrachas, tintas, adesivos, aditivos para papel, tratamento de couro,
floculantes, e também em aplicacGes biomédicas e farmacéuticas (ASUA,
2002).

Um dos desafios da polimerizacdo em miniemulsdo consiste em
alcancar uma estabilidade suficiente da dispersdo inicial para que ela se
mantenha durante a polimerizacdo. Para isso, utilizam-se compostos
como surfactantes e coestabilizadores.
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Surfactantes (ou tensoativos) impedem a coalescéncia das gotas,
que ocorre devido a sua proximidade entre si, as forcas de van der Waals
e a0 movimento browniano, causando a fusdo de duas ou mais gotas que
colidem. O surfactante atua na superficie das gotas, conferindo-lhes
repulsdo eletrostatica efou estérica, dificultando sua aproximacao e,
consequentemente, o choque entre elas (CAPEK; CHERN, 2001). Asua
(2002) apresenta uma tabela com exemplos de reacGes que utilizaram
diferentes surfactantes para diversas combinacdes de monbémero e
iniciador, como lauril sulfato de sé6dio (SLS) para a homopolimerizacdo
de estireno, usando-se o iniciador hidrossoluvel persulfato de potéssio
(KPS). Alves (2015) utilizou lecitina de soja na polimerizacdo em
miniemulsdo de metacrilato de metila (MMA) com o iniciador
organossoluvel 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN); as vantagens desse
surfactante incluem biocompatibilidade e baixo custo.

Além da coalescéncia, outro mecanismo desestabilizador possivel
é a degradacdo difusional (degradacdo de Ostwald, Ostwald ripening),
gue causa a migracao de moléculas de mondmero das gotas pequenas para
as grandes através da agua, a fim de diminuir o gradiente de potencial
quimico, 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 agua e alta solubilidade na fase monomérica,
como alcoois e alcanos, chamados coestabilizadores. Quando o
mondmero sai das gotas que contém coestabilizador, gera-se um gradiente
da concentracdo deste entre as gotas pequenas e grandes, j& que ele, por
ser hidrofébico, ndo consegue se transferir para a fase aquosa; isso causa
uma pressdo osmética que dificulta a continuidade da degradacdo
difusional (CAPEK; CHERN, 2001). Miller et al. (1994) mostraram que
0 tamanho das gotas em miniemulsdes estabilizadas com alcool cetilico
(n-hexadecanol) aumentou com o tempo, enquanto as gotas de
miniemulsdes estabilizadas com hexadecano, composto ainda mais
hidrofdbico, permaneceram com o mesmo tamanho. O uso de iniciadores
organossollveis também dificulta a degradacdo de Ostwald, em relacédo a
iniciadores hidrossoltveis (ALDUNCIN et al., 1994). Alves (2015)
utilizou como coestabilizador o Crodamol GTCC, um triglicerideo de
cadeia média derivado dos acidos octanoico (caprilico) e decanoico
(céprico), ambos de cadeia saturada.

Apesar de possuirem mecanismos diferentes, ambos 0s processos
de degradacdo possuem a consequéncia semelhante de aumentar o
volume das particulas ao diminuir sua quantidade, como ilustra a Figura
2.1,
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Figura 2.1 — Mecanismos de degradagdo em miniemulsdes.
Degradacao por coalescéncia
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Difusiao molecular

Fonte: Miguez (2013).

Para formar uma miniemulsao estavel, usam-se equipamentos que
aplicam uma alta quantidade de energia, sob a forma de ondas de
ultrassom (sonificadores), cavitacdo (homogeneizadores de alta pressao)
e/ou turbuléncia (sistemas do tipo rotor-estator) a mistura previamente
preparada (LANDFESTER, 2003). A Figura 2.2 ilustra o processo de
polimerizacdo em miniemulséo.

Figura 2.2 — Esquema do processo de polimerizagdo em miniemulsdo.
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Fonte: adaptado de Landfester (2009).

Durante a homogeneizacdo, competem processos €omo
rompimento, coalescéncia e degradacdo difusional das gotas, cada um
com sua taxa; o cisalhamento ocorre entdo até se alcancar o equilibrio
dessas taxas. Disso resulta um sistema com uma distribui¢do de tamanho
de gotas (DTG), ja que elas ndo possuem todas 0 mesmo tamanho.
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Durante a polimerizagdo, as gotas de mondmeros sdo nucleadas, sendo o
numero e a distribuicdo de tamanho das particulas resultantes semelhante
ao das gotas (ASUA, 2002), considerando despreziveis 0s outros tipos de
nucleacdo e fenbmenos como coalescéncia e degradacdo difusional. A
DTG é uma caracteristica importante em uma miniemulsao, por afetar
diretamente sua estabilidade e a nucleacéo das gotas de monémero, assim
como as propriedades finais do polimero (MIGUEZ, 2013).

O didmetro das gotas resultantes desse processo de disperséo
depende da quantidade e identidade do surfactante utilizado, assim como
do mecanismo de disperséo e sua intensidade. Tipicamente, esse didmetro
esta entre 50 e 500 nm, o que gera uma miniemulsao termodinamicamente
instavel, mas cineticamente metaestavel, podendo durar de algumas horas
a meses, tempo em que pode ficar reservada para posterior polimerizacdo
(BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000). Quanto menor for o diametro
desejado das gotas, maior deve ser a quantidade de surfactante adicionada
ao sistema, para diminuir a tensdo interfacial entre a gota e 0 meio aquoso
e aumentar a estabilidade coloidal do sistema (ANDERSON; SUDOL;
EL-AASSER, 2002; VAN ZYL et al., 2004).

2.1.1 Nucleagéo

Particulas poliméricas podem ser formadas, em polimerizacGes
heterogéneas, por entrada de radicais em micelas (nucleagdo micelar, ou
heterogénea), por precipitagdo na fase aquosa de radicais em crescimento
que adquiriram hidrofobicidade suficiente (nucleacdo homogénea), ou
por nucleagdo direta das gotas, quer pela decomposi¢do de um iniciador
organossollvel no interior das gotas, quer pela entrada de um radical da
fase aquosa. Na polimerizacdo em emulsdo, com gotas grandes (1 —
10 um) em relacdo ao tamanho das micelas com mondmeros (10 —
20 nm), a superficie total de gotas ndo é expressiva, tornando preferivel a
entrada de radicais nas micelas. No entanto, conforme se diminui o
diametro das gotas, sua superficie total aumenta, e a nucleacdo das gotas
comega a ser mais frequente (ASUA, 2002).

Além de aumentar a probabilidade de entrada de radicais nas gotas,
esse aumento da &rea interfacial exige uma quantidade maior de
surfactante para manter a estabilidade do sistema; o surfactante é entéo
provido pela destruicdo de micelas na fase aquosa, diminuindo a
nucleacdo micelar (SCHORK et al.,, 2005). Diminui-se também a
nucleagdo homogénea quando ha pouco surfactante livre para estabilizar
particulas formadas na fase aquosa, j& que a maior parte dessa substancia
esta adsorvida na superficie das gotas nucleadas (BRESOLIN, 2013).
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Assim, diferentemente da polimerizacdo em emulsdo, em que
predominam as nuclea¢fes homogénea e micelar, a polimerizagdo em
miniemulsdo ocorre com a nucleacdo das gotas, devido a seu reduzido
volume na disperséo inicial em relacdo a emulséo.

Ugelstad, El-Aasser e Vanderhoff (1973) foram os primeiros a
demonstrar que a nucleacdo das gotas de mondmero é significativa
guando o sistema inicial é formado por gotas suficientemente pequenas.
Essas descobertas deram inicio ao desenvolvimento da técnica da
polimerizacdo em miniemulséo.

Uma vantagem de se ter a nucleacdo das gotas como mecanismo
predominante é que 0 mondmero ja se encontra desde o inicio onde ele
reage: nas gotas. Isso dispensa a necessidade de transferéncia de
mondmero para a fase aquosa, 0 que poderia gerar uma limitagéo
difusional e é, inclusive, uma das desvantagens da polimerizacdo em
emulsdo convencional. Assim, a polimerizacdo em miniemulsdo permite
a utilizacdo de mondémeros mais hidrofébicos, ndo usuais na emulsao.
Essa caracteristica permite a obtencdo de produtos que ndo podem ser
obtidos por outras técnicas. Além disso, quanto menor a solubilidade do
mondmero em agua, menores sdo os efeitos da degradacdo difusional e
nucleagdo homogénea (ASUA, 2002).

2.1.2 Nanocapsulas

O sistema resultante da polimerizagdo em miniemulsdo possui
nanoparticulas que podem ter a estrutura de nanocapsulas ou nanoesferas.
As nanoesferas sdo formadas por uma matriz polimérica sélida, em que
compostos ativos podem se encontrar adsorvidos na superficie ou
dispersos (RAO; GECKELER, 2011). Nanocapsulas, por sua vez, sdo
estruturas compostas de um nicleo oleoso ou aquoso circundado por uma
casca polimérica que podem conter substancias, como farmacos,
adsorvidas em sua membrana ou dispersas (LARA, 2008). Sua formacao
depende da segregacdo de fases no interior da particula a medida que
ocorre a polimerizagdo, quando o polimero, se ndo dissolvido pela mistura
mondmero-coestabilizador, pode migrar para a superficie da particula,
resultando na formacdo de duas fases distintas: a casca polimérica e o
nucleo oleoso (LANDFESTER, 2009). A Figura 2.3 ilustra os dois tipos
de nanoparticulas.
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Figura 2.3 — Representacdo esquematica de nanoparticulas. a) Composto ativo
dissolvido no ndcleo oleoso das nanocapsulas; b) composto adsorvido na
superficie das nanocapsulas; ¢) composto retido na matriz polimérica das
nanoesferas; d) composto adsorvido ou disperso molecularmente na matriz
polimérica das nanoesferas.
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Fonte: Schaffazick et al. (2003).

As nanocapsulas podem, gracas a sua morfologia e grande area
superficial, aumentar a solubilidade de um composto ativo nela
incorporada, proteger o composto da degradacdo precoce e melhorar o
direcionamento de sua distribuicdo (SCHAFFAZICK et al., 2003;
KUMARI; YADAV; YADAYV, 2010), sendo utilizadas, por exemplo,
como carreadores para a liberagdo controlada de farmacos, com
aplicacdes biomédicas e cosméticas. Podem-se encapsular materiais
como perfumes, farmacos, cosméticos, corantes e lubrificantes (SAMYN
etal., 2012).

A polimerizacdo em miniemulsdo se apresenta como um método
eficiente para encapsulacdo de compostos porgue estes, assim como o
mondmero, encontram-se, desde o inicio da reacdo, no locus da
polimerizacdo (LANDFESTER, 2009).

2.2 POLIMERIZACAO VIA RADICAIS LIVRES

A polimerizacdo via radicais livres, um dos mecanismos bastante
utilizados com a técnica da miniemulsdo, caracteriza-se por possuir
mondmeros suscetiveis de sofrer um ataque quimico em que uma ligacdo
7 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 da prosseguimento ao processo de polimerizacdo (MARINHO,
2005). Exemplos de mondmeros que podem ser polimerizados via
radicais livres sdo acrilatos, metacrilatos, estirénicos e acrilamidas
(LANDFESTER, 2009).

Esse mecanismo apresenta trés etapas consecutivas e simultaneas:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. A maneira mais comum de conduzir
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a etapa de iniciacdo é pela adicdo de pequenas quantidades de um
composto chamado iniciador I, que, durante a reacéo, se decompde em
duas espécies reativas I.. Comumente, 0 método de decomposicdo do
iniciador é térmico, 0 que geralmente exige aquecimento do sistema para
dar inicio a reacdo. Essa etapa também inclui a reacdo do radical de
iniciador com o primeiro mondémero M que formara a cadeia polimérica,
gerando um radical primario P, (MARINHO, 2005), conforme mostram
as Equacbes 2.1 e 2.2.

ka
I —— 21 (2.1)
ki
Ie + M —— Pje (2.2)

em que k, é o coeficiente cinético de decomposicédo do iniciador, € k;, 0
coeficiente cinético de iniciagdo.

A propagacdo é a segunda etapa, na qual cadeias poliméricas P;e
com i unidades monoméricas (seu grau de polimerizagdo) crescem por
sucessivas adicdes de novas moléculas de monbmero, regida pelo
coeficiente cinético de propagacao k,,:

ky.
Pis+ M —"= Piyqe (23)

Como cada cadeia polimérica pode apresentar um comprimento
diferente, existe um coeficiente cinético k,,. para cada uma das reacdes de
propagacdo representadas pela Equagdo 2.3. No entanto, constata-se que
todas as reagGes possuem um coeficiente que tende a um valor k,
conforme o comprimento da cadeia aumenta, e isso ocorre ja com um
baixo grau de polimerizacdo (ODIAN, 2004).

A Ultima etapa é a terminacdo, que ocorre quando o crescimento
da cadeia é interrompido pela reacdo bimolecular de radicais poliméricos.
Essa etapa pode ocorrer por dois mecanismos: por combinagdo
bimolecular (Equagéo 2.4), o produto é apenas uma molécula inativa de
polimero, de comprimento igual & soma dos comprimentos dos dois
radicais; por desproporcionamento, ocorre a transferéncia de um atomo
de hidrogénio de um radical a outro, formando naquele uma ligacdo
dupla, e como produto h& duas cadeias inativas, cada uma com o
comprimento do seu respectivo radical (Equacdo 2.5) (MARINHO,
2005).
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kec
Pi. + Pj' —)t Ai+j (24)
k

em que k.. é o coeficiente cinético de terminacdo por combinagdo
bimolecular, e k;;, 0 coeficiente cinético de terminacdo por
desproporcionamento.

A reacdo de terminagdo em muitos casos é muito mais rapida que
a de propagac¢do, mas sua probabilidade de ocorrer, no inicio, € muito
baixa, porque ha poucas cadeias poliméricas em crescimento em relagéo
a mondmeros (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006). De fato, no caso da
polimerizacdo de MMA, Beuermann e Buback (2002) fornecem k,, na
ordem de 108 cm3-mol*-s?, e k,, de 10'° cm3-mol*-s (ambos a 70 °C).

Dependendo do tipo de monémero e de coestabilizador utilizados,
podem ocorrer com mais ou menos frequéncia reacBes paralelas de
transferéncia de cadeia (TC) para mondmero, polimero, coestabilizador
(CE), ou agente de transferéncia 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 reacfes séo
representadas, respectivamente, pelas Equagdes de 2.6 a 2.9 (LOVELL,
1997).

Pro+ M —25 A, + Mo (2.6)
pi.+/1-i>/1i+Pj- (2.7)
Pye + CE —55 A, + CE» (2.8)
Pie + ATC —L4T, 4. 4 ATC (2.9)

em que Kkey, kep, Kecp € kparc S80 0s coeficientes cinéticos de
transferéncia de cadeia para mondémero, polimero, CE e ATC,
respectivamente.

Para um sistema formado por particulas uniformes, a taxa de
polimerizacdo R, dada pela Equagéo 2.10, € proporcional a concentracdo
de mondmeros nas particulas poliméricas ([M]?) e ao nimero total de
radicais, que pode ser calculado pelo produto entre o nimero médio de
radicais por particula (i) e o numero total de particulas (N,,) (ODIAN,
2004).
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(2.10)

Observando-se essa taxa de polimerizagdo em funcdo da
conversao, Harkins (1945) prop0s a divisdo do processo de polimerizacdo
em macroemulsdo em trés intervalos; posteriormente, essa teoria foi
estendida para a miniemulsdo, também com trés etapas, como ilustrado
pela Figura 2.4.

O intervalo | corresponde a nucleacdo das gotas, 0 que aumenta o
numero de particulas do sistema e, consequentemente, a velocidade da
reacdo. Apos a nucleacdo, a velocidade da reacdo diminui, conforme o
mondmero presente nas particulas é consumido, 0 que caracteriza o
intervalo Il; nota-se que, diferentemente da polimerizacdo em emulsdo,
ndo ha, na miniemulsdo, um periodo de velocidade de reacdo constante,
porque ndo ha um reservatério de mondmero para repor o que foi
consumido nas particulas.

O aumento da concentracdo de polimero no locus da polimerizagio
(particulas) observado durante o intervalo Il aumenta a viscosidade das
particulas, causando o efeito gel: 0 movimento dos radicais poliméricos é
dificultado, o que diminui sua terminacdo e aumenta, portanto, 0 nimero
médio de radicais por particula e a massa molar (CAPEK; CHERN, 2001;
SCHORK et al., 2005). Isso caracteriza o intervalo I11, em que se observa
um leve aumento na taxa da reag¢do. Esse consumo mais acelerado de
mondmero continua a aumentar a viscosidade do sistema, o que
intensifica o efeito gel.
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Figura 2.4 — Representacdo dos intervalos cinéticos tipicos de polimerizagdo em
miniemulséo.
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Fonte: adaptado de Antonietti e Landfester (2002).

Conforme se produz polimero, a temperatura de transicdo vitrea da
mistura na particula aumenta e pode alcancar a temperatura da reacao,
ocasionando o efeito vitreo, que diminui ainda mais a mobilidade das
moléculas, inclusive a dos mondmeros, diminuindo drasticamente a taxa
de propagacdo (LOVELL, 1997).

2.2.1 Iniciadores

Uma vantagem da polimerizagio em miniemulsdo é a
possibilidade de utilizacdo de iniciadores tanto hidro- quanto
organossollveis. No primeiro caso, o iniciador se dissolve na fase aquosa
e os radicais ali formados entram nas gotas, devido a sua grande superficie
total. No caso dos organossoliveis, o iniciador se dissolve na fase
organica e a reagdo se inicia principalmente dentro das gotas
(LANDFESTER, 2003).

Iniciadores organossollveis sdo interessantes porque favorecem a
nucleacdo das gotas e dispensam a necessidade de o mondmero se
transferir para a fase aquosa, sendo essa caracteristica particularmente
interessante em dois casos: para mondmeros altamente hidrofébicos, ja
gue sua concentracdo na fase aquosa pode ndo ser suficiente para a
formacéo de radicais oligoméricos para nuclear as gotas; €, ao contrario,
para mondmeros com alta solubilidade em &gua, como o metacrilato de
metila (MMA), o que tenderia a favorecer a nucleacdo homogénea
(LANDFESTER, 2003). Iniciadores organossollveis também sdo
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desejaveis quando ndo se quer a presenca de polimeros com unidades
terminais idnicas (DUNN, 1997).

Apesar dessas vantagens, Dunn (1997) afirma que os iniciadores
organossoltveis, como AIBN, sdo menos eficientes que o0s
hidrossoltveis, como KPS, porque os dois radicais formados pela
decomposicdo de uma molécula de iniciador tém uma alta probabilidade
de se recombinarem se produzidos no pequeno volume de uma gota ou
particula. Assim, para os dois radicais de iniciador recém-formados ndo
terminarem entre si e conseguirem iniciar uma cadeia polimérica, eles
precisam ser isolados, e ha duas teorias conforme as quais isso pode
ocorrer: ou o iniciador se decompde na gota e um dos radicais sai
imediatamente, deixando o outro isolado (ASUA et al., 1989); ou o
iniciador se decompfe na fase aquosa, e os radicais entram em gotas
diferentes, suprimindo a terminacdo bimolecular (NOMURA; FUJITA,
1989); dessa maneira, somente a fracdo do iniciador presente na fase
aquosa seria significante para a iniciacdo. Considerando-se essa
compartimentalizagdo dos radicais, em que o nimero médio de radicais
por particula é igual a ou menor que um, a quantidade total de radicais é
alta, o que resulta em maiores velocidades de reacdo. Além disso, radicais
isolados possuem um tempo de vida maior, 0 que leva a maiores massas
molares (ASUA, 2003; SCHORK et al., 2005).

2.3 MICRO-ONDAS

Um método bastante comum de decomposicdo do iniciador é o
térmico, que exige o aquecimento do sistema até a temperatura do
processo, para que entdo as moléculas de iniciador gerem seus radicais.
Geralmente, usa-se uma fonte externa de calor, como banho de agua ou
6leo, ou manta de aquecimento, para elevar a temperatura do sistema por
conducdo e conveccdo, 0 que pode ser chamado de aquecimento
convencional (CH). No entanto, desde o trabalho pioneiro de Gedye et al.
(1986), vem se utilizando na quimica organica o aquecimento por micro-
ondas (MO) como uma fonte de energia ndo convencional.

Apesar de as micro-ondas serem ondas eletromagnéticas cuja
frequéncia pode variar de 0,3 a 300 GHz, usualmente, para aplicacGes
domésticas e em laboratério, utiliza-se uma frequéncia fixa de 2,45 GHz,
que ndo interfere nas ondas aplicadas em telecomunicacbes (KAPPE,
2004).

No aquecimento convencional, o calor é transmitido da superficie
do sistema para seu interior por condugao e convecgdo; ja com as micro-
ondas o aquecimento é volumétrico, ja que as ondas conseguem atingir



48

todos os pontos do material, cujas propriedades dielétricas sao
importantes para determinar a intensidade da conversdo da energia
eletromagnética em energia térmica, pelos mecanismos de perda
dielétrica e conducdo ibnica. Materiais absorvem micro-ondas com
intensidades diferentes dependendo de sua composicdo, de seu estado
fisico, da frequéncia da onda e da temperatura do sistema, ja que todas
essas variaveis mudam as propriedades dielétricas do material (KAPPE,
2004).

