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RESUMO

Materiais poliméricos sdo amplamente utilizados e, atualmente,
especificagdes mais rigidas para aplicacfes especiais tem sido impostas a esses
materiais. A microestrutura, em geral, exerce intensa influéncia na determinagdo das
propriedades macroscépicas dos materiais, sendo assim, o controle da
microestrutura e seu relacionamento com essas propriedades € de interesse
estratégico. Modelos matematicos dos processos de polimerizacdo sao importantes
para relacionar as variaveis de processo com a produtividade e a microestrutura do
polimero.

Neste trabalho um modelo matematico do processo de copolimerizacdo em
emulsdo do acrilato de butila com o acetato de vinila foi elaborado. O modelo
matematico gerado constitui-se num sistema que engloba equacgbes algébricas
(p-ex., de equilibrio de fases) e diferenciais ordinarias de primeira ordem (p.ex., 0s
balangos de massa dos componentes), num conjunto algébrico diferencial ndo linear
de primeira ordem (DAE). Esse sistema foi solucionado numericamente utilizando-
se, tanto o método BDF (backward differentiation formulas) quanto as NDF
(numerical differentiation formulas), implementado em MATLAB 6.5R13; mais
especificamente, obtiveram-se bons resultados utilizando-se a odel113.

Os resultados mostram que o modelo representa razoavelmente bem os
dados experimentais de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, embora um dos
trés parametros de identificagdo do modelo tenha sido penalizado com valores
abaixo daqueles geralmente reportados na literatura. Apesar disso, o modelo
mostrou-se funcional e pode ser Gtil na simulacéo do processo.

Perfis polinomiais de variacdes temporais de temperatura também foram
aplicados na etapa de otimizacdo simples dos paréametros das equagbes desses
perfis, objetivando melhorias (redug&o) no tempo de reagéo.

Observou-se, todavia, que o sistema DAE é de implementacdo complicada e
requer cuidados adicionais na etapa de geracdo da inicializagdo consistente e de
atribuicdo dos valores iniciais dos parametros do modelo, assim como tende a

manifestar complicagdes na etapa de identificagdo do modelo.



ABSTRACT

Polimeric materials have been largely used and, today, more stringent
specifications have been imposed to these materials for special applications. In
general, microstructure exerces intense influence on the macroscopic properties of
the polymer: therefore, the control of the microstructure and its relation with these
properties is of strategic interest. Mathematical models of the polymerization
processes are important tools to predict the the effect of process variables with the
process productivity and the polymer microstructure.

In this work a mathematical model of the emulsion copolymerization process
of butyl acrilate and vinyl acetate was elaborated. The resulting model is a system of
DAE (differential algebraic equations) and was solved numerically using the function
odell3 of the software MATLAB6.5R13, emplying both BDF (backward
differentiation formulas) and NDF (numerical differentiation formulas) methods.

The results show that the model is able to represent reasonably well the
experimental data taken from previous works of the research group, although one of
the three identification parameters had been adjusted to values lower than those
reported in the literature. Nevertheless, the model is functional and can be useful for
process simulation.

Polynomial curves of temperature versus time variations were also studied for
optimizing the polynomial coefficients, seeking the improvement (reduction) of the
reaction time.

However, it was observed that DAE implementation is complicated and
demands further carefull procedures for generating consistent initializion conditions
and for attributing good initial values for the model parameters, presenting difficulties

in the model identification step.



“No mesmo momento em que Bastian encontrou o0s
marinheiros da névoa na cidade de Iskal, Xayide chegou
com seus gigantes negros ao lugar da charneca onde o
cavalo metdlico de Bastian se fizera em pedagos.
Pressentiu nesse momento que nunca mais 0 encontraria.
Quando, mais tarde, chegou junto do barranco de terra,
seguindo o rastro de Bastian, seu pressentimento
transformou-se em certeza. Se ele tinha entrado na Cidade
dos Antigos Imperadores, estava perdido para ela, quer
tivesse ficado vivendo ali, quer tivesse conseguido fugir
da cidade. No primeiro caso, teria perdido seus poderes,
como todos os que ali viviam e ja nada podiam desejar. . .
No segundo caso, teria perdido todos os desejos de poder
e grandeza. Em qualquer um dos casos, ela, Xayide,