Mesmo moléculas eletricamente neutras podem ter uma
distribuicdo de cargas assimétrica, sendo dipolos elétricos por natureza.
Em um sistema livre de campos elétricos, um conjunto de moléculas esta
aleatoriamente distribuido, ndo havendo uma orientacéo 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 polarizacdo das cargas, como mostra a Figura
2.5. Quando o campo se anula, as moléculas perdem esse alinhamento, o
que é conhecido como relaxacdo dielétrica. Esse movimento dissipa a
energia do campo em energia térmica, que aquece o0 material, e 0
aquecimento é mais intenso quanto mais frequente for a oscilacdo da
direcdo do campo elétrico alternado; nas aplicagdes usuais, isso ocorre
com uma ordem de grandeza de 10° vezes por segundo (PERREUX;
LOUPY, 2001).

Figura 2.5 — Efeito do campo elétrico na orientacdo das moléculas: a) sem o
campo; b) com um campo continuo; ¢) com um campo alternado.

R N HEN
(@) ®) rbrititirss ©
&)
1y T

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 ('), que mede a
habilidade de um material de polarizar e armazenar energia elétrica; ja o
fator de perdas dielétricas (¢'') mede a capacidade de um material para
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dissipar essa energia armazenada. A razdo entre o fator de perdas
dielétricas e a constante dielétrica é definida como fator de dissipacao,
que quantifica a fragdo da energia absorvida que pode ser transformada
em energia térmica (ESTEL et al., 2003).

Mantendo-se a frequéncia da radiacdo constante, para a maioria
dos liquidos polares, 0 aumento da temperatura causa uma diminui¢éo das
propriedades dielétricas e, portanto, uma eficiéncia de aguecimento
dielétrico menor (STUERGA; DELMOTTE, 2002).

O aquecimento por micro-ondas também pode ocorrer pelo
fendmeno de conducdo ibnica, expressivo em materiais de alta
condutividade elétrica; esse mecanismo gera calor por perdas por friccdo
gue ocorrem pelo movimento de ions (cargas livres) (STUERGA;
DELMOTTE, 2002).

Todas essas caracteristicas das micro-ondas proporcionam-lhes
algumas vantagens em relacdo ao aquecimento convencional, que
incluem (CLARK; FOLZ; WEST, 2000; SANSEVERINO, 2002; DE LA
HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005; MISHRA; VATS; CLARK,
2016):

— Aquecimento rapido e uniforme: como as ondas conseguem
atingir até o centro do material, ha potencialmente mais uniformidade no
aquecimento, ocorrendo inclusive transferéncia de calor invertida (do
centro para o exterior).

— Aumento das taxas de reagdo: o que, assim como o0 aquecimento
rapido, diminui o tempo de reag&o.

— Néo ha contato direto entre a fonte de energia e 0 material.

— Seletividade: alguns materiais sdo transparentes em relagdo as
micro-ondas, o que significa que ndo sofrem perdas dielétricas. Assim,
pode-se usar um solvente transparente as micro-ondas e catalisadores que
se aquecem por perdas dielétricas. Da mesma forma, podem-se escolher
recipientes que nao se aquecem sob MO.

— Melhor controle da energia aplicada.

— Possibilidade de maiores rendimentos.

— Mais barato: o menor tempo do processo e a maior eficiéncia do
aquecimento contribuem para diminuir os gastos energéticos, assim como
o preco final do produto.

— Aquecimento ambientalmente amigavel: por ndo utilizar fluidos
para aquecimento e, em algumas aplicaces, utilizar pouca ou nenhuma
guantidade de solvente.
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2.3.1 Efeitos térmicos e ndo térmicos

Os efeitos da irradiagdo micro-ondas em reagdes quimicas, embora
observaveis e potencialmente vantajosos na aplicacdo em reacdes de
polimerizacdo, ndo estdo totalmente esclarecidos; discute-se qual é a
origem desses “efeitos micro-ondas”, podendo-se dividi-los em térmicos
e ndo térmicos.

Apesar de as ondas eletromagnéticas conseguirem atingir todo o
material, isso ndo ocorre de maneira uniforme, devido a heterogeneidade
do campo micro-ondas e também do material, que pode possuir valores
distintos das propriedades dielétricas em diferentes pontos. Disso decorre
gue 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
reacGes que ndo sdo observadas sob aquecimento convencional a uma
mesma temperatura do meio. Outros efeitos térmicos incluem a
transferéncia de calor invertida e a absorcdo seletiva de energia por
compostos polares, que podem aquecer um liquido acima de seu ponto de
ebulicdo normal, o que é dificil de reproduzir com aquecimento
convencional (DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005).

Evidéncias da existéncia de pontos quentes foram observadas por
diversos estudos (BERLAN et al., 1991; GALEMA, 1997; ZHANG;
HAYWARD; MINGOS, 1999; DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO,
2005; COSTA, 2009). Por exemplo, Zhang, Hayward e Mingos (1999)
estudaram a decomposicdo de acido sulfidrico (H.S) catalisada por
sulfetos metélicos em suporte de y-alumina sob MO. Os autores
estimaram que a temperatura dos pontos quentes excedeu de 100 a 200 °C
a temperatura do meio e possuiam até 1000 um. Essa maior temperatura
foi determinada baseando-se em algumas transformacg6es observadas que
sO ocorrem a temperaturas maiores que a do meio, como a transicao de vy-
para a-alumina e a fusdo do catalisador dissulfeto de molibdénio.

No entanto, alguns resultados obtidos sob MO ndo podem ser
explicados somente pelos efeitos térmicos, como mudangas na
reatividade e na seletividade de reagdes. Isso levou muitos autores a
discutirem a existéncia de efeitos ndo térmicos, que surgem das interacoes
entre 0 campo e 0 material, e ndo podem ser analisados separadamente
dos efeitos térmicos (CADDICK, 1995; DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ;
MORENO, 2005). Por exemplo, Perreux e Loupy (2001) propuseram que
0s pardmetros termodindmicos da Equacdo de Arrhenius (Equacédo 2.11)
variam sob a agdo de um campo eletromagnético.
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Eq
kg = A.exp (— ﬁ)

(2.11)

sendo T a temperatura, R a constante universal dos gases ideais, A o fator
pré-exponencial, e E, a energia de ativacéo.

O fator pré-exponencial representa a probabilidade de impactos
moleculares e pode ser aumentado pela acéo das micro-ondas, pelo fato
de a orientacdo das moléculas favorecer a eficiéncia das colisfes. Além
disso, em uma rea¢do induzida por micro-ondas, a variacao de entropia é
maior do que com aquecimento convencional, devido a polarizagdo, o que
contribui para a diminuicéo da energia de ativacao da reacdo (PERREUX;
LOUPY, 2001).

2.3.2 Aplicacéo da tecnologia micro-ondas

As inimeras vantagens das micro-ondas incentivam seu uso em
reacdes de polimerizacdo. No entanto, como a dgua interage fortemente
com as micro-ondas, 0 uso desse método de aquecimento em
polimerizagdo em solugdo e em massa € limitado para varios mondmeros
organicos, como acrilatos e estireno. Assim, a polimerizacéo heterogénea
se mostra promissora para a aplicacdo das micro-ondas (HOLTZE;
ANTONIETTI; TAUER, 2006). Para a emulsdo, vérios 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 reacdo e maiores conversfes. Para a
miniemulsdo, em especial, 0s estudos ainda sdo poucos.

2.3.2.1 Decomposigao do iniciador

A seguir sdo discutidos resultados encontrados na literatura para a
decomposicdo do iniciador organossolivel 2,2’-azobis-isobutironitrila
(AIBN) sob MO.

Kwak, Mathers e Matyjaszewski (2012) estudaram a
decomposicdo de AIBN em DMSO e ndo encontraram diferencas
significativas na comparago entre CH e MO, a 70 °C e com poténcia
maxima de 300 W.

Ergan e Bayramoglu (2013) analisaram a decomposi¢do de AIBN
em n-butanol sob MO, com poténcia (150 — 250 W.dm de volume
reacional) e temperatura (75 — 100 °C) constantes; para tal, foi necessaria
a recirculagdo 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 relagdo a CH; por outro
lado, observaram apenas um aumento sutil na energia de ativacdo; e
ambas as propriedades aumentaram com o aumento da poténcia aplicada,
até o limite de 200 W.dm3. Os autores avaliaram diferentes modelos e
concluiram que a temperatura, a poténcia aplicada e as propriedades
dielétricas do iniciador e do solvente influenciam o coeficiente de
decomposicdo do iniciador.

Alves (2015) utilizou AIBN dissolvido em n-butanol para avaliar
sua decomposicdo tanto em CH quanto em MO. A autora manteve
temperaturas constantes (60 — 80 °C), mas com poténcia das ondas variada
(com o valor maximo de 1200 W). A autora encontrou um coeficiente de
decomposicdo de 20 a 46 vezes maior para MO em relacdo a CH, e que
todas as reacGes apresentaram um comportamento condizente com uma
reacdo de primeira ordem. Esse aumento do valor do coeficiente foi
atribuido a pontos quentes, formados por causa das propriedades
dielétricas do solvente utilizado (n-butanol) e da alta poténcia aplicada no
inicio do experimento.

Costa et al. (2015) estimaram o0s parametros cinéticos da
decomposigdo térmica de persulfato de potassio (KPS) e 2,2’-azobis(2-
metilpropionamidina) (V-50) sob aquecimento convencional e por micro-
ondas. Ambos os pardmetros de Arrhenius foram estimados e foram,
comparando-se MO com CH, maiores para o V-50, e menores para 0
KPS; em ambos 0s casos, no entanto, o coeficiente cinético resultante foi
maior sob aquecimento dielétrico. Assumindo-se que ndo ha mudanga na
cinéticaem MO, calculou-se a temperatura e 0 volume dos pontos quentes
exigidos para explicar esse aumento. Para 0 KPS, considerando-se que se
1% do volume total for de pontos quentes, a diferenca de temperatura
deles em relacdo a temperatura medida para o sistema que explica os
resultados é 30 °C; essa temperatura aumenta a média do sistema em
apenas 0,3 °C, diferenca dificilmente detectada pelos equipamentos. Para
0 V-50, essa mesma fracdo volumétrica de pontos quentes precisaria de
uma diferenca de 65°C da temperatura medida para o sistema, ndo
incomum em condicOes de reatores fechados. Os autores veem esses
resultados como prova da importancia dos efeitos térmicos sobre os nédo
térmicos nas reagdes aquecidas com micro-ondas.

2.3.2.2 Polimerizacdo em emulsédo

Vérios autores estudaram a polimerizagdo em emulsdo conduzida
em micro-ondas. De forma geral, os resultados mostram que a irradiacdo
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micro-ondas provoca um aumento nas taxas de rea¢do e na conversao e
permite a obtengdo de polimeros com menores tamanhos de particula, e
gue as taxas da reacdo sdo influenciadas pela poténcia da irradiacdo
aplicada, polaridade dos monémeros e presenca de ions na solugdo. A
seguir sdo apresentados resultados de alguns trabalhos.

Correa, Gonzalez e Dougar (1998) polimerizaram estireno em
emulsdo, utilizando MO, e conseguiram um tempo de reagdo 70 vezes
menor e uma massa molar média ponderal 20% maior em relagdo a CH.
Atribuiu-se essa maior velocidade a efeitos térmicos, ja que 0 aumento da
guantidade de &gua no sistema reduziu ainda mais o tempo de reacdo. Os
autores também observaram uma maior velocidade quando adicionaram
dioxido de titanio no sistema, o que modificou os parametros dielétricos
do meio.

Zhu et al. (2003) relataram a obtencéo de particulas de PMMA com
didmetros menores quando utilizada irradiagdo micro-ondas pulsada de
alta poténcia, devido a maior taxa de decomposicdo do iniciador. A
conversdo foi maior para MO e o0s autores atribuiram esse resultado a
efeitos ndo térmicos, que aumentam a atividade do mondmero e
promovem sua decomposicéo.

Bao e Zhang (2004) conseguiram produzir um sistema
monodisperso de nanoparticulas de PMMA a partir da polimerizagdo em
emulsdo sob irradiacdo micro-ondas sem surfactante. Os autores
conseguiram uma taxa de polimerizacdo maior com MO em comparagdo
com CH na mesma temperatura (70 °C), o que foi explicado pela
aceleracdo da reacdo de decomposicdo do iniciador KPS; a energia de
ativacdo dessa reacdo foi diminuida de 128,3 para 106,0 kJ-mol quando
se usou MO, com uma poténcia maxima de 700 W.

Ngai e Wu (2005) conduziram uma polimeriza¢do em emulséo de
estireno em uma mistura de agua/acetona sem surfactante, sob irradiacéo
micro-ondas. Em comparacdo ao aquecimento convencional, obteve-se
uma maior taxa de reacdo e nanoparticulas estaveis com uma estreita
distribuicdo de tamanho de particulas (DTP). A acetona alterou a
polaridade do meio, o que afetou os resultados obtidos, obtendo-se
menores taxas de reagdo com maiores fracbes de acetona. Zhang, Gao e
Wu (1997) também estudaram a polimerizacdo de estireno sem
emulsificante com MO, e obtiveram, além de uma estreita DTP, um
tempo de reacdo 20 vezes menor que em CH.

Em um sistema de polimerizacdo em emulsdo de MMA, Sierra,
Palacios e Vivaldo-Lima (2006) conseguiram uma taxa de reagdo, massa
molar média numérica e nimero de particulas maiores para as reagdes em
MO em relacdo a CH. O indice de polidispersao variou entre 1,18 e 1,83
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para as rea¢cfes em MO, menores do que geralmente se consegue com CH.
Esses resultados se devem a uma maior taxa de iniciagéo e de propagacéo.

Costa (2009) estudou a homopolimerizacdo em emulsdo 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°C) e a
poténcia constante (500, 1000 ou 1400 W). Para todas as reagOes
estudadas, a taxa de reacdo foi maior usando MO em comparagdo com
CH. Para 0 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 decomposi¢do do iniciador.

2.3.2.3 Polimerizagdo em miniemulséo

A polimerizacdo em miniemulsdo possui como mecanismo
predominante de geracdo de particulas a nucleacéo das gotas. Se todas as
gotas forem nucleadas, o diametro e o nimero de particulas independem
da taxa de reacdo de radicais, sendo a DTP semelhante a DTG,
diferentemente do que ocorre na polimerizacdo em emulsdo. De fato,
estudos mostraram que 0 modo de aquecimento ndo influencia o tipo de
nucleagdo das particulas na polimerizagdo em miniemulsdo (SANTOS,
2013; ALVES, 2015), enquanto o superaquecimento, na emulsdo
convencional, pode ser utilizado para reduzir o tamanho das
nanoparticulas (AN et al., 2006). Assim, os efeitos micro-ondas podem
ser melhor isolados quando aplicados a um sistema de polimerizacdo em
miniemuls&o.

Holtze, Antonietti e Tauer (2006) ndo encontraram diferencas na
conversdo e na massa molar entre a polimerizacdo em miniemulsdo de
estireno com CH e MO, com iniciador AIBN, a temperatura constante
utilizando irradiacdo MO pulsada de alta poténcia.

Li et al. (2007) estudaram a polimerizagdo em miniemulsdo de
estireno com KPS e observaram uma maior taxa de reacdo, polimeros com
médias massicas menores e uma distribuigdo de tamanho de particulas
mais estreita para MO em relagdo a CH.

Santos (2013) avaliou a influéncia das micro-ondas na
homopolimerizagdo em miniemulsdo de MMA e de estireno, com o
iniciador hidrossolivel KPS, com poténcia variavel, sendo a maxima de
1400 W. Para os experimentos com MMA, o tempo de batelada foi
reduzido pela metade em comparagdo a CH; para o estireno, foi reduzido
para cerca de 1/3. Além disso, a autora também conduziu reagdes com
poténcia constante de 1400 W e com ciclos de aquecimento e
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resfriamento, 0 que reduziu o tempo de processo para cerca de 1/8.
Concluiu-se também que o modo de aquecimento ndo influenciou o
mecanismo de nucleagdo.

Alves (2015) estudou a polimerizacdo em miniemulsdo de MMA
com AIBN a 70 °C em CH e MO (com poténcia maxima de 1200 W),
usando cinco formulagGes com diferentes razées mol AIBN/mol MMA,
de 0,1% a 1,5%; para favorecer a formagdo de nanocapsulas, a razéo
massica de MMAJ/CE foi 1. Para cada reacdo, a autora observou uma
maior taxa nas reacgfes usando MO e que o efeito das micro-ondas sobre
a cinética da reacdo ¢ maior a medida que a concentracdo de AIBN
diminui entre as reagdes. A autora atribuiu essa maior taxa de reacdo ao
aumento da taxa de decomposi¢do do iniciador. O diametro final das
particulas encontrado é muito semelhante ao das gotas para todas as
reacdes, o que reforca o mecanismo de nucleagdo das gotas como
nucleacdo predominante; no entanto, concluiu-se que o modo de
aquecimento ndo influenciou o didmetro final, a quantidade nem a
morfologia das nanoparticulas. Quanto & massa molar, observou-se que
as reacdes MO apresentam valores mais baixos, e esse efeito € mais
acentuado a medida que a concentracdo de iniciador aumenta. A autora
explica essa diminui¢do da massa molar devido & maior taxa de geragéo
dos radicais, 0 que aumenta a taxa de terminagao.

2.4 MODELAGEM MATEMATICA DE POLIMERIZACAO EM
MINIEMULSAO

Modelos matematicos sdo importantes ferramentas para a
Engenharia, porque permitem a visualiza¢do do sistema como um todo,
para isolar o que é realmente importante e 0 que ajuda a entender sua
natureza; previsdo dos resultados do processo sem ter que preparar 0
sistema, 0 que economiza, em muitos casos, tempo, recursos humanos e
financeiros, além de diminuir os riscos; flexibilidade quanto a mudanca
de pardmetros; previsdo da influéncia de perturbacdes; visualizagdo do
estado do sistema de maneiras ndo usuais com a aparelhagem real, como
seu perfil tridimensional de temperatura; uso de algoritmos para a
otimizacdo do processo (PINTO; LAGE, 1997).

A polimerizagdo em miniemulsdo, sendo um processo de
polimerizagdo heterogénea, apresenta uma grande complexidade de
mecanismos; um modelo para descrever tal processo deve considerar o
mecanismo das reagdes (como via radicais livres), a particdo dos
compostos entre as diferentes fases, os mecanismos de nucleacéo, a
entrada e a saida de radicais das particulas, os efeitos difusivos e a



56

estabilidade do sistema. Por causa dessa complexidade, poucos trabalhos
relatam a modelagem matematica de reacdes de polimerizacdo em
miniemulsdo (BRESOLIN, 2013), sendo ainda mais escassos 0S que
empregam iniciador organossoltvel. A seguir sdo apresentados alguns
desses trabalhos.

O primeiro modelo de polimerizagdo em miniemulsdo foi
desenvolvido por Chamberlain, Napper e Gilbert (1982), que
consideraram a polimerizacdo em batelada de estireno com iniciador
hidrossolivel, com gotas e particulas monodispersas. Para representar
gue o Unico mecanismo de nucleacéo é o das gotas, consideraram que, em
cada instante, a soma do nimero de gotas e o de particulas é igual a
guantidade inicial de gotas.

Ao longo dos anos, modelos mais complexos foram desenvolvidos,
geralmente representando sistemas especificos que ndo permitem a
extrapolacdo para outras condicOes; esses trabalhos incluem: uso de
iniciador  organossolivel ~em  processo  continuo  (CHEN;
GOTHJELPSEN; SCHORK, 1986); copolimerizacdo com coalescéncia
(DELGADO etal., 1988); transporte de monémero entre gotas de estireno
e de metacrilato de metila (RODRIGUEZ et al., 1989); polimerizacéo
semeada, usando iniciador organossolivel (RODRIGUEZ et al., 1991);
comparagao entre mini e macroemulsdo (FONTENOT; SCHORK, 1993);
reacOes em CSTR e PFR (SAMER; SCHORK, 1997); distribuicdo de
tamanho de particulas e de gotas (SOOD; AWASTHI, 2004); balanco
populacional de particulas, com uma distribui¢do de radicais por particula
(AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007); iniciacdo térmica do monémero
(BENTEIN et al., 2012).

Apesar de existirem trabalhos sobre modelos de polimerizagdo em
miniemulsdo que contemplam diferentes casos, ndo foram encontrados
trabalhos que consideram miniemulsdo com aguecimento por micro-
ondas. A seguir sdo apresentados alguns trabalhos que contemplam
modelagem de polimerizagdo em miniemulséo, e alguns de polimerizacdo
em emulséo sob MO.

Shang e Shan (2012) avaliaram o coeficiente de particdo do
iniciador isobutironitrila (IBN) entre estireno e dgua (St/IBN/W), e entre
poliestireno e dgua (PSt/IBN/W), num sistema de miniemulsdo. Com o
uso de um modelo, concluiu-se que ndo se deve usar o0 mesmo coeficiente
de particdo para o iniciador e para o seu radical. Além disso, concluiu-se
gue a particdo do radical ndo é afetada por temperatura, didmetro de
particula, quantidade de coestabilizador, natureza do coestabilizador,
razdo 6leo/agua, ou pH da fase aquosa, e que ela diminui com o aumento
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da conversdo, indicando que no inicio a dessor¢do do radical de iniciador
é mais intensa.

Miguez (2013) modelou a polimerizagdo em miniemulsdo de
estireno com iniciador hidrossoltvel em um sistema com duas populacfes
de gotas com tamanhos diferentes e concluiu que a velocidade da reacéo
é fortemente dependente do didmetro da gota, sendo mais rapida nas gotas
pequenas, presentes em maior nimero. A autora também observou que,
no inicio da reacdo, independentemente do tamanho das particulas, o
numero médio de radicais por particula se manteve constante em torno de
0,5; ap6s o aparecimento do efeito gel, no entanto, quanto maior o
tamanho das particulas maior é essa média.

Bresolin (2013) desenvolveu um modelo de polimerizacdo em
miniemulsdo com iniciador organossolivel com uma descri¢do detalhada
da entrada e saida de radicais das particulas, usado para simular
polimerizacbes de MMA, estireno e acrilato de butila. Um de seus
objetivos foi avaliar as duas teorias encontradas na literatura sobre o local
da geracdo de radicais a partir do iniciador organossoltvel, e os resultados
mostraram que a quantidade de radicais de iniciador formados na fase
aquosa ndo afeta a cinética da reacdo, sendo importante a geracdo de
radicais isolados dentro das gotas. Além disso, a autora simulou reacdes
de MMA com incorporagdo de 6leos vegetais e observou que 0 modelo
conseguiu reproduzir bem os resultados, como a variacdo da taxa da
reacdo em fungdo da quantidade de ligagdes duplas do éleo utilizado.

A distribuicdo de massa molar de um polimero é um dos fatores
mais importantes relacionado a sua aplicacdo porque afeta suas
propriedades mecanicas, reoldgicas e térmicas. No entanto, apesar de a
modelagem ser uma ferramenta muito Gtil para este fim, poucos sdo os
modelos que descrevem a distribuicdo de massa molar nas polimerizacgdes
em miniemulsdo. O modelo de Capeletto (2015) considera a formacao de
nanocapsulas e prevé a cinética e a distribuicdo de massa molar em
sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo com iniciadores
organossoluveis, validado com dados experimentais da polimerizacao de
MMA e estireno com grandes quantidades de coestabilizador. Segundo
seu modelo, o aumento da temperatura e da concentracdo de iniciador
levam ao aumento da velocidade de reacdo e a diminuicdo das massas
molares. J& 0 aumento do tamanho das particulas diminui tanto a cinética
quanto a massa molar, até o didmetro-limite a partir do qual a
polimerizacdo passa a se comportar como bulk.

Aldana-Garcia, Palacios e Vivaldo-Lima (2005) desenvolveram
um modelo que prediz a conversdo e a massa molar média da
polimerizacdo em emulsdo de estireno, usando aquecimento por micro-
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ondas. Para descrever o efeito micro-ondas, considerou-se um segundo
iniciador hipotético, cuja concentragdo é dada pela intensidade da
irradiacdo MO, e cujo coeficiente cinético da taxa de decomposicdo é
relacionado a razdo entre a concentracdo de mondmero e a taxa da
irradiacdo absorvida.

Gao e Wu (2005) desenvolveram um modelo capaz de calcular o
tamanho de particula na polimerizacdo em emulséo e em microemulsdo
de estireno com iniciador KPS, a 70 °C, sob MO. Além disso, 0 modelo
conseguiu predizer a dependéncia da concentracdo de mondémero com o
numero final de particulas.
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3 MODELO PROPOSTO

Este capitulo apresenta o modelo desenvolvido, com suas
hipdteses e equagdes, tanto para a conversao quanto para a massa molar.
Primeiramente, apresentam-se as hip6teses e limitagdes em torno das
quais se construiu o0 modelo. Em seguida é apresentado o mecanismo
cinético, o balango material dos compostos do sistema e o balango
populacional de particulas. Na sequéncia, sdo apresentadas as equacgdes
utilizadas para calcular a particdo do monémero e do iniciador entre as
fases, a formacdo de nanocépsulas, os efeitos difusivos e o fluxo de
radicais entre as fases. Por fim, apresentam-se os balancos dos radicais e
das cadeias inativas para a fase polimérica utilizados com a Técnica dos
Momentos para calcular as massas molares médias.

3.1 CONSIDERAGOES INICIAIS

O modelo matematico desenvolvido neste trabalho se refere a um
sistema de polimerizagcdo em miniemulsdo via radicais livres em batelada
utilizando iniciador organossollvel. Ele se baseia no modelo proposto por
Costa et al. (2013). As reacOes simuladas compreendem as substancias
iniciais: mondmero metacrilato de metila (MMA), iniciador 2,2’-azobis-
isobutironitrila (AIBN) (organossoluvel), coestabilizador (CE) Crodamol
GTCC, e agua destilada.

Para validar o modelo, foram utilizados os resultados
experimentais apresentados por Alves (2015), que possui dados da
conversao, da distribuicdo da massa molar e da morfologia das particulas
para reacdes de MMA com AIBN a diferentes concentracBes, para
aquecimento convencional (CH) e por micro-ondas (MO).

O modelo possui as seguintes limitagdes:

i) Sistema isotérmico.

ii)  Gotas e particulas esféricas.

iii)  Inicialmente, as gotas possuem apenas uma fase, e todas tém a
mesma composigao.

iv) O Unico mecanismo de nucleagdo presente é o das gotas. A
guantidade de surfactante utilizada nos experimentos foi
selecionada para evitar a formagao de micelas. Além disso, 0 uso
de iniciadores organossollveis desfavorece a nucleagio
homogénea (LANDFESTER, 2003).
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vi)

vii)

viii)

iX)

Xi)
Xii)

xiii)

Xiv)

XV)

N&o h& mecanismos desestabilizadores, como coalescéncia e
degradacdo difusional, sendo o numero de particulas constante
durante a polimerizacdo. Assim, o nimero final de particulas é
igual ao nimero inicial de gotas.

N&o ha distribuicdo de tamanho de particulas, sendo todas do
mesmo tamanho. Dessa maneira, 0 modelo se aplica a distribuigdes
estreitas e unimodais. O indice de polidispersdo (PDI) obtido
experimentalmente foi de 0,1 a 0,2, caracterizando distribuicdes
moderadas (ALVES, 2015).

A transferéncia entre as fases aquosa e organica ocorre apenas para
os radicais. Além disso, apenas os radicais monoméricos e de
iniciador podem sair das particulas, jA que os poliméricos
apresentam hidrofobicidade elevada (AUTRAN; DE LA CAL;
ASUA, 2007).

Inicialmente, ha particdo entre as fases organica e aquosa somente
para mondémero e iniciador. Assim, todo o coestabilizador se
encontra nas particulas.

N&o ha iniciacdo térmica do mondmero. Para o caso do MMA, a
decomposicdo térmica é expressiva a partir de 100 °C (NISING et
al., 2005).

Nao ha transferéncia de cadeia para polimero, porque para o
PMMA ela pode ser desprezada (ODIAN, 2004).

O Unico mecanismo de terminacdo considerado para as cadeias
poliméricas é por desproporcionamento, predominante na
polimerizacdo do MMA (YOUNG; LOVELL, 1991).

N&o ocorre despolimerizacao.

O coestabilizador, por ser um triglicerideo de &cidos graxos
saturados, ndo sofre reacdo quimica. Da mesma maneira, ndo ha
reacdo com solvente, surfactante e oxigénio. Alves (2015) utilizou,
nos experimentos, purga com nitrogénio, para diminuir o contato
com oxigénio.

Estado pseudoestacionario para os radicais, devido a sua alta
reatividade.

A reatividade dos radicais poliméricos independe do grau de
polimerizacdo. 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 balancos materiais, faz-se distin¢do 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
equacOes 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 hip6tese de que
a Unica influéncia das micro-ondas no sistema de polimerizacdo é a
modificagdo do coeficiente cinético de decomposicdo do iniciador, como
proposto por Perreux e Loupy (2001).

3.2 MECANISMO CINETICO

O mecanismo cinético considerado é apresentado na Tabela 3.1,
gue possui reagdes envolvendo os trés radicais considerados: poliméricos,
monomeéricos e de iniciador. Cada reacdo possui seu coeficiente cinético
devidamente indicado.

Tabela 3.1 — Mecanismo cinético considerado no modelo matematico.

k
[—252 e

Iniciacdo quimica k;
[e + M —— Pye

k
Propagacéo dos radicais monoméricos Me+ M —5 Pye

k
Propagacéo das cadeias poliméricas Pie + M —25 P, e

a - . R krm
Transferéncia de cadeia para monémero  Pje + M —— A; + Me

k
Terminagéo por desproporcionamento P;s + Pje — A + 4

kem
Mo+ Mo —— Ay + Ay
k
M' + I' ;M) Al + RI
ki
Terminacéo dos radicais unitarios Te+ 1o —k> R,
tMx*

Pio+ Mo ——5 A; + Ay
Ker«
Pje+ 1o — A, + R,

Fonte: autor (2017).
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3.3 BALANCOS MATERIAIS

Para calcular a variacdo da quantidade dos compostos presentes no
sistema, foram feitos balancos materiais de iniciador e de monémero; de
radicais de iniciador, monoméricos e poliméricos, todos para a fase
aquosa. Além disso, fez-se um balan¢o populacional para representar o
numero de particulas com n radicais (N,,).

3.3.1 Iniciador

O balanco material de iniciador (Equagdo 3.1) considera seu
consumo quando ele se decomp®e na fase organica e na fase aquosa.

dl

7 = ~ka ([P.V? + [N99.v40)

(3.1)

Os sobrescritos p e aq se referem a fase polimérica e a aquosa,
respectivamente. I e [I] representam, respectivamente, a quantidade de
matéria e a concentracdo molar de iniciador; k; € o coeficiente cinético
de decomposicdo do iniciador; e V é o volume da fase.

3.3.2 Mondmero

O mondmero, assim como o iniciador, esta presente nas duas fases,
e seu balango material (Equagdo 3.2) considera seu consumo devido a
propagacéo na fase polimérica e na fase aquosa, € a reacdo de iniciacao.

n=1

dM ¥ m(n.Ny)
at N, '

[M]P. k)

= (k{1 1] + Ky [M+]0
+ K29, [Pyore]®7). [M]79. V20
(3.2)

emque [M], [Me], [I+], [P.o¢*] representam as concentracdes molares de
mondmero, radical monomeérico, radical de iniciador e radical polimérico;
M é a quantidade de matéria de monémero; n é o nimero de radicais totais
(de iniciador, monoméricos e poliméricos) em uma particula, e 1,4,
representa o nimero maximo de radicais admitidos em uma particula; N,
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€ 0 numero de particulas com n radicais; k; é o coeficiente cinético de
iniciacdo, k,, o de propagacdo, € kjy, 0 de propagacdo de radicais
monomeéricos; N, é o numero de Avogadro.

3.3.3 Radicais na fase aquosa

No balanco material de monémero surgem como fatores as
concentragcdes molares dos trés radicais considerados na fase aquosa: de
iniciador, monomérico e polimérico.

O balanco dessas espécies quimicas possui ndo sé termos de reacao
(geragdo ou consumo devido a iniciagdo, propagacao ou terminagdo), mas
também termos referentes a transferéncia do composto entre as fases
(entrada ou saida das particulas).

O balanco para o radical de iniciador na fase aquosa (Equagéo 3.3)
considera sua taxa de decomposicdo na fase aquosa; decomposi¢do na
fase organica com imediata saida dos dois radicais ou de apenas um
radical; os demais termos representam a entrada da espécie em uma
particula, e seu consumo pela reacdo de iniciacdo, terminacdo com
radicais monoméricos e com radicais poliméricos.

nmax Nmax
dl+94 dO(n) Ny Ka1m)- Nn
— aq y7aq
——=2.f ke [0,V +ZZ Z W
n=0
Nmax
_ Z kal(n)'Nn-[I']aq
Ny
n=0

— (k. [M]% + 2.k (0. [10]% + k. [Me]0
+ k?fi [Ptot aq) eJea.ved
(3.3)

em que f é o fator de eficiéncia da taxa de decomposi¢do do iniciador;
k1) € 0 coeficiente cinético de entrada de radicais de iniciador em uma
particula com n radicais, e kg, 0 de terminacdo entre um radical
monomérico e um monomeérico ou de iniciador.

k1 é o coeficiente cinético de terminagdo entre um radical de
iniciador e um polimérico, e é dado pela média geométrica dos
coeficientes de terminacdo entre radicais de iniciadores (k;;) e entre
radicais poliméricos (k;) (Equacdo 3.4).
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kil = / ki kg (3.4)

kaocn) € 0 coeficiente cinético de formagédo de um par de radicais
de iniciador nas particulas com n radicais, seguido de sua saida imediata;
ka1ny € 0 coeficiente cinético de formagdo de radicais de iniciador
unitarios nas particulas com n radicais; tambem se define kg;(,,), 0
coeficiente cinético de formacdo de um par de radicais de iniciador nas
particulas com n radicais, dados pelas Equacfes de 3.5a 3.7.

kaomy = f-ka- (1P vp. Ny). Py’ (3.5)
kdl(n) = f kd- ([1]p Vp. NA)- 2. PI(n)- (1 — PI(n)) (36)
kazmy = f-ka- (1P vp. Ny ). (1 = Pyy)” (3.7)

sendo v, 0 volume da particula polimérica, e P, a probabilidade de o
radical de iniciador sair de uma particula com n radicais antes de se
propagar ou terminar. Essa probabilidade é calculada pela razdo entre a
taxa de saida dos radicais da particula e a de geracdo de radicais dentro
da particula (Equagéo 3.8).

taxa de saida ksicn)

Pitny = =
0 ™ taxa de geragio ~ 2.f.kq.[1]P.v,.N,

(3.8)

sendo kg, O coeficiente cinético de saida de radicais de iniciador de
uma particula com n radicais.

No balango material para os radicais monoméricos (Equacéo 3.9),
a Unica contribuicdo positiva para sua quantidade de matéria é sua entrada
na fase aquosa (saida das particulas); os outros termos tendem a diminuir
essa quantidade pela entrada nas particulas, propagagdo dos radicais
monoméricos, ou sua terminacdo (com radicais monoméricos, de
iniciador ou poliméricos).
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Nmax Nmax
dMe* _ Z ksmeny-n. Ny B Z kamn)- Np. [Me]*1
dt N, N,
n=0 n=0

— (kg [M199 + 2. k1. [M o]0 + k. [1+]%
+ k. [Prog®]27). [Me]#4. V%4
(3.9)

em que kg () € 0 coeficiente cinético de saida de radicais monoméricos
de uma particula com n radicais, € kgy), 0 de entrada de radicais
monomeéricos em uma particula com n radicais.

Analogamente a Equacdo 3.4, a Equacdo 3.10 define o coeficiente
cinético de terminagdo entre um radical monomérico e um polimérico
como uma média geométrica:

k% = [k, e (3.10)

O balango de radicais poliméricos na fase aquosa (Equagéo 3.11)
considera sua geragdo pelas reacOes de iniciacdo e de propagacdo de
radicais monoméricos; sua entrada nas particulas; e seu consumo pelas
reacOes de terminagdo com radicais de iniciador, monoméricos ou outros
poliméricos. Da hipotese vii, radicais poliméricos ndo podem sair das
particulas (sédo altamente hidrofdbicos).

dPtOt.aq —_ 1,99 aq aq yaq aq aq aq yraq
T—ki .[1'] [M] V +kpM'[M.] [M] Vv
Nmax
S e P
n=0 NA

— (kgL [10]99 + kL. [Me]2
+ 2. k?q- [Ptot']aq)- [Prore]®. V4
(3.112)

sendo k, o coeficiente cinético de entrada de radicais poliméricos em uma
particula.
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3.3.4 Balanco populacional

Nos balangos materiais anteriores, aparece o fator N,, que
representa 0 nimero de particulas com n radicais. Para obter o valor dessa
varidvel, foi usado um balanco populacional, que relaciona N,, a N,,_1,
Np—2, Npy1 € Npyp, para2z sn < (nmax - 2)-

Assim, o balanco populacional aqui descrito e baseado no
apresentado por Autran, de la Cal e Asua (2007) considera todos os
eventos que modificam o nimero de radicais dentro da particula, que séo:
i) entrada de radicais de iniciador; ii) entrada de radicais monoméricos;
iii) entrada de radicais poliméricos; iv) saida de radicais monoméricos; v)
geracdo de um par de radicais de iniciador; vi) geracdo de um radical
isolado; vii) terminagéo.

dN, _
at
+ kal(n—l)- [1°]aq-Nn—1 - kal(n)- [1']aq-Nn

+ kaM(n—l)- [M.]aq_ Nn—l - kaM(n)- [M']aq-Nn
+ kg [Ptot']aq-Nn—l — kg [Ptot']aq-Nn

+ Ksmn+1)- (n+1).Npyq — ksp(ny-n. Ny
+ kdz(n—z)-Nn—Z - kdz(n)- Ny
+ ka1(n-1)- Nn-1 = Ka1(n)- Nn

b (n+2).(n+1).N i (n—1).N
2 Npv, T A2 Ty S AT

(3.12)

Por fim, com o sistema de EDOs resolvido, calcula-se a conversao
X de mon6mero:

My — M(¢)

X@© ==

(3.13)

sendo M, a quantidade de matéria inicial de monémero.
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3.4 PARTICAO

O modelo considera que 0 monémero e o iniciador estdo presentes
na fase aquosa e na polimérica. Para calcular essa particdo, usou-se uma
simplificacdo do algoritmo iterativo proposto por Omi et al. (1985 apud
GUGLIOTTA et al., 1995), com coeficientes de particdo entre fases
obtidos na literatura.

O coeficiente de particdo do mondémero entre as fases aquosa e
polimeérica (Ky) € definido pela Equacdo 3.14.

oM Py
Mwe = IM]ea ~ o3

(3.14)

em que [M] e ¢, representam a concentragdo e a fragdo volumétrica do
mondmero, e 0s sobrescritos p e aq, as fases polimérica e aquosa,
respectivamente.

Além disso, a quantidade de matéria de monémero no sistema é
simplesmente a sua soma em cada fase:

M = MP + M% = VP [M]P + V. [M]* (3.15)

Manipulando-se as Equagdes 3.14 e 3.15, obtém-se as expressoes
para as concentragbes molares de mondémero nas diferentes fases:

M

Ml = —
M VP. Kypyyp + V%

(3.16)
[M]P = [M]*. Ky (3.17)
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O volume ocupado pelo monémero em cada fase ¢é entdo calculado

por:
Ve = yaq, [M]aq.MMM
Pm
(3.18)
MM
Ve =ye, [M]p.—X
Pm
(3.19)

sendo p,, a massa especifica e MM,, a massa molar do monémero.
Assumindo-se que o volume de uma fase é dado pela soma dos
volumes de seus componentes, ele pode ser calculado pelas EquacOes
3.20 e 3.21 para as duas fases. Para a fase aquosa, considerou-se apenas
a contribuicdo volumétrica da agua (W) e do mondmero (M); para a
polimérica, hdA mondmero, polimero (P) e coestabilizador (CE). O volume
do iniciador é desconsiderado, devido a sua baixa fracdo massica no
sistema.
VA =Vt + 151 (3.20)

Vp

i1 = Vi Vo + Vg (3.21)
em que i representa 0 numero da iteracdo.

O processo iterativo esta representado na Figura 3.1 e ocorre até
gue o erro calculado para cada fase seja menor que 0 erro maximo
estipulado. O erro foi definido como a diferenga absoluta entre o volume
calculado na iteracdo i e o calculado na iteragdo (i — 1). O erro maximo

foi estipulado como (1076.VP) e (1076.V44),
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Figura 3.1 — Fluxograma do processo iterativo para o célculo da particdo do
mondmero entre as fases polimérica e aquosa.

Inicio »  Calcular [M]* e [M]?
v
Y
Entradas:
i=0 Caleular V% e Vi
erT O
A J
Vig. Veg. Vi
Calcular V29 e V7
Vi =V
VP = Vag + Vs !
Calcular erro
L 4

erTo < erv0p,u,7

Fonte: autor (2017).

Apos a convergéncia, usam-se 0s volumes encontrados para cada
fase no calculo da parti¢do do iniciador, utilizando-se as Equaces 3.22 e
3.23, analogas as equagdes deduzidas para 0 monémero.
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I

L = VP Ky + V44
(3.22)
[P = [I]aq-Kpr (3.23)

em que K;,,, € o coeficiente de particdo do iniciador entre as fases aquosa
e polimérica.

3.5 NANOCAPSULAS

O modelo considera a formacdo de nanocapsulas durante a
polimerizacéo, devido a alta fracdo de coestabilizador dos experimentos
utilizados para validar o modelo (aproximadamente 1:1 g CE / g MMA).
A Figura 3.2 apresenta a morfologia das particulas de PMMA obtidas por
Alves (2015) para a reacdo CH2 (aquecimento convencional, com 0,47%
mol AIBN / mol MMA), mostrando a estrutura de nanocépsulas, com uma
casca rica em polimero e um nucleo rico em coestabilizador.

Figura 3.2 — Morfologia das particulas de PMMA para a reagdo CH2.

.'0 ‘Q

1
Ent

Fonte: Alves (2015).

Se essa segregacao de fases ndo for considerada no modelo e o
coestabilizador ficar igualmente distribuido no interior da particula ao
longo de toda a reacdo, ele atuard como plastificante do polimero,
atrasando o inicio dos efeitos gel e vitreo, ou mesmo impedindo sua
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ocorréncia, 0 que afeta a cinética da polimerizacdo e a massa molar do
produto.

Para simular a formacéo de nanocépsulas, usaram-se as equagdes

propostas por Capeletto (2015), que descrevem a saida do coestabilizador
da fase rica em polimero ao longo de determinado intervalo da reacéo, no
qual o coestabilizador passa de completamente distribuido na particula
para completamente separado no nucleo. As seguintes hipdteses foram
assumidas:

N&o ocorre polimerizacdo no ndcleo, somente na casca.

O coestabilizador esta igualmente distribuido na fase orgéanica
(coestabilizador, mondmero e polimero) até o momento do inicio
da nucleacdo da fase 6leo, que ocorre no valor de converséo X,.
A partir de X,, o coestabilizador comega a migrar da fase
polimérica (casca, c) para a fase 6leo (nicleo, n), até a converséo
X, a partir da qual ndo h& mais coestabilizador na casca. A Figura
3.3 ilustra essa migracdo, com o gradual aumento do ndcleo, de
raio final R,,.