perdera 0 j0gO.” (MICHAEL ENDE, 1993)
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SIMBOLOS

fragcdo molar de radicais tipo i
massa molecular média massica acumulada, g/mol

massa molecular média numérica acumulada, g/mol

velocidade de geracéo de radicais livres na fase aquosa, radicais cm?s™

velocidade global de absorcéo de radicais livres

densidade do mondmero i, g/cm3

probabilidade de dessorcéo de um radical dipo h de uma particula contendo n radicais
densidade do polimero, g/cm?

fracdo volumétrica do mondmero i na fase j

concentragdo da espécie i na fase aquosa, mol/cm®

[M]*™, concentragio de mondmeros na fase aquosa em equilibrio com as gotas de

AG

Cn,k

Ead

mondmeros, mol/cm®

energia livre de Gibbs, J/mol

area interfacial da particula, cm?

area interfacial total por volume de mistura, cm?/cm?®

massa de mondmero A, acetato de vinila, g

area total das micelas por volume de mistura, cm?/cm®

4rea total das particulas, cm?/cm?®

area interfacial do emulsificante, cm?/mol

mondmero B, acrilato de butila, g

coeficiente de velocidade de terminacéo médio, s™. Fator no balanco de radicais por
particula

combinacdo de n elementos k a k

concentragdo de radicais livres nas particulas, radicais/cm®
concentragdo de radicais livres na fase aquosa, radicais/cm®
coeficiente de difusdo do radical na fase aquosa, cm%/s

coeficiente de difusdo de um radical monomérico j na fase i, cm?/s
didmetro da particula de polimero, nm

emulsificante, g

massa de emulsificante adsorvido, g/cm2
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kcmic
Kept

Kdav
Kdes
Kai
ke
Ksi,j

kit

Ko
Ky

kij

kij

KiTj

massa de emulsificante dissolvido na fase aquosa, g

concentracdo micelar critica, g/cm?®

eficiéncia de decomposicédo do iniciador

fragcdo molar de monémero tipo i

funcdo geratriz

fator relacionado ao efeito gel para homopolimerizacéo tipo i
concentracao de iniciador, mol/cm?®

massa de iniciador, g

indice de polidispersidade

tamanho critico do radical para nucleacdo homogénea

constante de velocidade de dessorgdo especifica

constante de velocidade de absorgéo de radicais por micelas, cm® mol ™ s™
constante de velocidade de absorgéo de radicais por particulas, cm® mol™ s
constante cinética de velocidade de absor¢éo de radicais por micelas

constante cinética de velocidade de absorgdo de radicais por particulas

constante de velocidade da reacéo de decomposicéo do iniciador, s™

coeficiente de velocidade de dessorcéo global, s™

constante de velocidade do processo de dessorgéo, s

coeficiente de velocidade de dessorco individual para radical unitario tipo i, s™
constante de velocidade de dessorcao de radicais livres, st

constante de velocidade da reacéo de transferéncia de cadeia do radical com centro
ativo em i para monémero j, mol™ cm?s™

constante de velocidade da reagéo de transferéncia de cadeia do radical com centro
ativo em i para agente de transferéncia de cadeia, mol™ cm®s™

constante de velocidade do processo de nucleagdo homogénea, s™

coeficiente de particdo do radical h entre a fase aquosa e a fase particulas

coeficiente de particdo do mondmero j entre a fase i e a fase aquosa

constante de velocidade da reagéo de propagacdo do radical com centro ativo em i com
monoémero j, mol™* cm®s™

constante de velocidade de propagacéo de radical com centro ativo em i com
mondmero tipo j, mol™ cm®s™

constante de velocidade de propagacéo do radical agente de transferéncia de cadeia

com mondmero tipo j, mol™ cm?®s™
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Krav
Kicij