O mondmero se distribui igualmente em ambas as fases, ou seja,
Pu = Pi-

Em nenhum momento ha polimero ou iniciador na fase 6leo, ou
seja, pp = 0e @} = 0.

Matematicamente, a separacdo de fases pode ser expressa como

uma variagdo das fragdes volumétricas de monémero, polimero e
coestabilizador na casca, redefinidas conforme as Equacbes de 3.24 a

3.26.
[ p Xb —X
Qg = (pCE.m; Xo X< Xp
(3.24)
pig=0; X, <X (3.25)
Pp =1—9n — 9z (3.26)

em que X é a conversdo de mondmero.
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Figura 3.3 — Esquema da segregac&o de fases no interior da particula polimérica.

Rb Rb
2°0°0
0 j(a Convers3 |

Xp
Fonte: Capeletto (2015).
3.6 EFEITOS DIFUSIVOS

O modelo considera a diminuicdo das taxas de propagacdo e de
terminacdo na fase polimérica pelos efeitos difusivos, cujas correlagfes
se baseiam no volume livre da fase polimérica.

A fragdo de volume livre (V) pode ser definida como o espago
existente no meio que ndo é ocupado por moléculas, e pode representar
bem as resisténcias a difusdo. Ele ¢é afetado pela temperatura, viscosidade
e densidade do meio reacional (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

A fase polimérica apresenta 0os componentes monémero, polimero
e coestabilizador, cujas propriedades sdo utilizadas para o calculo do
volume livre (Equacdo 3.27), baseando-se na equacgdo apresentada por
Wang e Zhu (2003).

Ve = (0,025 + ap. (T — Typ)]- @p + [0,025 + aps. (T — Tyn) |- o +

[0,025 + acg. (T — Tree)|- oce (3.27)

em que T é a temperatura do meio reacional, Typ € Tgy S0 as
temperaturas de transicdo vitrea do polimero e do mondmero, e Tycy € a

temperatura de fusdo do coestabilizador; a e ¢ representam o coeficiente
de expansdo térmica e a fracdo volumétrica, e os subscritos P, M e CE
indicam polimero, mondmero e coestabilizador.

3.6.1 Efeito gel
Para representar a diminuicdo da taxa de terminacdo devido ao

efeito gel, multiplicou-se o coeficiente dessa taxa inicial por um fator, gt,
que varia de 0 a 1 (Equacdo 3.28).
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ki = k. gt (3.28)

Esse fator € calculado pela correlacdo apresentada por Ross e
Laurence (1977 apud SCHMIDT; RAY, 1981):

gt = 0,10575.exp[17,15.V; — 0,01715.(T — 273,15)], se Vp >
Vfcrit;
gt =2,3.107%.exp(75.V;), se Vy < Vyerie (3.29)

sendo T em Kelvin, e Vi, 0 volume livre critico, dado por:

Vierie = 0,1856 — 2,965.107*. (T — 273,15) (3.30)

3.6.2 Efeito vitreo

A representagdo da diminuicéo da taxa de propagacdo pelo efeito
vitreo é analoga a do efeito gel, como mostra a Equacéo 3.31.

ky =kp .gp (3.31)

em que gp € dado pela correlagdo de Ross e Laurence (1977 apud
SCHMIDT; RAY, 1981):

gp =1,seV; > 0,05
gp = 0,71.10"*.exp(171,53.V;), se V; < 0,05 (3.32)

3.7 FLUXO DE RADICAIS ENTRE AS FASES

Para obter o valor dos coeficientes cinéticos de entrada e saida dos
radicais unitarios das particulas, Asua (2003) e Autran, de la Cal e Asua
(2007) propuseram as equacdes descritas nesta se¢éo, obtidas a partir do
balanco desses radicais nas particulas poliméricas considerando suas
resisténcias a difuséo.

Os coeficientes das taxas de entrada de radicais de iniciador e
monomeérico, para particulas com n radicais, sdo dados pelas Equagdes
3.33 e 3.34, enquanto para a saida usam-se as Equacdes 3.35 e 3.36.

kain) = Ay Na (3.33)
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kaM(n) = /‘IM(n)-NA (334)
k _ A1y V1-Na
si(m) Nim)- Kriwp
(3.35)
" _ Amm)-Yu-Na
sM) NMn)- Kwa
(3.36)

sendo Kg,y,p, 0 coeficiente de particdo do radical de iniciador entre as fases

aquosa e polimérica. Os parametros A, n, y séo definidos pelas Equagdes
de 3.37 a 3.42.

I 4.7. Dy 13
1(n) — 1+ Dy 6 4 Dy,
Dyp. 1, Dip- Kpiwp- (Tp-\/ nl(n)-COth(rp-\/ 771(11)) - 1)
(3.37)
2 B 4.7 Dy 1
Mh-Tp Dy Kpwp- (rp-\/nM(n)- COth(Tp-\/ nM(n)) - 1)
(3.38)
2.k +kypem) 1
O G~ e
(3.39)
ktM*.n 1
NMMm) = (kpM- [M]? + —vp.NA > 'D_Mp
(3.40)
2. f. ky. [I]P
Vi=——FH
I Dy

(3.41)
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kem- [M]P

M Ny Dyry

(3.42)

em que 7, € o raio das particulas polimeéricas, & € a espessura da camada
de surfactante na superficie da particula, e D;,, D;, e Dj, sdo 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 polimero, usou-se a Técnica
dos Momentos aplicada ao balanco material dos radicais totais e das
cadeias inativas para a fase organica, apresentadas nesta se¢do. O
Apéndice apresenta o desenvolvimento dessas equages.

Diferentemente do balango dos radicais poliméricos na fase
aquosa, para o calculo da massa molar é necessario discriminar os radicais
por comprimento (i) e por quantidade de radicais (n) presentes na mesma
particula, ja que o comprimento da cadeia esta diretamente ligado a sua
massa (e consequentemente a do polimero final), e 0 nimero de radicais
presentes na mesma particula influencia as taxas de entrada e saida de
radicais das particulas. Assim, cada radical polimérico é representado por
Pte.

3.8.1 Balanco de radicais poliméricos

No balango dos radicais P/ na fase polimérica, devem ser
considerados todos os fenbémenos que causam a variagdo de sua
guantidade no volume de controle (particula), como a transformacgéo de
uma espécie ndo radicalar em radical, e vice-versa. Além disso, como
cada radical é descrito por dois indices, i e n, obtém-se um radical
diferente sempre que qualquer um desses indices varia.

Dessa maneira, distinguem-se duas classes de eventos. A primeira,
dos efeitos diretos, inclui os que envolvem o proéprio radical avaliado,
aumentando ou diminuindo sua quantidade na particula, seja por
propagacdo, transferéncia de cadeia para monémero, decomposicéo de
iniciador, terminacéo, entrada na particula ou saida dela. A segunda classe
considera os fendmenos que variam o nimero n de radicais da particula
ao gerar ou consumir radicais diferentes daquele considerado no balanco:
entrada, saida, geracdo (pela decomposicao de iniciador) e terminacdo de
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radicais; sdo 0s eventos indiretos, ja que eles afetam a quantidade de P*e
mesmo agindo sobre um P/"s.

As Equac0es 3.43 e 3.44 referem-se ao balango de radicais Pf*e e
Pin', i>1.

dPpe
dt

= — KD [MJP.Pe + KD [M Z Pf's — Ky [MIP. P]

+ karn—1)- [I1+]%9. (P e+ N,_y) — karny- [12]%9. Pf*e
+ kaM(n—l)- [Me]9, (Pn_l' + Nn—l) - kaM(n)- [M']aq-P{l‘
+ kg [Pror® 1. P Yo + ky. [P1o]%. N,y — kg [Prore]%9. PTte

1 o3}
+ kSM(n+1).N P1’l+1 Z Pjn+10 - kSM(n+1).Z Pjn+1o
n j—

=1
ksM(n) N an

+ Kazn—z)- (P12 + 2.Np_p) — kap(ny- P

+ kaitn-1)- (P e + Ny_1) — kqiny.- PPe

[o¢] [o¢]

k? 1 1
+ P2, .ZP-”*Z-—l : .EP.“”-—Z
2.Npvp Nnyz ™/ Nniz2 &/

kP 15: 1
ZNAvplN_ N,

IIMS
T

(3.43)



dppe
dt
+ kal(n—l)- [1°]aq-Pin_1° - kal(n)- [1°]aq-Pin°

= kp.[M]P.Pl' ;s — kp.[M]P.P['s — k}’M. [M]P.P]e

+ Kamn-1)- [M°]aq-P'n_1° — kam(n)- [Me]?4. Pt
+ k. [Peor*]. Pn Te t ko [Pio]%. Npoy — k -[Ptot']aq-P'n°

o8]

1
+ ksM(n+1)-N Pn+1 § Pn+1° - ksM(n) N § fte
n+

=1 j=1

+ Kazn-2)- Pl = kazn)- P + Kaan—1)- PP — kg Pt

kP 1 <« 1 -
+——— . P[""2e. —.21)“2-—1 . .ZP.“”-—Z
2.Ny.vp ' Npy2 & / Npi2 & /
j=1 j=1
kP 1 < 1 <
"IN N Z N_'Z Fe -1
A-"p =1 n 5=

(3.44)
O momento de ordem k dos radicais € definido por:

(o]

uﬁ=zik-Pi”'

i=1

(3.45)
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Assim, com as equacdes do balanco de radicais na fase polimérica,
obtém-se a soma dos infinitos balangos de radicais; apds a manipulagdo
dos somatorios, geram-se os momentos de ordem k:

d'ug D N ik pn 14 n
ST = KD MIP. ) Py — . [MIP.
i=2

+ k}’M. [M]P. ug — k}’M. [M]P. uy
+ kal(n—l)- [I.]aq. (Nn—l + ‘ug—l) - kal(n)- [1,]aq.‘u£

+ kaM(n—l)- [M.]aq. (Nn—l + ﬂﬁ_l) - kaM(n)- [M.]aq_‘u;{l
+ kg [Ptot']aq- (Nn—l + #Tkl_l) — Kkq. [Ptot’]aq-#;cl

n+1 n

M H
+ ksmnen)-#o " (N - 1) — ksuo- 1o
n+1 n

+ Kaan-2)- (2. Np—a + U %) — Kaa(n)- Hi

+ ka1tn-1)- (Np—q + pp ) — ka1n)- Hi

e () (2 )
2N vp "\ Ny Ny+2

LK (s
2.Ny v, TN, T\,

(3.46)

Geralmente, os trés primeiros momentos sdo utilizados para
calcular as massas molares médias do polimero (RAY, 1972). Admitindo-
se estado pseudoestacionario para os radicais (hipdtese xiv), o sistema de
equacdes dos momentos resultante contém apenas equacGes algébricas
(Equacdes de 3.47 a 3.49) para cada populagédo de particulas.
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,llg = kal(n—l)- [I.]aq. (Nn—l + ‘ug—l)

+ kamn-1)- [M]%0. (Np—q + ug ™)
+ kg [Ptot']aq- (Nn—l + .ug_l)

n+1
+ ksM(n+1)-/-lg+1- <M0 - 1)

Npsq
+ kaztn—2)- (2. Ny_y + ug ™)
+ kain-1). (Np—q + ™)

L P <#3+2 B 1) <#3+2 B 2)]
2.Ny.vp ° N2 N2

un
. kal(n)- [I¢]%9 + kaM(n)- [Me]? + kg. [Ptot']aq + kSM(n)-N0 + kdz(n)
n

kp ‘un #n -1
+ kg +o—— . [ - 1
A T2 Nyvy Ny, <Nn

(3.47)
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,ll;l = k;z; [M]p-#(r)l + k;‘)M [1\/1]17-#61 + kal(n—l)- [I.]aq' (Nn—l + ”;l_l)

+ kamn-1)- [M]%0. (Np—q + p771)
+ kg [Ptot']aq- (Nn—l + .u?_l)

ut
+ ksM(n+1)-/-lg+1- (N - 1)
n+1

+ kazn-2)- (2. Np—p + %)

+ kgin-1)- (Np—g + p371)
. k? MH2<MFZ_1><M?2_ZH
. 1 . .
2. NA-Vp Nn+2 Nn+2

: kﬁM- [MIP + kajny- 12197 + kamany- [M ]9 + kg [Prop]*

Ho
+ Ksmm)- =+ Kazem) + karn)
n

-1
S oy
2.Ngv, Ny \ N,

(3.48)
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Uy = 2.k£. [M]P.ul + kg. [M]P. ug + k}’M. [M]P. ug

—+

Kartn-1)- [1¢]1%9. (Np—q + 15™1)
Kamn-1)- [Mo]%. (Np—q + p3™1)
+ ka- [Ptot']aq- (Nn—l + #?—1)

prt
ksM(n+1)-/-lg+1-< - 1)

—+

+

Nnt1

—+

kaz(n-2)- (2. Np_p + p5=2)
ka1tn-1)- (Np—q + u371)

L . <u3+2__1> <u3+2__2>]
2.Npvp N Npt2

. k)szM- [M]P + kal(n)- [1]%0 + kaM(n)- [Me]* + kg [Prore]®?

+

n

Ho
+ ksu)- =+ Kazm) + ki
n

-1
Lk om (e
2.Nyv, N, \N,
(3.49)

3.8.2 Balanco de cadeias inativas

Uma cadeia inativa A} pode ser gerada ou consumida por eventos
diretos ou indiretos, tal que todos os fenémenos que mudam a quantidade
de radicais da particula também devem estar presentes no balango das
cadeias inativas. No entanto, como se deseja saber a massa molar média
do sistema como um todo e nao de cada populacéo de particulas, e como
o fator A} ndo surge no balanco de radicais, ndo se faz necesséria a
discriminacdo das cadeias inativas por populacdo de particulas, somente
por comprimento. Assim, cada cadeia inativa pode ser expressa por A; e
todos os eventos indiretos se anulam.
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Portanto, o balango de cadeias inativas inclui apenas os eventos
diretos de transferéncia de cadeia para mondmero e terminacdo de
radicais:

dA Nmax Nmax 1 ©
— L= kb [M Z Pl Z PP, —.2191.”-—1
dt N,. vp P N, =

(3.50)

Os momentos das cadeias inativas sdo definidos pela Equacéo
3.51, que é usada para gerar o balanco dos momentos das cadeias inativas
(Equacéo 3.52).

[oe]
3

i=1
(3.51)
di Nmax Nmax
% _p Ho _
a ol Z Hic + NA Z[ <Nn 1)]
n=2
(3.52)
Os momentos de ordem 0, 1 e 2 sdo entdo obtidos:
dAO max max
e Sl S )
de ™ 0 NA y
(3.53)
Nmax Nmax
o = e Y gl S e (i)
_ ur Ho
dat ! NA y
(3.54)
di Nmax Nmax
2 (4
&2 _ Mp.z Z Po 4
o = e ) e ) e (1)

n=1 n=

(3.55)
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Por fim, apds o céalculo de cada momento, as massas molares
médias numérica e ponderal sdo obtidas pelas Equacdes 3.56 e 3.57.

My = 7 MMy
Ay

M, = 2. MM,
A

(3.56)

(3.57)
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo contém informagdes 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:
solucdo numérica do modelo, estimacao do coeficiente de decomposicédo
do iniciador, ajuste e escolha de outros parametros importantes para a
conversao e a massa molar da polimerizacéo.

4.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos aqui brevemente descritos foram realizados por
Alves (2015) no Laboratério de Controle de Processos (LCP), do
Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos
(EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), e no Nucleo
de Estudo em Sistemas Coloidais (NUESC), do Instituto de Tecnologia e
Pesquisa (ITP) da Universidade de Tiradentes (UNIT). Mais informacdes
sobre as reacdes e as analises dos resultados podem ser encontradas na
referéncia original.

4.1.1 Decomposic¢éo do iniciador

Para estudar a influéncia da irradiacdo micro-ondas sobre a
decomposi¢do do iniciador 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), realizou-
se essa reagdo em batelada sob aquecimento convencional (CH) e por
micro-ondas (MO). Como solvente, foi utilizado n-butanol, devido a
baixa solubilidade do AIBN em &gua.

Para a analise em CH, 100 mL da solucdo de AIBN, a uma
concentracdo de 50 mmol/L, foram preparados em um baldo de vidro de
200 mL e aquecidos por uma chapa de aquecimento com agitacdo
magnética (IKA RCT) até a temperatura desejada (60, 70 ou 80 °C),
instante considerado o inicio da reacdo. Durante todo 0 processo, através
de uma entrada no baldo, manteve-se uma baixa vazdo de nitrogénio
gasoso, para garantir uma atmosfera inerte. Uma segunda entrada ligava
0 baldo a um condensador, para evitar a perda de massa do meio reacional
por volatilizagdo dos compostos.

Amostras puderam ser coletadas durante a reagdo por uma terceira
entrada, e elas foram imersas em banho de gelo para a interrup¢do da
reacdo. Quando atingiram a temperatura ambiente, as amostras seguiram
para a etapa de anélise.
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Para conduzir as reagdes sob aquecimento dielétrico, utilizou-se o
reator micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar, operando a uma
frequéncia de 2,45 GHz e alimentado por um gerador de energia maxima
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 agitagdo de até 600 rpm. A temperatura foi
monitorada por um sensor a gas e o0 reator possui um sistema de controle
que permitiu executar condi¢des de temperatura e poténcia 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) Visdo externa do reator;
b) interior da cavidade do reator com o rotor; c) rotor com os frascos.
a) b)

Fonte: Alves (2015).

15 mL da solucdo 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, nitrogénio gasoso foi borbulhado no topo dos
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frascos por 2 min. Entdo, para aquecer as amostras, foi utilizada uma
poténcia de 1200 W, aplicada até se atingir a temperatura desejada, que
foi mantida durante toda a reacdo pela diminuicdo da poténcia.

Como o reator ndo permite retirar amostras durante a reacdo, foram
feitos varios experimentos com tempo total diferente, ao fim do qual as
amostras foram imediatamente resfriadas em banho de gelo, para
posterior analise.

A concentracdo de AIBN foi medida por espectrofotdmetro de UV-
visivel.

4.1.2 Polimerizago em miniemuls&o

O sistema de polimerizagdo em miniemulsdo em batelada é
composto por: metacrilato de metila (MMA) como mondmero, agua
destilada como fase continua, 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 miniemulsdo. Devido ao
pequeno volume e a geometria do reator, ndo foi necessario agitar o
sistema. Nitrogénio gasoso foi injetado por 2 min antes de o volume
reacional ser introduzido nas ampolas. Para MO, o reator € 0 mesmo
utilizado nas reagdes de decomposicao do iniciador.

Quanto a formulagdo (Tabelas 4.1 e 4.2), variou-se a fragdo molar
de iniciador (de 0,08% a 1,56% em relacdo ao mondmero), mantendo-se
aproximadamente constantes a fase dispersa (20% em massa), a fracéo
méssica de lecitina em relacdo ao mondmero (3%) e a razdo massica
mondmero/coestabilizador (1:1). Para cada modo de aquecimento, foram
realizadas reacGes com cinco formulacdes diferentes. Cada reacdo é
identificada pelo modo de aquecimento (CH ou MO), seguido de um
ntmero de 1 a 5, conforme a fragéo de iniciador; reacbes com o mesmo
nlmero possuem aproximadamente a mesma fracdo de iniciador.

Tabela 4.1 — Formulagéo béasica das reacfes de polimerizagdo com aquecimento
convencional e por micro-ondas.

Massa dos componentes (g)

Aquecimento Agua 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 miniemulsdo, primeiramente se misturaram AIBN,
Crodamol e lecitina de soja, sob agitacdo magnética por cerca de 40 min,
tendo sido adicionado MMA nos dltimos 5 min. Em seguida, as fases
organica e aquosa foram misturadas por 20 min com agitacdo magnética
de 1000 rpm em banho de gelo. Essa pré-emulsdo foi entdo submetida a
uma miniemulsificagdo com ponteira de ultrassom.

Apos a etapa de ultrassonificacdo, a miniemulsdo foi transferida
para o reator adequado e a temperatura da reacéo foi mantida constante a
70 °C. Ao fim da reacdo, para cessa-la instantaneamente, foi utilizada uma
solucéo de hidroquinona.

A caracterizagdo do latex incluiu a determinacéo da conversdo do
mondmero, a massa molar do polimero, o didmetro de particula, assim
como a dispersdo, 0 numero, o potencial zeta e a morfologia das
particulas.

Calculou-se a conversdo do monémero por gravimetria. Para
determinar o tamanho das particulas e sua dispersao, utilizou-se a técnica
de difracdo dindmica de luz (DLS), que fornece o didmetro médio em
intensidade (D,,;), e a microscopia eletronica de transmissao (TEM), que
fornece o diametro médio em volume (D,,,).

A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos por Alves (2015) para o
didmetro médio em volume de cada reacdo, assim como outros
pardmetros que variaram conforme as reagdes: percentual molar de
iniciador em relagco ao monémero e tempo total de reac&o.
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Tabela 4.2 — Percentual molar de iniciador (x;), didmetro médio em volume (D,,,,)
e tempo total (t) das reagdes de polimerizagdo com aquecimento convencional e
por micro-ondas.

Reacdo x; (%) Dy, (NM) ¢ (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 distribuicdo da massa molar foi determinada por cromatografia
de permeacdo em gel (GPC), a partir de uma curva de calibracdo baseada
em padrGes de poliestireno (PS) com massas molares entre 580 e
3,8.108 g/mol.

Como foi utilizada uma curva de calibracdo construida com
padrGes de PS para associar 0s tempos de eluicdo com as massas de
PMMA, estas precisaram ser corrigidas pela equacao de Mark-Houwink-
Sakurada, que relaciona os dois polimeros com a Equacéo 4.1.