Kidij

Kiij

Lk
I—mk

NAv
Nc

Ncalc

nMO
Nn

constante de velocidade de reagédo de transferéncia de centro ativo a mondmero, cm?®
mol s

constante de velocidade da reacéo de propagacéo nas particulas, cm® mol™ s*
constante global de velocidade da reacéo de propagag&o, mol™ cm? s™

constante de velocidade de terminagao

constante de velocidade de terminag¢do quando a concentracdo de polimero é
virtualmente nula, cm® mol™* st

constante de velocidade de terminacdo média, cm?® mol st

constante de velocidade da reagéo de terminagdo por combinacéo do radical com
centro ativo em i com radical com centro ativo em j, mol™ cm3s?

constante de velocidade da reagéo de terminagdo por desproporcionamento do radical
com centro ativo em i com radical com centro ativo em j, mol™t cm®s?

constante de velocidade da reacéo de terminagdo do radical com centro ativo em i com
radical com centro ativo em j, mol™ cm® s

k-ésimo momento da distribuicdo numérica de tamanho de cadeia

k-ésimo momento da distribuicdo massica de tamanho de cadeia

concentracdo de mondmeros nas particulas, mol/cm?®

massa total de mondmero, g

concentragdo de mondmero i, mol/cm?

relacdo do nimero equivalente de segmentos dos componentes i e j

massa molecular média numérica das cadeias poliméricas

massa molecular média numérica instantanea, g/mol

concentragdo de polimero morto, mol/cm?

massa molecular média massica das cadeias poliméricas

massa molecular média massica instantanea, g/mol

concentracdo de particulas, particulas/cm?

namero de radicais livres por particula

namero de particulas com um radical no estado estacionario

NUmero de Avogadro

concentragdo de particulas, cm™

nimero médio de radicais por particula calculado

quantidade inicial de mondmero j, mol

massa inicial de mondmeros, g

concentragdo de particulas com n radicais livres
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P(k)
Pa

Pm,n

PM;
Pn

Pr
Qx
Qx

niamero médio de radicais por particula observado

namero de particulas

nimero médio de radicais por particula em estado estacionario
concentragdo total de radicais livres nas particulas, radicais/cm®
copolimero, g

probabilidade de sucesso num (nico experimento
probabilidade de k sucessos

mondmero A incorporado ao copolimero, g

probabilidade de o radical polimérico possuir centro ativo no monémero i na fase f

concentragdo de cadeias poliméricas inativas contendo m mondmeros tipo i e n
monodmeros tipo j, mol/cm?

peso molecular da espécie j, g/mol

concentragdo de radicais livres poliméricos de tamanho n nas particulas. probabilidade
de uma cadeia apresentar tamanho n.

concentragdo de radicais livres poliméricos, mol/cm®

k-ésimo momento da distribuicdo numérica de massa molecular

momento da distribuicdo numérica de massa molecular média das cadeias poliméricas
inativas

k-ésimo momento da distribuicdo massica de massa molecular

raio da particula, cm

concentragdo total de radicais com centro ativo no monoémero tipo 1, mol/cm®
concentragdo total de radicais com centro ativo no monoémero tipo 2, mol/cm®
concentragdo de radicais primérios, mol/cm®

concentracdo de radicais formados por m mondmeros tipo i, n mondmeros tipo j e
centro ativo no mondmero k={ij}.

concentragdo total de radicais unitarios na fase aquosa, mol/cm?

concentragdo total de radicais na fase aquosa, mol/cm®

concentragdo de radicais passiveis de captura por micelas ou particulas, mol/cm®
raio da fase i, cm

razdo de reatividade do comondmero i

cinética de iniciacdo do iniciador, mol cm3st

concentragdo total de radicais de tamanho jctc-1, mol/cm®

velocidade da reaco de propagagdo, mol cm™ s™
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XMe

velocidade global de polimerizagdo, mol cm™ s™
velocidade da reagéo de terminacéo, mol, cm3st
massa total de emulsificante, g/cm3

massa de emulsificante nas micelas, g/cm3

massa de emulsificante adsorvido nas particulas, g/cm?
concentracdo de agente de transferéncia de cadeia, mol/cm?®
temperatura absoluta, K

temperatura de polimerizagédo

tempo

concentracdo de agente de transferéncia de cadeia ativo, mol/cm?®
tempo a partir do qual as micelas encontram-se extintas, s
temperatura de transicdo vitrea

temperatura de transicdo vitrea do mondmero i
temperatura de transicéo vitrea do copolimero
temperatura de transicdo vitrea do homopolimero i
volume de uma particula, cm?®

volume da fase aquosa, cm?®

volume livre

volume livre critico

volume do mondmero i, cm®

volume do mondémero i na fase j, cm®

volume do mondémero j na fase i, cm®

volume molar do componente j, cm*/mol

volume da fase particulas, cm?®

volume da particula inchada com mondmero, cm?®
volume total das particulas, cm?®

volume do polimero, cm®

volume da &gua, cm®

agua, g

curva de distribuicdo de temperatura de transigdo vitrea
taxa de entrada da espécie X, g/min

conversdao do mondmero j

conversao

conversdo critica
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Oi

Mn
Hw

Omn

Tp

Xik

probabilidade de uma cadeia ativa permanecer ativa ap6s n transi¢oes

fracdo molar de A no copolimero

momento da distribuicdo numérica de massa molecular média dos radicais
tamanho critico do radical livre na fase aquosa a partir do qual pode vencer a forga
eletrostatica e ser absorvido por particulas ou micelas

coeficiente de particdo de mondmeros entre fase particulas e fase aquosa
coeficiente de expansdo para 0 mondmero i

coeficiente de expansdo para o copolimero

razdo entre as cinéticas de terminacéo e de absorcéo

adimensional dado pela razéo entre a cinética de terminagdo por combinacéo e a
cinética de propagacéo

constante usada no calculo do pardmetro de interacéo

fator em funcéo da raz&o entre a cinética de terminac&o e o quadrado da de
propagagdo, (cm® mol™ s%)¥2

parametro de solubilidade para 0 mondmero i

pardmetro de solubilidade para o polimero j

coeficiente de contragdo volumétrica quando mondmero livre passa a monémero
incorporado

média das distribui¢6es binomial e Poisson; variancia de Poisson
velocidade de expansdo volumétrica

tamanho médio numérico das cadeias poliméricas

tamanho médio massico das cadeias poliméricas

tenséo superficial, dina/cm. Parcela do balanco de radicais por particula, s

variancia da distribuicdo numérica de massa molecular

tempo no qual surge uma particula, s

adimensional que agrupa processos de terminagéo por desproporcionamento, de
transferéncia de cadeia a mondmero e a agente de transferéncia de cadeia em relagéo a
cinética de propagacéo

tempo de vida de um radical livre, s

fracdo volumétrica do componente j na fase i

pardmetros de interacdo do copolimero
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1. Introducgéo

Emulsbes poliméricas sdo dispersdes coloidais de particulas de polimeros
com dimensoes tipicas entre 50 e 500 nm, dispersas em meio aquoso. S&0 muito
usadas em diferentes aplicagfes, tais como tintas a base de agua (sem solventes),
adesivos, recobrimentos e vernizes, entre as mais frequentes. H4 também outras
aplicacbes, tais como, reagentes para imunoensaios (tipo ELISA) ou veiculos em
estudos e aplicagdes farmacologicas de liberagdo especifica de droga. A producéo
industrial destes polimeros em emulsdo é usualmente realizada por meio de
processos chamados de polimerizagcdo em emulsdo, nos quais tipicamente s&o
usados mondmeros pouco solliveis em &gua, emulsificantes (ibnicos e/ou néo
idnicos), e iniciadores solluveis em fase aquosa (usualmente persulfatos); além de
outros componentes (aditivos, agentes de transferéncia de cadeia, etc.).