K. MM = K, MMS2 T 4.1)

em que MM; é a massa molar do polimero i, K; e a; Sd0 0s parametros de
Mark-Houwink-Sakurada, sendo: Kpyuya = 7,5.1072 mL/g e Kpg =
11,0.1073 mL/g, apyma = 0,72 € aps = 0,725 (valores para o eluente
THF) (KURATA; TSUNASHIMA, 1998).

4.2 SOLUCAO NUMERICA
Para resolver o sistema de equacdes algébrico-diferenciais

resultante dos balangos materiais, 0 modelo matematico foi
implementado no software MATLAB (The MathWorks, Inc.), versdo
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8.5.0 (R2015a). Utilizou-se a funcdo odel5s, um método multipasso que
soluciona os sistemas de equacBes que apresentam rigidez numérica
baseado em formulas de diferenciagdo numérica (NDFs) de ordem
variavel (THE MATHWORKS, 2015).

O sistema de equacdes foi dividido em dois grupos: o Bloco
Conversdo (BC), contendo os balangos de iniciador, mondmero, radicais
na fase aquosa e de particulas com n radicais; e 0 Bloco Massa Molar
(BM), com os balancos de momentos de radicais e de cadeias inativas na
fase polimérica. O codigo pdde ser estruturado de maneira que o BC seja
resolvido independentemente do BM (como ilustra a Figura 4.2), ja que
ndo se necessita conhecer a quantidade de cadeias inativas, cujo balango
esta presente no BM, para resolver os demais balangos.

Para resolver o BC, primeiramente sdo definidos os dados de
entrada: formulagdo, tempo e temperatura da reagéo, propriedades dos
materiais, coeficientes cinéticos, didmetro final da particula, nimero
maximo de radicais em uma particula, parametros numéricos e condicdes
iniciais.

Os parametros numéricos incluem o passo de integracdo e as
toleréncias absoluta e relativa; estas indicam o erro maximo admissivel
na integracdo. Antes da resolugdo do sistema, as variaveis foram
adimensionalizadas, tal que o intervalo de tempo varia entre 0 e 1, com
um passo de integracdo 103, A tolerancia relativa também vale 1073, e a
absoluta (AbsTol) foi particularizada para cada varidvel (Equagéo 4.2).

AbsTol = 107.y, (4.2)

sendo y, o valor da varidvel y na condi¢&o inicial.

Com os dados de entrada, 0 programa chama a funcéo odel5s para
a resolucdo do sistema de equacbes e calcula, para cada passo de
integracdo, a partigdo do mondmero e do iniciador, o fluxo de radicais e
os efeitos difusivos.

Os resultados séo entdo salvos em matrizes, que sdo acessadas pelo
BM para resolver os balangos dos momentos.
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Figura 4.2 — Fluxograma da resolu¢do do modelo matematico.

) s Pamticiode M el
Inicio e Fluxo de radicais
+ Efeitos difusivos
7'y
Entradas
Formulagdo
Tempo dareagio ~ Balanges
Temperatura dareagio Iniciador
Propriedades dos materiais Mondmero [—
Coeficientes cinéticos Radicais da fase aquosa
Dpr Mgy Particulas com n radicais

Pardmetros numeéricos

Condiges iniciais

h 4

Balangos
Momentos de radicais
Momentos de cadeias inativas

A

Fim

Fonte: autor (2017).

O tempo computacional necessario para resolver os dois blocos
variou entre 3 e 300 minutos, dependendo principalmente de n,,,, (entre
50 e 2150), em uma maquina com processador Intel(R) Core(TM)
i5-7500 de 3,4 GHz e meméria RAM de 8 GB.

4.3 PARAMETROS

A seguir sdo apresentados os parametros utilizados no modelo,
referentes ao monémero (MMA\), polimero (PMMA), iniciador (AIBN),
coestabilizador (Crodamol GTCC), surfactante (lecitina de soja) e
solvente (gua).
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Tabela 4.3 — Parametros utilizados no modelo referentes ao iniciador, ao
coestabilizador, ao surfactante e & 4gua. T em Kelvin.

Simbolo Valor Unidade Fonte
Dy, 1,0.107¢ cm?-s’! [1]
Dy, 5,0.1077 cm?s! [1]
Dy 1,2.107° cm?s! [1]
ke 2.10% cm3-mol*-s? [1]
Kiwp 120 - [2]
Kriwp 10,98 - [3]
MM, 164,21 g-mol’! [4]
Trcg 268 K 5]
ek 0,001 K! *
6 5 nm [1]
PcE 0,95 gem? [5]

17,863

+58,606.(1— T/647,096)Z'/335
o TIESATHESST  ew

—141,26.(1

—T/647,096)*°.18,015.1073
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 parametro ndo foi encontrado na literatura, usou-
se o valor igual ao do mondémero.
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Tabela 4.4 — Parametros utilizados no modelo referentes ao mondmero e ao
polimero. T em Kelvin.

Simbolo Valor Unidade Fonte
Dun 1,0.107¢ cm?-s! [1]
Dy 1,1.1077 cm?-s! [2]
Dirw 1,7.1075 cm?-s! [3]
k, 1,0.10° cm®-molt-s? [1]
k; 8.k, cm?-mol*-s* [4]
kym 4.k, cm®-molt-s? [5]
Kem 3.k, cm-molt-s? [1]
Kytup 43 - [6]
MM,, 100,12 g-mol! [7]
Tym 167 K (8]
Typ 387 K (8]
ay 0,001 K! [9]
ap 0,00048 K! [9]
b OO e o
pr Puf O grom [10]

—9.107* (T - 343,15))

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 simulacdo realizada considera apenas aquecimento
convencional e utiliza o modelo desenvolvido por Costa et al. (2013) sem
modificacdes, para avaliar se ele se aplica as condigdes dos experimentos
de Alves (2015). Esse modelo inicial ndo considera a formacdo de
nanocapsulas e utiliza os parametros da Tabela 4.5 além dos
anteriormente apresentados.
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Tabela 4.5 — Parametros utilizados no modelo inicial. T em Kelvin.

Simbolo Valor Unidade Fonte

f 0,6 - [1]

key 0,893 .exp[—2240/(1,987.T)] cmi-mol*t-s?t [2]
2,67 .10°. exp[—22400 3 1 o

k, /(8,314.T)] cm3-mol?s [3]

kt 10(11,33—291/T) CmS_mol-l_S-l [3]

Fonte: [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Mahabadi ¢ O’Driscoll (1977);
[3] Beuermann e Buback (2002).

4.4 ESTIMAGCAO E AJUSTE DE PARAMETROS

Nesta secdo sdo apresentadas as abordagens para a escolha de
determinados pardmetros, como o coeficiente de decomposi¢do do
iniciador, de propagacdo e de terminagcdo, além dos pardmetros
pertinentes & formacéao de nanocapsulas, e as correlagbes que representam
0 volume livre.

Todas as andlises de reacdes de polimerizagdo para o ajuste de
pardmetros foram feitas com a formulacéo da reacdo CH3 a 70 °C.

Além das reacdes consideradas nesse sistema, apresentadas na
Tabela 3.1, sdo comuns na polimerizacao via radicais livres reacfes de
inibicdo, que impedem a formagdo de polimero durante um periodo,
conhecido como tempo de inducdo. Isso ocorre devido a presenca de
inibidores no sistema, como as substincias adicionadas ao mondmero
para seu armazenamento seguro, ou o proprio oxigénio, cuja quantidade
pode ser minimizada pela purga com nitrogénio. Essas substancias
reagem com os primeiros radicais formados, tal que o tempo de indugéo
serd tdo maior quanto menor a velocidade de geragdo de radicais que
consumam todo o inibidor (MANO; MENDES, 1999). Para o presente
sistema, outro fator importante que contribui para o tempo de inducédo é o
periodo necessario para se atingir a temperatura de polimerizagéo (70 °C);
assim, com uma temperatura menor no inicio da reagdo, a taxa de
polimerizacdo também é menor.

Dessa maneira, o tempo de inducdo foi descontado nos dados
experimentais, 5 min para as reacbes CH2 e CH3 (com uma menor
quantidade de iniciador) e 4 min para as reacdes CH4 e CH5. Para as
reacdes realizadas com aquecimento dielétrico, ndo se considerou um
tempo de inducdo, porque a geracao de radicais € rapida o suficiente para
gue esse tempo seja desprezivel.
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Para avaliar os resultados obtidos pelo modelo para a converséo,
utilizou-se a raiz do erro quadratico médio (RMSE, Equacdo 4.3),
comumente usada para expressar a exatiddo de resultados numéricos. A
RMSE apresenta valores do erro nas mesmas unidades da varidvel
analisada e é mais sensivel aos grandes erros, por elevar ao quadrado as
diferencas individuais (HALLAK; FILHO, 2011).

n
1 2
RMSE = |~ Z(Xsimi — Xexp,)
i=1

(4.3)

sendo n 0 ndmero de pontos experimentais, X, € Xy, & CONVersao
simulada e a experimental, respectivamente.

Para a massa molar média, como 0s experimentos possuem apenas
dados do fim da reacéo, usou-se a Equacdo 4.4. Para a maioria das reacfes
comparadas, a conversao experimental foi maior que a simulada; assim,
nesses casos as massas molares foram comparadas ap6s 0 mesmo tempo
de reacdo, e ndo na mesma conversao.

MM, — MM,
erro% = S P . 100%
MMexp

(4.4)

sendo MMg;,,, € MM,,,, a massa molar média simulada e a experimental,
respectivamente.

4.4.1 Coeficiente de decomposicéo do iniciador
Um importante pardmetro para predizer a evolucdo da conversao
de reagdes de polimerizacéo via radicais livres é o coeficiente cinético de

decomposicdo do iniciador, k4. Num sistema homogéneo, o balanco de
iniciador € dado pela Equacgéo 4.5.

d

(4.5)
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A integracdo da Equacédo 4.5 fornece a concentracdo de iniciador
em funcdo do tempo:

1) = [Io- exp(=kq.t) (4.6)

A literatura fornece valores para esse parametro para diferentes
temperaturas e solventes usando aquecimento convencional. Com
aquecimento por micro-ondas, no entanto, os dados sdo escassos. Assim,
para ambos 0s modos de aquecimento, estimou-se esse parametro
utilizando dados experimentais obtidos por Alves (2015) de concentragédo
em funcdo do tempo da decomposi¢do isotérmica do iniciador AIBN em
solvente n-butanol, a trés temperaturas (60, 70 e 80 °C).

A estimacdo foi realizada com o software MATLAB (The
MathWorks, Inc.), versdo 8.5.0 (R2015a), pelo método dos minimos
quadrados ndo lineares, devido ao fato de o coeficiente que se quer
estimar ser ndo linear.

4.4.2 Fator de eficiéncia do iniciador

Além do coeficiente de decomposicdo do iniciador, outro
pardmetro associado a sua decomposicao e, portanto, importante para o
balanco dessa espécie (Equacdo 3.3) é o fator de eficiéncia f. Este esta
relacionado as reacdes paralelas do iniciador, que ndo levam a iniciacdo
da polimerizacdo, como a sua decomposicdo e imediata recombinacéo.
Ele possui um valor entre 0 e 1 e é muitas vezes considerado constante
durante a polimerizacdo (COUNTINHO; OLIVEIRA, 2006).

Para avaliar qual é o melhor fator de eficiéncia para este sistema,
foram feitas simulag¢fes com f = 0,4 e 0,6, utilizando o k, estimado para
CH.

4.4.3 Nanocapsulas

Os experimentos utilizados para a validacdo do modelo nédo
possuem dados que possibilitem saber em qual conversdo comeca a
formag&o das nanocépsulas e em qual ela termina.

Para decidir os melhores parametros, foram simuladas dez reagdes
com diferentes pares (X,, X,), organizados segundo a Tabela 4.6,
enquanto os demais pardmetros foram mantidos constantes.
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Tabela 4.6 — Pares (X,, X;,) avaliados no estudo de formagéao de nanocapsulas.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

X, 03 03 05 02 03 04 05 06 07 07
X, 04 05 06 07 07 07 07 07 08 09

Fonte: autor (2017).

4.4.4 Coeficientes cinéticos de propagacédo, terminacéo e
transferéncia de cadeia para monémero

Na literatura encontra-se uma ampla gama de valores para
parametros cinéticos das reacGes de polimerizacdo, como os coeficientes
cinéticos de propagacdo, terminacdo e transferéncia de cadeia para
mondmero. Antes de serem estudadas as reacfes realizadas sob
aquecimento por micro-ondas, foi escolhido o conjunto desses parametros
gue melhor representa os resultados de conversdo e de massa molar da
reacdo CH3.

Na Tabela 4.7 estdo os valores avaliados para esses parametros,
sendo que, para o estudo de cada um deles, o valor dos outros parametros
permaneceu constante.
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Tabela 4.7 — Coeficientes de propagacdo, terminagdo e transferéncia de cadeia
para mondmero avaliados para as reagdes de polimerizagdo com aquecimento
convencional. Unidade: cm®-mol™-s. T em Kelvin.

Simbolo Valor Fonte

2,67.10% exp[—22400/(8,314.T)]  [1]

2,66.10°. exp[—22300/(8,314.T)] [2]

k
’ 4,92 .108. exp[—4353/(1,987.T)] [3]
7.10° exp[—6300/(1,987.7)] [4]
10(1133-291/T) [1]
k. 9,8.10'°. exp[—701/(1,987.T)] [3]
1,76 .10'2.exp[—2800/(1,987.T)]  [4]
0,893 .exp[—2240/(1,987.T)] [3]
key 1,81.107°.k, [5]
1.1071° *

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 auséncia de transferéncia de cadeia para monomero.

4.4.5 Volume livre

Como o coestabilizador estd em grande quantidade na fase
organica, sua contribuicdo para a fracdo de volume livre ndo pode ser
desprezada, porque isso afeta a concentracdo de mondmero e o efeito
vitreo, ambos importantes para o calculo da taxa de propagacdo. Para
representar essa influéncia, Bresolin (2013) adaptou uma equagdo de
Wang e Zhu (2003) (Equacéo 3.27), em que os fatores relacionados ao
solvente foram substituidos pelos pertencentes ao coestabilizador.
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A correlacdo adaptada possui trés termos ¢&; (Equacdo 4.7), um para
cada uma das substancias em maior quantidade na fase organica:
polimero, monémero e coestabilizador.

em que T; substitui Typ, Typ OU Trcp.

Outras trés correlacbes foram avaliadas variando os termos
relacionados ao coestabilizador, como disposto na Tabela 4.8, incluindo
0 caso em que a quantidade de coestabilizador ndo é usada para o calculo
do volume livre (B).

Tabela 4.8 — Correlagdes avaliadas para a fracdo de volume livre.

Valor Codigo  Fonte
& + & + (0,025 + ace. (T — Tree) |- 9ce A [1]

gP + EM B *

Ep + & + 10,025 + acg /2. (T — Tree )| @cx C *
&+ &y +0,025. ¢ D *

Fonte: [1] Bresolin (2013). *Adaptado de Wang e Zhu (2003).
4.4.6 Diametro de particula

Nas simulac@es utiliza-se o didmetro médio inicial das gotas de
mondmero para calcular a quantidade total de particulas no sistema,
constante durante a reacdo. Esse diametro é calculado a partir do diametro
médio final das particulas de polimero, medido experimentalmente,
levando em consideragdo a contragdo volumétrica do meio orgénico que
ocorre durante a reacdo. Como ele é usado para calcular um volume, o
diametro médio mais indicado para esse calculo é o volumétrico, D,y,,.
Entretanto, o didmetro médio medido durante as reagBes por DLS
(difracdo dinamica de luz) € o diametro médio em intensidade, D,;, que
da um peso maior a fracdo de particulas grandes.

Para mostrar como o didmetro de particula influencia os resultados
de conversdo e massa molar, foram realizadas simulagbes com D, =

213 nm (calculado a partir da distribuicdo do tamanho das particulas
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determinada pela contagem de particulas em imagens de microscopia
eletronica de transmissdo, TEM) e D,,; = 245 nm (medido por DLS) para
uma mesma reacao, cujos todos 0s outros parametros sao 0s mesmos.

4.4.7 Namero maximo de radicais em uma particula

Para cada simulagdo das polimerizagGes, ajustou-se o ndmero
maximo de radicais em uma particula, n,,,,, para que N, fosse menor
gue a unidade em qualquer instante da rea¢do. Caso contrario, poderia ser
admitido que, dada a possibilidade da existéncia de N, _ .;, sua
guantidade seria maior que a unidade, e a previsdo da conversao estaria
subestimada ao limitar erroneamente n,,,,,, ja que uma maior quantidade
de radicais em uma particula proporciona uma maior taxa de reagao.

Como o balanco populacional possui (1., +1) equagdes
diferenciais, e como 0s balan¢os dos momentos de radicais sdo resolvidos
para cada populacdo de particulas, a quantidade de equacdes do sistema
cresce com 0 aumento de n,,,,. Por isso qualquer condi¢do que aumenta
a geracao de radicais (aumento de k4, f ou fragdo de iniciador) ou diminui
sua terminacdo (aumento do diametro da particula ou diminuigéo de k,)
tende a aumentar o tempo de resolugdo das equagdes, recomendando-se
usar o minimo valor para n,,,, que satisfaca a condicao anterior.

Para demonstrar os efeitos de se utilizar um valor para esse
pardmetro que ndo atende ao requisito descrito anteriormente, foram
realizadas simula¢fes com 4 n,,,, (50, 100, 200 e 400) para sistemas
idénticos.



101

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados primeiramente os resultados da
estimacdo e do ajuste dos parametros. Assim, com o conjunto de
parametros totalmente definido, discutem-se os resultados obtidos para as
demais formulagdes sob aquecimento convencional (CH), em que se varia
a concentracao de iniciador, assim como para as rea¢des sob aquecimento
por micro-ondas (MO).

5.1 ESTIMACAO E AJUSTE DE PARAMETROS
5.1.1 Coeficiente de decomposicéo do iniciador

A Tabela 5.1 retne os resultados da estimagdo do coeficiente de
decomposicdo do iniciador em n-butanol, para as temperaturas de 60, 70

e 80 °C, para CH e MO.

Tabela 5.1 — Coeficientes de decomposi¢do do iniciador estimados para CH e
MO.

I 0 k;.10% /st kg mo!
CH MO kacn
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 + 0,49 248,33+ 21,0 22,4

Fonte: autor (2017).

Os coeficientes estimados foram entdo utilizados para calcular as
concentracgdes de iniciador ao longo do tempo, e estas foram comparadas
com as concentragBes experimentais, como mostra a Figura 5.1, em que
se observa um bom ajuste.
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Figura 5.1 — Concentragdo calculada em funcéo da concentragéo experimental da
decomposicéo do iniciador: a) CH a 60 °C, b) MO a 60 °C, ¢) CH a 70 °C, d) MO

a70°C,e) CHa80°C, f) MO a80°C.
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O valor de k, estimado para o aquecimento convencional a 70 °C
é semelhante aos valores encontrados na literatura, como se observa na
Tabela 5.2, para diferentes solventes.

Tabela 5.2 — k, para aquecimento convencional a 70 °C.

kycy -10°5/s71 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]

31 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] Talat-Erben e Bywater (1955).

Para MO, espera-se que o coeficiente de decomposi¢do 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
decomposicdo do AIBN em n-butanol e observaram que os parametros de
Arrhenius desse coeficiente variam com a poténcia das ondas empregadas
no agquecimento, mesmo a temperatura constante. Nesse estudo, o maior
valor encontrado para k; foi para uma poténcia de 30 W, que a 70 °C
forneceu k,; = 3,908.107° s~1, 20 vezes menor que o encontrado neste
trabalho. Essa diferenca pode ser explicada pelo fato de os dados
experimentais de Alves (2015) terem sido obtidos aplicando-se uma
poténcia variavel de 0 a 1200 W, a fim de manter o sistema isotérmico.

5.1.2 Fator de eficiéncia do iniciador

Como a eficiéncia do iniciador est4 diretamente ligada & geragdo
de radicais, espera-se que um menor f produza menos radicais, 0 que
pode ser visto na Figura 5.2, que mostra o nimero médio de radicais por
particula (i) durante a reacfo. Assim, para um mesmo numero de
particulas, a taxa de propagacdo fica também menor, como mostra a
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Figura 5.3. Mais significativa é a variacdo das massas molares médias
(Figura 5.4), em que h&a uma concordancia maior para f = 0,4 em relacdo
ao resultado experimental; de fato, para M,,, o erro relativo para essa
simulacio foi de apenas —6%, enquanto para f = 0,6 o erro foi de
—34%.

Figura 5.2 — Nimero médio de radicais por particula em funcéo da conversédo da
reacdo CH3 com f = 0,4 e 0,6.
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Fonte: autor (2017).

Observa-se que com f = 0,6 hd uma superestimacao da conversao,
a ponto de ser atingida a conversao total em menos de 30 min, enquanto
a conversdo experimental é de 93% apds 175 min. A diminui¢éo do fator
de eficiéncia ndo melhorou significativamente a conversdo, podendo-se
obter as mesmas conclusdes. Assim, a abordagem seguinte foi considerar
a formacédo de nanocapsulas no modelo, por causa da grande quantidade
de coestabilizador utilizada experimentalmente.
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Figura 5.3 — Conversdo da reagdo CH3 com f = 0,4 e 0,6.
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Figura 5.4 — Massa molar média numérica (M,,) e ponderal (M,,), experimentais

e simuladas, em funcédo da conversdo da reagdo CH3 com f = 0,4 ¢ 0,6.
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Fonte: autor (2017).

Quando um radical esta isolado em uma particula, a terminacao
bimolecular é suprimida e ele consegue se propagar e crescer mais.
Assim, a massa molar média do sistema é altamente dependente da
guantidade de particulas com um Unico radical, N;. Pela Figura 5.5 nota-
se que essa variavel € maior para f = 0,4, em qualquer conversdo menor
que 50%, o que explica a maior massa molar encontrada para essa
condicdo. Conforme aumenta i, essa contribuicdo de N; para a massa
molar é tornada menos importante pelas outras populacées de particulas
(SCHORK et al., 2005); mas até 50% de conversdo, faixa em que ha
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diferenca entre os valores de N,, 7 fica em torno de 5, baixo o suficiente
para a contribuigdo de N; ser significativa.

Figura 5.5 — NUmero de particulas com um radical em fungdo da conversdo da
reacdo CH3 com f = 0,4 e 0,6.

8 x10"
: —f=0,6
= ---f=04
6
>4
2
O !
0 0,2 0,4 0,6

Conversao
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Com esses resultados, optou-se por utilizar f = 0,4 nas proximas
analises.

5.1.3 Nanocapsulas

Na Figura 5.6 é comparada a evolugdo da conversdo obtida pela
simulagdo sem considerar a formagdo de nanocépsulas com
polimerizagfes considerando diferentes pares de parametros (X,, X;)
(pares 1, 7 e 10, segundo a Tabela 4.6), juntamente com a conversdo
experimental. Os demais pares exibiram um comportamento semelhante
a esses e suas curvas ndo serdo apresentadas.

Nota-se que a conversdo simulada ficou mais semelhante a
experimental quando se considerou a formagéo de nanocapsulas; de fato,
para a curva sem nanocapsulas a RMSE ¢ 0,201, enquanto para a curva
X, =0,5, X, = 0,7, aque melhor se ajustou, o erro diminui para 0,101.
Assim, esse conjunto de parametros serd usado nas simulacGes seguintes.
Estes foram os mesmos valores utilizados por Capeletto (2015) para uma
polimerizacdo de MMA com iniciador AIBN, usando 40% em massa, em
relacdo a fase organica, de Crodamol como coestabilizador.
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Figura 5.6 — Conversdo da reacdo CH3 considerando a formagdo de
nanocéapsulas.
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Quando a separacdo do coestabilizador ndo é considerada no
modelo, tal que ele fique igualmente distribuido na particula durante toda
a reacdo, ele atua como plastificante do polimero, atenuando, e as vezes
até inibindo, os efeitos gel e vitreo. Sem efeito vitreo, a reacdo sem a
formacdo de nanocéapsulas ndo possui a diminuicdo brusca da taxa de
polimerizacdo que é observada nas outras reacdes, e que resulta em uma
limitacdo da conversdo maxima.

5.1.4 Coeficientes cinéticos de propagacéo, terminacéo e
transferéncia de cadeia para monémero

A Figura 5.7 apresenta a evolugéo da conversdo para a reacdo CH3
com diferentes coeficientes de propagagdo. Como esse parametro estd
diretamente ligado a taxa de polimerizagdo (Equacdo 2.10), constata-se
que esta & maior para os maiores k,,. As massas molares médias numerica
e ponderal também possuem essa tendéncia de aumentar com k,,, como
mostra a Figura 5.8. Isso ocorre porque, para uma mesma taxa de
terminacdo e de transferéncia de cadeia, reacfes em que a propagacao é
maior geram radicais com mais meros antes de seu crescimento ser
interrompido.
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Figura 5.7 — Efeito do k,, na conversdo da reagédo CH3. Valores dos coeficientes
a70°C, em cm®-mol?t.st,
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Figura 5.8 — Efeito do k,, na massa molar média do polimero para a reagéo CH3.
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Fonte: autor (2017).

Apesar de a curva com o menor valor de k,, possuir a menor RMSE
(0,075), a curva com k, = 1,04 -10° cm*mol*-s* forneceu maior
concordancia em relagdo as massas molares médias experimentais. Por
esse motivo, escolheu-se manter, nas simulagées seguintes, k, = 1,04 -
10 cm3-mol*-s2,

O coeficiente cinético de terminagéo influencia o nimero médio
de radicais por particula, de forma que uma terminacdo mais lenta permite
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mais radicais coexistirem, 0 que aumenta a taxa de polimerizacdo, além
de permitir um maior crescimento das cadeias. No entanto, como 0s
valores encontrados na literatura sdo muito préximos entre si a 70 °C,
variando de 2,90-10% a 3,51-10'° cm3-mol*-s, observa-se uma leve
variacdo em 71 a partir de 70% (Figura 5.9), quando ja ndo ha mais tanto
mondmero para reagir e influenciar a taxa de polimerizagdo. Assim, ndo
se constataram diferencas significativas na conversdo (Figura 5.10) nem
na massa molar.

Figura 5.9 — Efeito do k, no nimero médio de radicais por particula para a reagdo
CH3. Valores dos coeficientes a 70 °C, em cm?®-mol*-s™.
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Figura 5.10 — Efeito do k, na conversdo da reacdo CH3. Valores dos coeficientes
a70°C, em cmé-mol?-s?,
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A Figura 5.11 apresenta o efeito do coeficiente de transferéncia de
cadeia para monémero sobre a massa molar do polimero. Constata-se que
a curva 2 (kg = 18,81 cm®mol™-s), com um coeficiente 500 vezes
maior que o da simulago 1 (ks = 3,34 - 1072 cm?®-mol™-s), possui
uma massa molar média numérica final apenas 10% menor. Como néo se
observam diferencas entre os pardmetros 1 e 3 (sem transferéncia de
cadeia), mesmo que 1 seja varias ordens de grandeza maior que 3,
conclui-se que o valor de 1 ja é pequeno o suficiente para ndo influenciar
a massa molar.

Esse parametro cinético ndo afeta 0 numero 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 transferéncia de cadeia para mondémero
ndo é um evento significante para essa polimerizagdo, de modo que ndo
foram observadas diferencgas na conversao.
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Figura 5.11 — Efeito do kg, na massa molar média do polimero para a reagéo
CH3. Valores dos coeficientes a 70 °C, em cm®-mol-s™.
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Com os resultados obtidos, o valor de cada parametro foi mantido
igual ao utilizado pelo modelo inicial.

5.1.5 Volume livre

A Figura 5.12 mostra como varia a fracdo de volume livre para as
diferentes correlagdes utilizadas. Para A, C e D, nota-se uma mudanga no
comportamento da funcdo em X = 0,5 e 0,7, que sdo as conversdes
relacionadas a formacdo de nanocapsulas. Como essa formacao redefine
a fracdo de coestabilizador presente no volume de controle (fase casca), a
influéncia desses parametros sobre o calculo de V; diminui conforme
diminui a contribuicdo da fracdo volumétrica de coestabilizador na
correlagdo; por exemplo, para B, cujo volume livre independe do
coestabilizador, ndo se nota uma variacdo da curva nesses pontos. Apés
X = 0,7, ndo ha mais coestabilizador na fase casca, tal que os volumes
livres se igualam.
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Figura 5.12 — Fragdo de volume livre em fungdo da converséo para diferentes
correlagdes, para a reagdo CH3.
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Pela correlagdo de Ross e Laurence (1977 apud SCHMIDT; RAY,
1981) (Equacdo 3.32), o efeito vitreo comeca a variar a taxa de
propagacdo quando a fragdo de volume livre atinge 0,05. 1sso ocorre em
conversdes semelhantes para todas as condigdes, tal que a influéncia do
efeito vitreo observada no gréfico da conversdo, Figura 5.13, ocorre
aproximadamente na mesma conversao (entre 60 e 70%).
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Figura 5.13 — Conversdo da reacdo CH3 para diferentes correlagdes para a fragdo
de volume livre.
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A curva A possui a menor RMSE: 0,101, contra 0,254 da curva B,
a que possui menor concordancia com os dados experimentais. Assim, a
correlacdo A, que utiliza os mesmos parametros para o coestabilizador,
mondmero e polimero, foi a escolhida para as simulagdes seguintes.

5.1.6 Diametro de particula

Conforme aumenta o diametro de particula, para uma mesma
formulacdo, diminui o ndmero de particulas do sistema; isso tende a
diminuir a taxa de polimerizag¢do, como expresso pela Equacdo 2.10. No
entanto, o aumento do didmetro também permite que mais radicais
coexistam por mais tempo antes de terminar (ASUA, 2003; SCHORK et
al., 2005); com o aumento de 7i, a mesma equacao prevé o aumento da
taxa de polimerizag&o.

Costa et al. (2013) estudou a polimeriza¢do em miniemulsdo com
iniciador organossolivel e concluiu que essa competicdo de efeitos
antagdnicos resulta em uma diminuigdo da velocidade da reacdo
conforme aumenta o didmetro, até um valor limite que depende da
natureza dos compostos e das condi¢des do sistema, como temperatura e
formulagdo. A Figura 5.14 mostra que para a formula¢do CH3 a diferenca
na conversao, apesar de concordar com o disposto anteriormente, é quase
imperceptivel.
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Figura 5.14 — Efeito do didmetro de particula na conversdo da polimerizacéo para
a reagdo CH3.
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Mais significativa € a diferenca nas massas molares medias (Figura
5.15), que diminuem com o aumento do didmetro de particula, como
tambeém encontrado por Costa et al. (2013). Usando-se D, = 213 nm 0
erro relativo encontrado para M, (—19%) foi menor que com D,; =
245 nm (—40%).

Figura 5.15 — Efeito do diametro de particula na massa molar média do polimero
para a reacdo CH3.
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Fonte: autor (2017).

Como discutido para o fator de eficiéncia do iniciador, essa
diferenca ocorre por causa da maior quantidade de particulas com um
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radical no caso do menor didmetro, que apresenta uma maior
compartimentaliza¢do, como mostra a Figura 5.16.

Figura 5.16 — Efeito do diametro de particula no nimero de particulas com um
radical para a reacdo CH3.
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Fonte: autor (2017).

Assim, apesar de ndo serem significativas as diferencas
encontradas na conversao, a analise das massas molares médias mostrou
que a escolha de D, em vez de D,,; fornece uma maior concordancia com
os dados experimentais.

5.1.7 Numero méaximo de radicais em uma particula

Para n,,,, = 50, 100 e 200, observa-se pela Figura 5.17 que a
partir de determinada conversdo (entre 70 e 80%) o nimero médio de
radicais para de crescer, atingindo uma assintota horizontal igual ao 1,4,
estabelecido. Assim, a taxa de propagacdo é menor para as rea¢des com
Nmax Menores (Figura 5.18), tal que, no fim da reacéo, a conversao obtida
pela condi¢do de n,,,, = 50 foi de 86%, enquanto a de n,,,4, = 400 foi
de 92%.

As curvas de 7i para n,,,, = 200 e 400 separam-se ap06s 80% de
conversao, quando ha menos mondmero disponivel para reagir. Por esse
motivo, a diferenga na curva de conversdo entre essas duas condicdes é
mais sutil.
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Figura 5.17 — Nimero médio de radicais por particula em fungéo da conversdo
para a reagcdo CH3 com diferentes n,, .
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Figura 5.18 — Conversdo da reagdo CH3 com diferentes n,,, ..
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Em nenhum instante foram observadas diferencas nas massas
molares para 0s quatro casos. Isso pode ser explicado pelo fato de a massa
molar média depender principalmente da quantidade de particulas com
poucos radicais quando 7i é baixo (SCHORK et al., 2005), e tambhém
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porque as quatro condicbes desse estudo diferenciam-se somente no
numero de particulas com dezenas de radicais.

O tempo de simulagdo depende fortemente desse parametro. Por
exemplo, a simulacdo da reacdo com n,,,, = 50 levou 3 min, 5 vezes
Menos que para ny,,q, = 400.

5.2 EFEITO DA QONCENTRAQAO DE INICIADOR EM
POLIMERIZACOES COM CH E MO

Apos terem sido determinados todos os parametros do modelo,
simularam-se as reacGes de polimerizagdo utilizando outras formulagdes
para o0 aguecimento convencional, em que se varia a fracdo de iniciador,
assim como as rea¢fes conduzidas sob aquecimento por micro-ondas. A
Tabela 5.3 reGine os valores dos parametros determinados nas etapas
anteriores de estimacdo, ajuste e selecdo. Além desses parametros, optou-
se por utilizar a correlagdo de Bresolin (2013) para o volume livre.

Tabela 5.3 — Pardmetros determinados nas etapas anteriores de estimacao, ajuste
e selegdo.

Simbolo Valor Unidade Fonte
f 0,4 [1]
kacn 3,032.1075 s [1]
kamo 8,134.107* s! [1]
key 0,893 .exp[—2240/(1,987.T)] cm?-mol?t-s? [2]
k, 267 109.exp[—2§£(}8(;)‘(?),14. - cmimoltst  [3]
kt 10(11,33—291/T) cmd-mol-t-st [3]
X, 0,5 [4]
X, 0,7 (4]

Fonte: [1] Autor (2017); [2] Mahabadi e O’Driscoll (1977); [3] Beuermann e
Buback (2002); [4] Capeletto (2015).

As variaveis de entrada que foram alteradas para cada reacédo foram
as massas de cada um dos quatro compostos iniciais considerados no
modelo (monémero, iniciador, coestabilizador e solvente), o didmetro
final de particula (obtido experimentalmente), segundo a Tabela 4.2, o



118

tempo total de reacdo e n,,,.; N0 caso de reacBes com modo de
aquecimento diferente, usou-se o k, adequado.

5.2.1 Aquecimento convencional

Os resultados simulados da conversdo das rea¢cdes CH a 70 °C séo
apresentados na Figura 5.19, juntamente com os dados experimentais de
Alves (2015), em que cada reacdo se difere pela fragdo molar de iniciador
em relacdo ao monémero e pelo diametro médio em volume.

Figura 5.19 — Conversao das reagdes CH com diferentes formulagdes. CH2:
0,47% e D,, = 221 nm; CH3: 0,62% e D,,, = 213 nm; CH4: 0,90% e D, =
206 nm; CH5: 1,56% e D, = 198 nm.
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Fonte: autor (2017).

Os resultados mostram que a velocidade das reacGes de
polimerizacdo em miniemulsdo aumenta com a fracdo de iniciador.
Comparando-se os resultados simulados com os experimentais, observa-
se que o modelo matematico proposto representou a tendéncia da
conversdo das reacGes de polimerizagdo em miniemulsdo com
aquecimento convencional, sendo o melhor ajuste obtido para a rea¢éo
CH5, com a maior fracdo molar de iniciador em relacdo a mondmero,
como mostra a Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Raiz do erro quadratico médio (RMSE) das reacdes CH.
Reacdo x;(%) 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 simulagBes geraram uma conversao inicial mais rapida
gue experimentalmente. No entanto, a conversao final experimental é um
pouco maior que a simulada, exceto para CH2. Por causa disso tentou-se
usar outra correlagdo para representar o efeito vitreo (BALLARD et al.,
1986), que € o responsavel por limitar a conversao, mas os resultados ndo
foram satisfatorios.

Apesar de haver concordéancia com os dados experimentais, sua
explicagdo fica prejudicada pelo efeito combinado de dois parametros que
variam conforme as reacdes e influenciam a conversédo: fracdo molar de
iniciador e diametro de particula. Por isso foram realizadas simulagdes
com essas mesmas formulag6es, mas todas utilizando apenas um didmetro
final de particula, 198 nm. A Figura 5.20 mostra a mesma tendéncia do
aumento da velocidade da reacdo com a fragdo de iniciador, de que se
conclui que a faixa de variacdo do didmetro de particula entre as reagdes
ndo prejudica a analise da converséo.
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Figura 5.20 — Converséo das reagcbes CH com diferentes formulagBes e mesmo

diametro final de particula, 198 nm. CH2: 0,47%; CH3: 0,62%; CH4: 0,90%;
CH5: 1,56%.
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Fonte: autor (2017).

A maior quantidade inicial de iniciador em uma polimerizagao
aumenta a quantidade de radicais formados nas particulas. A Figura 5.21

apresenta a evolucdo da quantidade de particulas com 0, 1, 2, 3,5, 10 e
20 radicais para cada formulacéo.



121

Figura 5.21 — NUmero de particulas com diferentes nimeros de radicais: 0 (N,),
1 (Ny), 2 (N,), 3 (N3), 5 (Ns), 10 (Ny,) € 20 (N,y), para diferentes reagbes CH
com o mesmo diametro final de particula, 198 nm.
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Fonte: autor (2017).

o

Observa-se que, conforme aumenta a fracdo de iniciador, as
populag¢des com mais de um radical surgem e desaparecem em conversdes
cada vez menores. O resultado desse comportamento é um nimero médio
de radicais maior para as formulagdes mais ricas em iniciador (Figura
5.22).
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Figura 5.22 — Numero médio de radicais de rea¢des CH com diferentes
formulagBes e mesmo diametro final de particula, 198 nm.
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Fonte: autor (2017).

Pela Figura 5.22 também se observa o efeito gel, entre 50 e 60%
de conversdo, responsavel por diminuir a taxa de terminagcéo, e, portanto,
aumentar o nimero de radicais e a velocidade da reagao.

A Figura 5.23 traz a comparagdo das massas molares médias
simuladas, ao longo da reacdo, com as experimentais finais. Nota-se que
a massa molar média é alta ja no inicio da reacdo, caracteristica da
polimerizacdo em cadeia (ODIAN, 2004), e se mantém aproximadamente
constante. Isso ocorre gracas a alta reatividade e ao baixo tempo de vida
de um radical, que é muito menor que o tempo da reacéo (o que levou a
hipétese do estado pseudoestacionario), tal que ele é gerado, propagado e
terminado com alto grau de polimerizacdo mesmo a baixas conversdes.

A leve queda da massa molar média numérica em altas conversdes
pode ser explicada pela formacdo de cadeias com menores graus de
polimerizacéo, devido ao efeito vitreo, que ndo permite a propagacdo com
a mesma velocidade presente no inicio da reacdo, além da baixa
concentragdo de mondmero. Constata-se que essas novas cadeias menores
afetam menos M,, que M,,, ja que a média ponderal dad mais peso as
cadeias com massas maiores.
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Figura 5.23 — Massa molar média das reagcbes CH com diferentes formulagGes.
CH2: 0,47% e D,,, = 221 nm; CH3: 0,62% e D, = 213 nm; CH4: 0,90% e
D,, = 206 nm; CH5: 1,56% e D,,, = 198 nm.
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Pela Figura 5.24, que contém as massas molares médias para
formulagdes com o mesmo didametro de particula, nota-se que esse
comportamento é mantido, ndo sendo prejudicado pelas diferencas nos
diametros de particula, analogamente a conversao.
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Figura 5.24 — Massa molar média das rea¢cbes CH com diferentes formulaces e
mesmo didmetro final de particula, 198 nm. CH2: 0,47%; CH3: 0,62%; CH4:
0,90%; CH5: 1,56%.
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Fonte: autor (2017)

A menor massa molar observada em reagGes com mais iniciador é
consequéncia da maior geragdo de radicais, que possuem alta frequéncia
de encontro e terminacdo, gerando cadeias inativas menores. De fato, a
reacdo CH2, com menos iniciador, possui uma quantidade de particulas
N, maior que a apresentada por outras formulaces, até 50% de converséo
(Figura 5.21), intervalo em que 7i é baixo; essa compartimentalizacdo
permite o crescimento maior de mais radicais.



125

A média ponderal, M,,, ndo representou tdo bem os resultados
quanto M,,. Isso pode ser explicado pelo alargamento da distribuigéo de
massa molar causada pelo equipamento GPC, que n&o influenciaria M,,,
mas sim aumentaria o valor real de M,,, para a qual as moléculas maiores
possuem um peso maior que as menores.

A formulacdo CH1 apresentou uma taxa de reagdo experimental
muito abaixo da simulada, o que pode ser um indicio de que houve
inibicdo. Por esse motivo, essa formulacdo ndo serd usada para a
discusséo dos resultados, assim como a reagdo correspondente MO1.

5.2.2 Aquecimento por micro-ondas

Os resultados simulados da converséo das rea¢fes MO a 70 °C séo
apresentados na Figura 5.25, juntamente com os dados experimentais de
Alves (2015), em que cada reacdo se difere pela fragdo molar de iniciador
em relacdo ao mondmero e pelo diametro final de particula. Apesar de 0s
polimeros finais ndo terem o mesmo diametro final de particula para todas
as reagGes, a diferenca entre o D,,,, minimo e 0 maximo € menor que para
as reacOes CH, para as quais se mostrou que essa diferenca ndo modificou
0 comportamento relativo entre as reacoes.
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Figura 5.25 — Conversdo das rea¢cbes MO com diferentes formulagdes. MO2:
0,43% e Dy, = 220 nm; MO3: 0,61% e D, = 223 nm; MO4: 0,85% e D,,, =
225 nm; MO5: 1,53% e D, = 211 nm.
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Fonte: autor (2017).

Teoricamente, as reacGes com uma fracdo maior de iniciador
ficaram mais rapidas, como também observado em CH. A mesma
conclusédo, no entanto, ndo pode ser obtida dos resultados experimentais;
por exemplo, a reacdo MO5 possui uma fracdo de iniciador maior e um
didmetro de particula menor que MO4, ambos os fatores contribuindo
para aumentar a taxa de propagacdo; no entanto, em quase todos oS
instantes, a conversdo experimental para MO4 ficou maior que para MO5,
contradizendo o padrdo das reacbes CH e também dos resultados
simulados. Assim, pode-se concluir que mesmo a menor concentragdo de
iniciador ja é tdo alta que um aumento em sua concentracao altera pouco
a cinética, e que as diferencas nas conversdes a concentracdes diferentes
sd0 mais devidas a erros experimentais que a uma maior concentracao;
esse menor efeito do aumento da concentracdo de iniciador sobre a
cinética observado em MO é previsto pela simulacéo, cujas curvas estdo
mais proximas que as das reagdes CH. Alves (2015) atribuiu esse
comportamento a elevada taxa de terminac&o e recombinag&o dos radicais
dessas reacoes.
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Devido & maior complexidade do mecanismo quando utilizado
esse método de aquecimento e a simplificacdo do modelo por considerar
gue as micro-ondas influenciam somente k4, a curva MO néo representou
tdo bem os dados experimentais como no caso convencional; a Tabela 5.5
mostra os erros calculados para esses resultados, maiores que 0S
encontrados nas reagdes CH (Tabela 5.4). Os resultados simulados
apresentaram uma cinética mais rapida no inicio e um efeito vitreo em
uma conversdo mais baixa que o observado experimentalmente,
responsavel pela menor conversdo teorica final.

Tabela 5.5 — Raiz do erro quadratico médio (RMSE) das reagdes MO.
Reacdo x; (%) 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 particulas com 0, 1, 2, 3,
5, 10 e 20 radicais para cada formulag&o, todas com 0 mesmo didmetro
final de particula (198 nm).
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Figura 5.26 — NUmero de particulas com diferentes nimeros de radicais: 0 (N,),
1 (Ny), 2 (N), 3 (N3), 5 (Ns), 10 (N;,) € 20 (N,q), para diferentes reagcbes MO
com o mesmo diametro final de particula, 198 nm.
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Fonte: autor (2017).

O mesmo comportamento do aquecimento convencional é
observado aqui, em que particulas com 0 mesmo numero de radicais
desaparecem em conversdes menores conforme aumenta a fragdo de
iniciador da formulacéo inicial. Além disso, fica clara a maior geracdo de
radicais com o aquecimento dielétrico quando se nota que as maiores
populacdes, entre as apresentadas, sdo Ng e N,,, enquanto para CH N, e
N, sdo as maiores.

A Figura 5.27 apresenta os resultados das massas molares médias
para as reagdes MO, que também se mantiveram constantes ao longo da
reacdo. Nota-se que, apesar de ser prevista a tendéncia de diminuigéo da
massa com a diminuigdo da concentracdo inicial de iniciador, inclusive
mantendo a proporcionalidade em M,, as massas simuladas s&o
aproximadamente uma ordem de grandeza menores que as experimentais.
Para M,,, no entanto, 0s resultados experimentais ndo seguiram a
tendéncia de diminuigdo, sendo que para MO3 a massa molar média
ponderal € maior que para MO2.
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Figura 5.27 — Massa molar média das reages MO com diferentes formulagdes.
MO2: 0,43% e D, = 220 nm; MO3: 0,61% e D,,, = 223 nm; MO4: 0,85% e
D,, = 225 nm; MO5: 1,53% e D,,,, = 211 nm.
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Fonte: autor (2017).

Além dos erros experimentais, ndo podem ser ignorados 0s erros
decorrentes da simplificagdo do modelo, para ambos os modos de
aquecimento. Por exemplo, quanto as nanocapsulas, a separacdo das
substancias pode ndo ser perfeita, tal que haja ainda coestabilizador na
casca mesmo apos X;,. Além disso, pode ser que o iniciador e 0 monémero
ndo se distribuam igualmente nas duas fases organicas.
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Outra simplificacdo foi considerar particulas de mesmo diametro.
Os experimentos mostram um indice de polidispersédo entre 0,17 e 0,20
(ALVES, 2015), resultando em uma DTP ndo monodispersa, sendo 0s
valores de PDI geralmente maiores para MO que para CH. Isso resulta
em perda de precisdo, porque o didmetro de particula é um parametro
muito importante para predizer a cinética e a massa molar. E, como visto,
o didmetro de particula afeta mais as massas molares médias que as
conversoes.

Diversos estudos (CORREA; GONZALEZ; DOUGAR, 1998; LI
et al., 2007; COSTA, 2009; ERGAN; BAYRAMOGLU, 2013; ALVES,
2015) relataram o aumento do coeficiente cinético de decomposicdo do
iniciador sob irradiacdo micro-ondas. No entanto, os resultados das
simulagBes mostram que esse pode ndo ser o Unico efeito do aquecimento
dielétrico, como assumido pelo modelo.

5.2.3 Comparacdo entre CH e MO

A Figura 5.28 compara as conversfes simuladas e experimentais
de ambos os modos de aguecimento para uma mesma fracdo molar de
iniciador.

Observando-se os dados experimentais e considerando que as
reacOes possuem a mesma fracdo de iniciador, mesma temperatura e
aproximadamente o mesmo didametro final de particula nota-se uma
diferenca significativa na cinética em virtude do método de aquecimento,
gue é prevista pelos resultados simulados: em qualquer instante, a
conversao com micro-ondas € maior que com aquecimento convencional.
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Figura 5.28 — Comparag&o da conversdo entre reacdes CH e MO. CH2: 0,47% e
D,, = 221 nm; MO2: 0,43% e Dy, = 220 nm; CH3: 0,62% e D,,, = 213 nm;
MO3: 0,61% e D, = 223 nm; CH4: 0,90% e D, = 206 nm; MO4: 0,85% e
Dy, = 225 nm; CH5: 1,56% e D,,,, = 198 nm; MO5: 1,53% e D,,,, = 211 nm.
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Fonte: autor (2017).

Essa maior taxa de propagacdo pode ser explicada pelo coeficiente
cinético de decomposi¢do do iniciador, 26 vezes maior para MO que para
CH a 70°C. Esse maior coeficiente é responsavel por produzir mais
radicais de iniciador e, consequentemente, proporcionar uma maior taxa
de reacdo. De fato, para as reagdes CH3 e MO3, 71 vai de 8 a 20 numa
faixa de conversdo de 1-30% para MO, enquanto para CH esse valor
atinge 20 somente a 60% de convers&o, como se observa pela Figura 5.29.
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Figura 5.29 — Comparagdo do nimero médio de radicais por particula entre CH3

e MO3.

Fonte: autor (2017).
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A Figura 5.30 compara as massas molares médias experimentais
com as obtidas nas simulagdes, para os dois modos de aquecimento. Fica
clara a diminuicdo da massa molar em funcédo do aquecimento dielétrico,
gue também pode ser explicada pela maior geracdo de radicais, 0 que
aumenta sua terminacdo e diminui seu grau de polimerizacdo médio. Da
mesma maneira, observa-se que a quantidade de particulas com apenas
um radical para MO, importante para a geragdo de radicais maiores, existe
por menos tempo de rea¢do que em CH e em quantidade maxima 100
vezes menor (Figura 5.31, para CH3 e MO3).
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Figura 5.30 — Massa molar média numérica e ponderal em fung&o da fragdo molar
de iniciador em relagdo ao mondmero, para CH e MO.
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0,6

Apesar de terem sido previstas massas molares médias menores
para MO, observa-se menor concordancia 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 ja discutido na se¢do 5.2.2, isso
mostra que a consideracdo do modelo de que as micro-ondas afetam
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somente o coeficiente cinético de decomposicdo do iniciador ndo é
suficiente para representar os efeitos desse modo de aquecimento.

Tabela 5.6 — Massa molar média numérica final para todas as reagoes (M,, -
1073 /(g - mol™)).

Reacéo (.:H 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 | 474 | -93%
5 108 72,8 | -33% | 555 2,92 | -95%

Fonte: autor (2017).

Tabela 5.7 — Massa molar média ponderal final para todas as reagdes (M,, -
1073/(g - mol™1)).

Reacéo (.:H MO
Exp. | Sim. Erro Exp. | Sim. Erro
2 786 460 -42% 394 235 | -94%
3 771 392 -49% 411 16,1 | -96%
4 647 298 -54% 302 11,3 | -96%
5 621 195 -69% 243 7,53 | 9%

Fonte: autor (2017).
5.2.4 Coeficientes cinéticos

Os resultados anteriores mostraram que assumir que as micro-
ondas afetam somente o coeficiente cinético de decomposi¢cdo do
iniciador, k;, ndo fornece uma boa concordancia com os resultados
experimentais. Assim, utilizou-se outra abordagem: considerar que o
aquecimento dielétrico exerce influéncia sobre outros parametros
cinéticos. Para tal, as reacfes de MO2 a MO5 foram simuladas
considerando novos valores para os coeficientes cinéticos de
decomposigdo do iniciador (k,), propagacéo (k,), terminacdo (k.) e
transferéncia de cadeia para mondmero (ky,,), segundo a Tabela 5.8.

Esses valores sdo equivalentes aos obtidos pela equagao respectiva
de cada coeficiente com a temperatura 77 °C. Para k, usou-se a Equacéo
5.1, estimada para o aquecimento convencional (VAN HOOK;
TOBOLSKY, 1958).
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kg = 1,58.10'5. exp[—128900/(8,314.T)] (5.1)

k,ems? T emK.

Tabela 5.8 — Valores para os pardmetros influenciados pelas micro-ondas.

Parametro  Valor Unidade Fonte
kg 9,310.1075 s [1]
k, 1,216 .10° cm*mol st [2]
k. 3,154.10°  cmPmol's?  [2]
key 3,570.1072  cm*mol'-s?  [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 o0s resultados da
conversao, em que se observa uma significativa melhora na previsdo da
cinética de reacdo em comparagdo com os resultados das simulacfes nas
quais foi considerado efeito somente sobre k,, apresentados na Figura
5.25 e Tabela 5.5.
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Figura 5.32 — Conversdo das reagBes MO com diferentes formulagdes,
considerando a influéncia das micro-ondas sobre diferentes coeficientes
cinéticos. MO2: 0,43% e D,,,, = 220 nm; MO3: 0,61% e D, = 223 nm; MO4:
0,85% e D,,, = 225 nm; MO5: 1,53% e D), = 211 nm.
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Tabela 5.9 — Raiz do erro quadratico médio (RMSE) das reagdes MO
considerando a influéncia das micro-ondas sobre diferentes coeficientes
cinéticos.

Rea¢do x; (%) 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 M,, apresenta
desvios em relacdo aos dados experimentais semelhantes aos observados
para as reacbes CH, sendo entdo menores que 0s encontrados para as
reacdes MO no estudo anterior (Tabelas 5.6 e 5.7).
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Figura 5.33 — Massa molar média das reagBes MO com diferentes formulacoes,
considerando a influéncia das micro-ondas sobre diferentes coeficientes
cinéticos. MO2: 0,43% e D,,, = 220 nm; MO3: 0,61% e D,,,, = 223 nm; MO4:
0,85% e D,,, = 225 nm; MO5: 1,53% e D), = 211 nm.
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Fonte: autor (2017).

Tabela 5.10 — Massas molares médias finais para as reagdes MO considerando a
influéncia das micro-ondas sobre diferentes coeficientes cinéticos (M -
107*/(g - mol™1)).

M;, m,,
Exp. | Sim. | Erro | Exp. | Sim. | Erro
MO2 140 | 881 | -37% | 394 | 210 | -47%
MO3 9,46 | 6,09 | -36% | 411 | 147 | -64%
MO4 700 | 450 | -36% | 30,2 | 105 | -65%
MO5 555 | 2,77 | -50% | 243 | 7,09 | -71%
Fonte: autor (2017).

Reacéo

O coeficiente cinético de decomposi¢do do iniciador obtido pela
estimagdo com dados das reagGes de decomposicdo do AIBN sob MO ¢
diferente do coeficiente utilizado nestas simulagdes (obtido com a
Equagdo 5.1). Essa diferenca pode ser explicada pelos diferentes
compostos utilizados na reagdo de decomposicdo do iniciador e de
polimerizacdo, principalmente pelo diferente solvente. Se sdo usados
solventes polares, a interagdo 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 ndo
influenciar significativamente a decomposicdo do AIBN para o
aquecimento convencional (BAMFORD; DENYER; HOBBS, 1967), ele
pode ter efeitos importantes sobre a decomposicdo quando sob irradiacdo
micro-ondas.
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Os resultados obtidos neste estudo mostram que o modelo
desenvolvido para a polimerizagdo em miniemulsdo descreve bem a
conversao e as massas molares médias para 0 aquecimento convencional.
O fato de os resultados das reages MO ndo terem representado
adequadamente os resultados experimentais mostra que os efeitos das
micro-ondas ndo podem ser representados apenas pelo aumento do
coeficiente cinético de decomposi¢do do iniciador, como assumido
inicialmente por este trabalho. Por outro lado, quando se considera que
outros coeficientes também variam com as micro-ondas, as previsoes da
cinética e da massa molar média das reacbes MO melhoram
significativamente.
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6 CONCLUSAO

Um modelo matematico para descrever reacdes de polimerizacéo
em miniemulsdo via radicais livres com iniciador organossolivel foi
desenvolvido a partir da unido dos balangos da cinética da reacdo,
apresentados por Costa et al. (2013), com a consideracdo da formacéao de
nanocapsulas e balangos de momentos para a predicdo da massa molar
média dos polimeros. O modelo foi validado para o aquecimento
convencional a partir de dados de Alves (2015) para a polimerizagdo a
70 °C de metacrilato de metila (MMA) com 2,2’-azobis-isobutironitrila
(AIBN), na presenca de Crodamol e lecitina de soja. Ele foi capaz de
predizer a conversdo e a massa molar média final do polimero, tendo
como Unico parametro ajustado o fator de eficiéncia do iniciador.

Constatou-se que a consideragdo da segregacdo de fases, levando
a formacédo de nanocépsulas, melhorou o ajuste da conversao obtida pelo
modelo. Além disso, o par de pardmetros referentes a formacdo de
nanocapsulas que melhor se ajustou aos resultados foi 0 mesmo utilizado
por Capeletto (2015).

A estimacdo do coeficiente cinético de decomposicédo do iniciador
em solvente n-butanol forneceu um valor até 48 vezes maior quando se
usou irradiagdo micro-ondas no aquecimento do sistema, em vez do
aquecimento convencional. Isso contribuiu para uma maior taxa de reagao
observada com esse modo de aquecimento, como mostram os resultados
experimentais, reduzindo o tempo de reagdo e permitindo uma economia
de energia e de tempo. No entanto, essa modificacdo na decomposi¢do do
iniciador, Unico efeito das micro-ondas considerado inicialmente pelo
trabalho, ndo explicou a variagdo na massa molar média. Assim,
considerou-se que outros coeficientes cinéticos também variam quando
sob aquecimento dielétrico, 0 que aumentou consideravelmente a
concordéncia entre os resultados simulados e experimentais quando
usados valores de k4, k,, k. € ksp @ 77 °C, obtendo-se erros semelhantes
aos do estudo do aquecimento convencional.

Mostrou-se que o aumento da fracdo de iniciador na formulacéo
inicial possui o efeito de aumentar a taxa da reagdo por causa da maior
guantidade de radicais, como se observou pelo aumento do nimero médio
de radicais por particula. Também se mostrou que uma menor fracéo de
iniciador aumenta a massa molar média por causa da maior quantidade de
particulas com apenas um radical, em que a terminacdo bimolecular é
suprimida.
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O modelo matematico desenvolvido pode ser usado como uma
importante ferramenta para prever a cinética e a massa molar média de
reacbes com aquecimento convencional, incluindo sistemas com a
formacdo de nanocépsulas. Além disso, pode ser usado para compreensao
e avaliacdo de outras hip6teses relacionadas ao aquecimento por micro-
ondas.

Para trabalhos futuros, sugerem-se as seguintes modificac@es para
0 modelo: calculo da distribuicdo de tamanho de particula; célculo da
distribuicdo de massa molar dos polimeros formados; descricdo mais
detalhada da influéncia das micro-ondas, considerando que elas afetam
outros coeficientes, como os relacionados a formacéo de nanocépsulas.
Para viabilizar o estudo do ajuste de mais parametros cinéticos, sugere-se
a realizacdo de mais experimentos sob irradiacdo micro-ondas com a
andlise da evolucdo das massas molares durante as reagdes.
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APENDICE - Desenvolvimento dos balancos dos momentos
BALANCO DE RADICAIS NA FASE ORGANICA

A seguir estdo listados todos os fendmenos considerados no
balango de P/*s, radical de comprimento i numa particula com n radicais.
Como se trata de uma reacdo em batelada, ndo entram nem saem radicais;
assim, s ha geracdo e terminacdo direta do radical P/*« (eventos diretos),
além de geracéo e consumo das particulas N,, que contém radicais P/*e
(eventos indiretos), detalhados a seguir.

a) Eventos diretos:
e Propagacdo: P/'s + M — P[* | e
e Transferéncia de cadeia para monémero: P's + M — AT +
Plte
Entrada de radical de iniciador: Ie — P{*e
Entrada de radical monomérico: Me — PJ'e
Entrada de radical polimérico: P;e — P[*e
Saida de radical monomérico: P*e — Mo
Decomposicdo em que os dois radicais gerados ficam na
particula (decomposicdo kg,): 12 — 2 PJte
e Decomposicdo em que um dos radicais gerados sai da
particula (decomposicdo kgq): I — P'e + o
e Terminacdo (desproporcionamento):  P/**?e + P['"*Ze¢ —
AP + A7

b) Eventos indiretos: mudam a identidade da particula em que o
radical considerado esta inserido, o que influencia todos os radicais dentro
dela. Isso ocorre com todos os fenémenos que mudam a quantidade de
radicais dentro da particula: entrada de todos os tipos de radicais, saida
do radical monomeérico, geracdo (pela decomposi¢do de iniciador) e
terminacdo de radicais.

Cada um desses fenémenos possui termos que podem ser divididos
em quatro fatores, que expressam:
e Geragdo ou consumo: apenas determina se o termo do balango
é positivo (de geracdo do radical) ou negativo (consumo).



154

e Taxa do fendmeno: com dimensédo de [Tempo™], é a taxa com
que o fendbmeno ocorre em uma Unica particula, seja ele a
entrada de um radical ou o encontro entre dois radicais.

e Quantidade de radicais afetados: representa 0 nimero de
radicais P/*e criados ou consumidos por particula por
ocorréncia do fenémeno. Por exemplo, quando ocorre
propagacao, s6 ha um radical gerado e um consumido (o que
se propagou). Quando um radical monomérico entra numa
particula N,,, todos os P{*e que estavam la sdo consumidos
(assim como os de outro comprimento), por se tratar de um
evento indireto; ao mesmo tempo, uma mesma quantidade de
radicais P/**1e é formada, acrescida de uma unidade (que
representa o proprio radical que entrou). Essa quantidade de
radicais P;*s por particula é dada por nj* = P/*s/N,,.

e Numero de particulas: este é o fator que transforma a taxa
intensiva calculada pelos fatores anteriores em uma variavel
extensiva, que representa todo o sistema.

A seguir desenvolve-se cada termo da equacdo do balango dos
radicais individualmente, para melhor compreenséo.

Propagacao

Considere-se primeiramente um radical Pf*s. Como ele ndo é
gerado por propagacdo, hd somente o termo de consumo, que é quando
ele se propaga e se transforma em Pjle.

A taxa de propagacdo por particula N,, é diretamente proporcional
a concentracdo de moléculas de mondmero e & quantidade de radicais P{*e
em uma particula (n), que sdo as espécies reagentes; a constante de
proporcionalidade é o coeficiente cinético de propagacdo da fase
polimérica.

Quando ocorre a propagacdo de um radical Pj*e, somente ele é
consumido; assim, a quantidade de radicais afetados nesse termo (de
€onsumo) por ocorréncia da propagagao € apenas um.

Considerando-se todos esses fatores, além do nimero de particulas
N,:

{3 [M]P.n] HIHN,}

Como nj*. N, = P/*s, 0 termo da propagacéo de P{*s simplifica-se:
—ky,.[M]P. Pt
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Semelhantemente, um radical qualquer P*e, i > 1, é consumido
quando se propaga. Mas ele também é criado quando um radical P* ;« se
propaga. Assim:
ky. [M]P.P" e — k. [M]P.Pl*s

Somando -se 0s termos para todos os comprimentos, 1 < i < oo:

Zplnlo—k” .ZP{%
i=1

(A1)

Transferéncia de cadeia para mondémero

Semelhantemente a propagacdo, a taxa de transferéncia de cadeia
para mon6mero em uma particula é diretamente proporcional a
concentragdo de moléculas de mondmero e a quantidade de radicais P*e
nessa particula, que sdo os reagentes. Quando ocorre a transferéncia,
somente este radical é consumido. Assim, o termo de consumo para P;*e

e:
(= [MIP. T HIHNGY = —kfy,. [M]P. P

Além disso, radicais P1"- sdo gerados quando qualquer radical
(inclusive outro Pf*e) transfere a cadeia para um mondmero. A taxa,
assim, é diretamente proporcional & concentracdo de moléculas de
mondmero e a soma das quantidades de todos os tipos de radicais em uma
particula N,,.

+} k}i’M.[M]v.Zn}l {1}{Nn}=+k]§’M.[M]p.ZP]”
j=1 j=1

Assim, o termo completo para P*e referente a transferéncia de
cadeia para mondmero é dado por:
[ee)

]p.ijﬂ. — kP, [MP. P
=1

Jaum radical P, i > 1, ndo pode ser gerado por transferéncia de
cadeia para monémero, somente consumido:
14
—kgy. [M]P. P

Somando-se 0s termos para todos 0s comprimentos, 1 < i < oo:
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(A2)

Note-se que foi usado j como indice do somatério que pertence
apenas a um balango (nesse caso, apenas a Pf*s), enquanto i é o indice do
somatorio resultante da combinacdo dos termos de todos os
comprimentos.

Entrada de radicais de iniciador

A taxa de entrada de radicais de iniciador depende da concentracdo
desse tipo de radical na fase aquosa, além de um coeficiente cinético cujo
valor depende da populacao de particula em que ocorre a entrada, kgq;(n)-

Considere-se a entrada de um radical de iniciador numa particula
N,,_;. Quando isso ocorre, essa particula muda de populacéo, tornando-
se N,,. Para o balango de Pj*s, devem ser considerados entdo todos os
radicais unitarios que existiam na particula N,,_, antes da entrada do
radical (efeito indireto), além deste proprio (efeito direto), considerado
P{*e quando passa da fase aquosa para a organica. Assim, a quantidade
desses radicais gerados por particula é (n?*~* + 1). Como esse fendmeno
ocorre em todas as particulas N,_;, deve-se multiplicar por esse fator
também.

{+}{ka1(n—1)- [1.]aq}{n§1—1 + 1}{Nn—1}
= kal(n—l)- [1.]aq. (Pln_l' + Nn—l)

Também por efeito indireto, radicais P*e sdo consumidos quando
um radical entra em uma particula N,,; de fato, como essa particula muda
de populagdo, todos os radicais P{*e que I4 existiam sdo consumidos.
—Kai(n)- [1e]9. Pe

Assim, esse termo completo para P* é dado por:
Kar(n-1)- [1e]%9. (P e + Npp_y) — kain)- [1]%9. Pf'e

Para um radical P/*e, i > 1, a diferenca é que ndo h& geracéo por
efeito direto, j& que todo radical de iniciador é unitario. Assim:
kal(n—l)- [I°]aq-Pin_1° - kal(n)- [1°]aq'Pin'
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Somando-se 0s termos para todos 0s comprimentos 1<i<oo:

kal(n—l)-[l ( n— 1+an ! ) aI(n) [Ie]¢ an

(A3)

Entrada de radicais monoméricos

Os radicais monomeéricos, assim como os de iniciador, sdo tratados
como radicais unitarios Pj*e na fase organica, tal que a anélise é andloga
a feita anteriormente.

Para o radical P{*s:
kam(n-1)- [Me]*4, (Pln_l' + Np—q) — kamn)- [Me]®9. Pfte

Para um radical P}*s, i > 1:
kaM(n—l)- [M']aq-Pin_l' - kaM(n)- [M‘]aq-Pin‘

Somando-se 0s termos para todos os comprimentos, 1 < i < oo:
[00]

kaM(n—l)-[M ( n-1 +an_ > aM(n) .]aq_ZPin.
i=1

(A4)

Entrada de radicais poliméricos

Para o balanco do radical P]*e, ha duas possibilidades: ou entra um
radical P;« ou um de outro tamanho.

Assim, considerando-se primeiramente que o0 que entra € um
radical diferente de P;e, a taxa depende da concentracdo de todos os
radicais exceto P, na fase aquosa. Ja a quantidade gerada de P*e por
particula é a que ja existia na particula N,,_. E isso ocorre em todas essas
particulas N,,_;. Assim:

{+3}ka. ([Pror*]®? — [Pro]*DHnT ™ HNp1}
= Kq. ([Pror]®@ — [Py+]*9). PT'""e

Considerando-se agora que entra um P; e, somente a concentracéo
desse importa para o calculo da taxa de entrada. Além disso, a quantidade

de Pj*e criada € igual a todos os que ja existiam (efeito indireto) mais
aquele que entrou na particula N,,_, (efeito direto).
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{+}ka [Po]%H 0™ + 1H{Ny 1} = ko [Pye]9%. (P e + Ny y)

Por outro lado, o termo de consumo independe da natureza do
radical que entra na particula N,,. De fato, todos os radicais Pj*e virardo
PI**1e ndo importando o comprimento do radical que entrou.

{- }{ka- [Peor ] *THnTHNR} = —kq. [Proee] . Plte

Somando-se todos os termos e simplificando-os:

kq. [Ptot']aq-Pln_l' + kg [Pl']aq-Nn—l — kg [Ptot’]aq-Pln'

Para um radical P, i > 1, a andlise é analoga:
kq-[Peore]*®. P{*~ 1°+k [Pie]*%. Np—y — kg [Pror®] 9. P

Somando -se 0s termos para todos 0s comprimentos, 1 < z < o0;

a- [Prot®]® an Yo+ kg Ny 12 ] — kg [Prore aqun

Note-se que:
Z o] = [Prope]*
i=1

Tal que:

kq.[Peor*]® ( n1+zpn1> [Ptot’]aq-zpin'
i=1

(A.5)

Saida de radicais monoméricos

Como ndo h& um balango para radicais monoméricos na fase
polimérica, a taxa de saida de radicais monoméricos é dada em funcéo da
guantidade total n de radicais dentro da particula N,,;, e ndo somente da
quantidade de radicais monomericos. Assim, a taxa € dada por kg ). 1.

Quando um radical monomérico sai de uma particula N, 4, gera-
se uma quantidade de PJ' igual a que existia de PJ**1e por particula,
diminuida de uma unidade (que representa o radical que saiu).

{+}{ sM(n+1)- (n + 1)}{nn+1 - 1}{Nn+1}
- ksM(n+1) (n + 1) ( n+1 Nn+1)
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Ja o termo de consumo de PJe, quando um radical monomeérico sai
de uma particula N,,, leva em conta todos os radicais desse comprimento
gue existiam antes da saida; de fato, o radical que sai é consumido por
efeito direto, enquanto o restante, por efeito indireto.

{_}{ksM(n)-n}{n?}{Nn} = - ksM(n)-n' P1n°

Somando-se 0s termos de consumo e de geracéo:
ksM(n+1)- (n+1). (P1n+1° = Npy1) — ksM(n)-n- PIL’

Para usar a Técnica dos Momentos, objetivo do desenvolvimento
desse balanco, é necessaria a existéncia de termos com somatérios das
guantidades de radicais. Esses somatorios podem ser derivados dos
fatores n na expressdo anterior, que representam o ndmero total de
radicais em cada particula N,,, dado ent&o por:

1 [ee)
n:N_n.ZPjn.
j=1

Com isso, para P{*e o termo relacionado a saida de radicais
monomeéricos resulta em:

1 [o¢] [oe]
ksM(n+1)-N .P1n+1,z Pjn+1. — ksM(n+1)-Z Pjn+1'
n+1 =1 =

1 [ee)
_ksM(n)- N_ . Pln’. 2 Pjn'
n -
j=1

Para um radical P*s, i > 1, a saida do radical monomérico s6 tem
efeito indireto:

[o¢]

1 1 -
.Pin+1..2Pjn+1. - ksM(n)'N_'Pin'-ZPjn'
1 n =

ksM(n+ 1)- Nn+
j=1

Somando-se 0s termos para todos os comprimentos, 1 < i < oo;

(0] 1 [ee)
ksM(n+1).Z P]-n+10 . (N Z Pl-n+1' —_ 1)
=i n+1 &
1 N n N n
_ksM(n)-N_' Pi’e. P] ¢
"n =1 =1

(A.6)
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Decomposicéo do iniciador

A decomposi¢do do iniciador, que gera dois radicais P{*e, possui
efeito direto de geracdo de Pj*e. Além disso, como esse fendmeno muda
a quantidade de radicais da particula, como efeito indireto ha o consumo
de todos os P*e, inclusive 0s unitarios.

Considere-se primeiramente o caso em que os dois radicais gerados
permanecem na particula (decomposicéo k,,). Radicais P*e sdo gerados
pela decomposi¢do em particulas N,,_,, cuja taxa é dada simplesmente
pelo coeficiente cinético k;,. A quantidade de radicais gerada inclui os
dois formados (efeito direto) mais os unitarios que ja existiam na particula
N,,_, (efeito indireto). Assim, considerando isso para todas as N,,_,
particulas:

{+}{kd2(n—2)}{n¥_2 + 2}{Np_2} = kaa(n—2)- (P2 + 2.Nyp_5)

A quantidade de radicais consumidos por particula é a que ja
existia na particula N,,.

{—Hkazo HnTHNLY = —kazmy- Pt

Para um radical P/e, i > 1, s6 h4 efeito indireto, j& que os radicais
gerados sao unitarios.
kaz(n-2)-PI'"%* = Kaz(n)- PI'

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 < i < oo:

kdz(n—z)- (2 N,_, + Z Pin_2-> — kdz(n).z Pin-
i i=1

i=1
(A7)

O balanco para a decomposicéo k;;, quando um dos radicais sai
imediatamente da particula, é analoga e resulta em:

ka1(n-1)- (Nn—l + Z Pin_1'> - kdl(n)'z Pl'e
i= i=1

=1

(A.8)

Terminagéo

A terminacdo é o Unico fendbmeno em cujo desenvolvimento ndo
h& a necessidade de diferenciar os radicais, em unitarios e maiores, ja que
0 modelo considera sua reatividade igual na fase organica. No entanto, a
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terminacdo exige a consideracdo de diversos casos, dependendo do
comprimento relativo entre os radicais reagentes. Como a terminacdo
modifica a quantidade de radicais da particula, radicais sdo gerados e
consumidos por efeito indireto. A seguir estd o desenvolvimento dos
termos desse fendmeno, considerando-se apenas terminacdo por
desproporcionamento.

Consumo

Para o consumo de radicais P/*e, hd duas possibilidades que
existem quando a terminagao ocorre em uma particula N,,.

e Consumo de P*« em que reagem duas moléculas de comprimentos
diferentes entre si. A taxa é proporcional a quantidade dos dois
radicais que reagem, e isso é feito para todas as combinacGes
possiveis de comprimentos de radicais. Quando esse fendbmeno
ocorre, todos 0s P/*e que existiam na particula sdo consumidos,
fazendo eles parte da terminacdo (efeito direto) ou ndo (efeito

indireto).
¢ n n n ¢ n n n
{-} > (nj .nm) {n'HN,} = _E'Pi .. ) ni. nn,
m=1j=1 =1 m=1
m#j m#j

kp
sendo ¢ = —4—,
NA.Up

O divisor 2 surge porque, quando se fazem os somatorios do
produto, surgem todos os produtos duas vezes, como ny.ng e nt.nj.

e Consumo de P*e em que reagem duas moléculas de comprimentos
iguais entre si.

0]

ot (nt =1
e > T gy = S g (- 1)
=1 Jj=1

c c
= ——_.P" nnt+—.Pl n
= 2.Pi .Zn].n] +2.Pl .an

j=1 j=1

O termo relacionado a taxa possui a subtragéo de uma unidade para
considerar que cada radical P/*s pode reagir com todos do mesmo
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comprimento que ele, excluindo-se ele préprio. De fato, se s6 houver um
radical desse comprimento por particula Ny, tal que n =1, ndo é

possivel ele reagir com outro de mesmo comprimento, o0 que resulta em
uma taxa nula. Quando n}* = 2 (radicais A e B, por exemplo), ha somente

uma possibilidade de terminacdo 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
E z an——P Znn+ P Z
m:t]

j=1 Jj=1 j=1
[o¢] [o¢] [o¢]
— n n n n
(S S5
j=1 m=1 j=1

~.

I
-
(-

I
_

(A1)

Geracao

A geracdo de radicais P/*s devido a terminacéo pode ser dividida
em quatro possibilidades, todas considerando que a terminacéo ocorre em
uma particula N, .

e Geragdo de P;*s em que reagem duas moléculas de comprimentos
diferentes entre si e diferentes de i: neste caso, a quantidade gerada
de P/*s é igual a que tinha de P]**?%e.
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{ \
| o o |

(g 2 D) ) )
\ )

m=1j=1
m#j,i 2
[oe] [oe]
c
— n+2 n+2 n+2
=3 P; -.Zn] . ny,
j=1 m=1
J#i m#i,j

e Geragdo de P/*s em que reagem duas moléculas de comprimentos
iguais entre si e diferentes de i.

X n+2 ( n+2
n*2 (n*? — 1)
J ] n+2
{+Hec. E 2 {2 H{Npps 2}
j=1
Jj#i
[ee)
C
_ - pn+2 E n+2 (. n+2 _
Jj=1
Jj#i
[ee) [ee]
c : : Cc : :
— _ pn+t2 n+2 . n+2 _ - pn+2 n+2
= =
JE Jj#i

e Geragdo de P*e em que reagem um P, e outro radical diferente:
neste caso, a quantidade gerada de P[*« é igual a de P/**2e anterior

(n**2) (efeito indireto), menos uma unidade, que representa o
radical que reagiu (efeito direto).

(H{enpr? Z (2 = 1))

[o0]

(o]
_ - n+2, n+2 n+2 _ ° n+2, n+2
=5 .2.P; Zn 2. P an
j=1
¢

E!
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e Geracdo de P/*e em que reagem dois radicais P;: analogamente ao
caso anterior, agora se diminuem duas unidades.

{+}{c. i (i 1)}{11{”2 — 2H{Ny42}

2

S P2 (2 = 1), (42 - 2)]

2
c
2 2 2 2
—E.P{” o. (NP2t — 3,012 4 2)
c Cc c
=5 Pl R ni At — o PR 3 0] 4 o PR, 2

Somando -se os termos dessas quatro p053|b|I|dades

Pn+2 Z n+2 Z n11:'l1+2+ Pn+2 Z n+2 n}1+2
]:tz

m:tlj ]#
[ee) [00)
c c
n+2 n+2 n+2 n+2 n+2
=1 =1
J#i J#i
(0]
c Cc c
- 2.Pi”+2-.z T Kt
=1
J#i
Cc
-FE.Pf+2n2
Apo6s simplificacdes algébricas, o resultado é:
[ee) [ee)
Cc
E.Pi"”-. Zn}”z -1/. Zn}l“ -2
j=1 j=1

(Al
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Finalmente, somando-se a contribui¢do do consumo (termo A.l) e
a da geracdo (termo A1), chega-se a:

Z n+2 _ z n‘(l+2 -2
)

j=1 j=1
c
-2 P[‘-.Zn}l. Zn]n—1
j=1 j=1
Como
[ee] 1 [ee]
— — n
:E:rgl—-n/—-xaa:E:[} .
Jj=1 j=1
Obtém-se
¢ ln+2. 1 Z PjTL+2. -1 1 Z PJTL+2. 2
2 Nn+2 — Nn+2 —
Jj=1 j=1
1 [ee] (o]
—=.Ple —.213;1-. o EPJ"- -1
= "=t

Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 < i < oo:

n+2 n+2 n+2
- ——. ) PM2e—1|. .ZP- «—2
i=1 j=1 j=1
R 1 - 1w
PN REMWES
2 N N, s/
i=1 = ]:1

(A.9)
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Balanco completo

A soma dos termos resultantes para cada um dos fendmenos
fornece o balanco dos radicais P{*s e P[*e, i > 1, dados pelas equagGes
3.43 e 3.44. A soma dessas equacdes para todos os comprimentos, 1 <
[ < oo, que equivale a soma dos termos de A.1 a A.9, fornece:

d N n p N n 14 C n
O A W R AT
=1 i=2 i=1
+ k). [M]p.z Pl'e — kb,. [M]p'z Ple
+ Kartn-)- [1e] ( n— 1+2Pn ! >_ka1(n) [1']aq-zpin'

+ham(m-1)- [M*]* ( 1+an te >— am(n)- [M ] ZP"

3}

+ kq. [Pror®]® ( n—1 +ZP” ! > [Pmt']aq.zpl—"-

i=1

1 v <
+kSM(n+1)'Z Pjn+1. < an+1' - 1) SM(n).N—,ZPinO_ZPjn-
Npyq n =

j=1

+ kaan-2)- (Z.Nn_2 + z Pin—z.) kazo- z pre
i=1
+ kdl(n—l)- (Nn—l + Z Pin_l') - kdl(n)'z Plte
i=1 i=1
+£.ZPi"+2-. ! .ijn*'zo—l i 1 _ijn+2._2
2 i= N2 = Nyiz e
i=1 j=1 j=1

c ipn 1 ipn 1 ipn .
-5 (e To | —. e —
= = =

(A.10)
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Balanco dos momentos

A Técnica dos Momentos consiste em atribuir um peso diferente
para determinados fatores do balanco dos radicais de comprimentos 1 a
infinito; esse peso é a k-ésima poténcia do comprimento i do radical,
sendo k um numero natural chamado de ordem do momento. Para o
célculo das massas molares médias geralmente sdo usadas somente as
ordens0,1e 2.

Atribuindo-se um peso maior a fatores que correspondem a
radicais com comprimentos maiores, essa técnica consegue extrair desse
balanco modificado a informacéo da massa molar média do polimero, a
cada instante da reacgéo.

Os fatores que sdo multiplicados por esse peso i* sdo justamente
os fatores de somatério que advém da soma dos balangos de i = 1 a o
(todos os somatdrios que possuem como indice i, ndo j).
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d [ee) oo (o)
E(Z i".PL-"-> = kb. [M]P.Z ik Pl ye —kb. [M]P.Z i*.Pl'e
i=2 i=1

i=1

UG M. ) PRe = KD [MIP. ) i P
i=1

j=1

+ kal(n—l)- [I‘]aq. (Nn—l + Z ik. Pin_1.> - kal(n)' [[']aq.z ik.Pin.
i=1 i=1
+kaM(n 1) [M' ( n— 1+z Pn 1)

[ee]

Ky [M1°0. )" %, Ps
i=1

[oe]

+ kg [Prore]™? ( n— 1+Z P ! )‘ka-[Ptot']aq-Zik-Pin'
i=1
n+ly 1 k pn+1
+kSM(n+1)ZP N—Zl 'Pi «—1
n+1 =

1 (o) (o]
Kantorgre ), B ) B
i=1 j=1

+ kdz(n 2) (2 Nn 2 +Z Pn -2 ) - kdz(n)z lkPln'
i=1
+ kdl(n—l)- ( -1 + Z Pn 1 > - kdl(n)z ik. Pin'
i=1

+£ ik Pn+2. 1 Pn+2. -1 1 Pn+2. )
2. . i . N . ]' . N . ]'
i=1 n+2 =1 n+2 =
=) kP 1 > b 1 Dbt
i ®. . j e Ji
2 i=1 N j=1 Ny =1

(A.11)
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A substituicdo da definicdo dos momentos dos radicais (Equacao
3.45) na equagdo A.11 fornece o balanco dos momentos dos radicais,
Equacéo 3.46.

BALANCO DE CADEIAS INATIVAS NA FASE ORGANICA

Diferentemente do que ocorreu para as particulas, para as cadeias
inativas ndo hd a necessidade de se resolver o balan¢o para cada
populacdo de particula. Assim, eventos indiretos, que consomem cadeias
inativas de uma populacdo e geram essa mesma quantidade de cadeias de
outras populagdes, anulam-se, tal que sobram somente eventos diretos.
Os Unicos fendmenos que geram cadeias inativas considerados pelo
modelo séo transferéncia de cadeia para monémero e terminagdo. O
modelo ndo considera nenhuma reacdo de consumo de cadeias inativas.

Transferéncia de cadeia para monémero

A transferéncia de cadeia para monémero consome um radical
polimérico e uma molécula de monémero para criar uma cadeia inativa
de mesmo comprimento do radical e um radical monomérico. Assim,
considerando-se primeiramente apenas uma particula N,,, a taxa depende,
como para o balanco de radicais, da concentracdo de monémero e da
quantidade de radicais P*e, que formar&o apenas uma cadeia inativa A}
por ocorréncia do fenémeno.

{+}{kFy. [MIP.nP HHN,} = k. [M]P. Pl

Como o balango ndo precisa ser feito por populagéo de particula,
pode-se somar o termo anterior para todos os n:

Nmax
Ky [M1P. ) PPs
n=1

(A.12)

Terminacdo

Como os efeitos indiretos da terminacdo ndo séo levados em conta,
ha apenas geracdo de cadeias inativas por efeitos diretos. Para o balango
de A;, aterminac&o por desproporcionamento possui dois casos possiveis,
detalhados a seguir.
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e Geracdo de A; em que reagem um P;e e outro radical de
comprimento diferente: gera-se entdo apenas uma cadeia A;. Para
uma particula N;:

Koy o N ki N
(+} —.nn.z n? {1}{N}=—.P-"-.E nn
NA.UP t = J n NA'vp : = J

J#i JE2]

Considerando-se que isso ocorre para todas as particulas com dois
ou mais radicais:

e Geragdo de A; em que reagem dois radicais P;e: formam-se duas

cadeias 4;.
kP, n'.(n?—-1) kp
{+}{ o (ZHNn} == = Ple.(nf — 1)
Ny vy 2 S
Para todas as particulas comn > 2:
P Mmax
ktd n n __
~ .- [P{*s. (n;" — 1)]
Ny.vp £
Nmax Nmax
= Z (Ple.n?) - Z (P1)
NA Vp n=2 NA p n=2

A soma das duas contribuicdes para a geracdo fornece, apds
transformac;ﬁes algébricas:

Nmax

Ny.v, z NL-ZPJ'"‘*
A Vp n 4=

(A.13)



171

BALANCO COMPLETO

O balanco completo de cadeias inativas é obtido quando sdo
somados os termos A.12 e A.13, resultando na Equagéo 3.50.

Nmax Nmax

dA;
i 3t S e (3 S
dt N,. vp

~
Somando-se os termos para todos os comprimentos, 1 < i < o:

S S

i=1 n=1 i=1

(A.14)

BALANCO DOS MOMENTOS

Analogamente ao que foi feito com o balan¢o dos radicais,
multiplica-se por i* todos os fatores de somatério que tenham vindo da
soma dos balancos das cadeias inativas com comprimento de i = 1 a o:

o) Nmax oo
d
5(2 ik./li> z Z(lk Plte)
i=1 n=1 i=

Nmax | o
14
ktd

—td_ E E(ikP-”-) > §P.n-—1
Nav, L WYV
=1

n=2 |i=1

+

(A.15)

A substituicdo da definico dos momentos das cadeias inativas
(Equacdo 3.51) e dos radicais (Equacao 3.45) na equacgdo A.15 fornece o
balanco dos momentos das cadeias inativas, Equagao 3.52.