O processo de copolimerizacdo em emulsdo de acetato de vinila (VA) e
acrilato de bultila (BA) é industrialmente importante por seu uso na producédo de
emulsdes poliméricas usadas na inddstria de tintas e recobrimentos. O uso deste par
de conomdmeros € interessante, pois permite produzir copolimeros com diferentes
valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg), uma vez que os correspondentes
homopolimeros apresentam valores de Tg bem diferentes; o poli(acetato de vinila)
apresenta Tg ao redor de 29°C e o poli(acrilato de n-butila) ao redor de -54°C.
Variando-se a composicdo do copolimero, é possivel obter copolimeros com
distintos valores de Tg.

Este sistema de copolimerizagdo, entretanto, estéd sujeito a grandes desvios
de composicao (“composition drift”), devido a grande diferenga de reatividade entre
os dois monémeros. Num processo de polimerizagdo industrial € necesséario que a
composicao do copolimero formado em cada instante dentro do reator tenha
composicao constante, pois de outro modo o copolimero produzido apresentaria
grandes diferengas de composicdo (teor dos dois conomdmeros incorporados ao
polimero), o que tornaria a faixa de temperatura de transicdo vitrea alargada e pouco
definida.

Para o adequado projeto e andlise de processos de polimerizagdo, é

necessario dispor de modelo matemético representativo do processo. O modelo
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permite um melhor entendimento do comportamento do processo, um melhor
conhecimento da inter-relacdo entre as diferentes varidveis operacionais e as
propriedades do polimero e a produtividade do processo, sendo importante nao
apenas no projeto de novos reatores como também no controle, na operacao
segura, e na otimizagdo das condigbes de operagao de reatores de polimerizagéao
existentes. S&o também importantes para a realizagdo de estudos do tipo “what if”,
visando antecipar a influéncia das variaveis de processo e de mudancas na receita,
do tipo de reator, ou da forma de operagao da reagdo de polimerizagéo.

Diversos trabalhos tém sido feitos no Departamento de Engenharia Quimica
da Escola Politécnica da USP com o objetivo de desenvolver e aperfeicoar modelos
representativos para processos de polimerizagdo em emulsdo, para diferentes
sistemas de copolimerizagcdo (CASELLA, 1999; ARAUJO, 1997; ARAUJO, 1992;
MARINANGELO, 2005; MARIANGELO, 2010; ARAUJO & GIUDICI, 2003; HIROTA
et al.,, 2006), bem como para o desenvolvimento de processo continuo de
polimerizagcdo em emulsdo (PALMA, 2002; CARVALHO, 2008), de monitoramento
em linha de processos de polimerizagdo em emulséo (SILVA, 2009; FREIRE, 2003;
CHICOMA-LARA, 2009; HIROTA, 2009; REIS et al., 2004), de otimizagdo de
processos de polimerizacdo em emulsdo (ARAUJO & GIUDICI, 2003, SAYER et al.,
2006).

O presente trabalho se insere nesta linha de pesquisa, visando contribuir no
esfor¢o do grupo de pesquisa, e objetiva o desenvolvimento de modelo matematico
do processo de copolimerizagdo em emulsdo de acetato de vinila e acrilato de n-

butila.

1.1. Objetivos

Esse trabalho possui como objetivos principais

- desenvolver um modelo mateméatico do processo de copolimerizagdo em
emulsé&o do sistema acrilato de butila/acetato de vinila (BA/VA),

- ajustar o modelo a um conjunto de dados experimentais disponiveis de
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, e

- ilustrar a utilizagdo do modelo para um estudo de otimizag&o do processo de

polimerizagéo.
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1.2. Estrutura de apresentacao da tese

O presente trabalho encontra-se estruturado em sete capitulos. Neste
primeiro capitulo expde-se a estrutura de apresentagéo do trabalho, com uma breve
introducdo ao contetido de cada capitulo; além da contextualizacdo do trabalho na
linha de pesquisa e dos seus objetivos.

A introdugéo tedrica deste trabalho encontra-se no capitulo 2, que apresenta
uma exposicdo de alguns dos principais estudos classicos sobre polimerizacao,
dificuldades de modelagem matematica e algumas das principais abordagens
empregadas pelos pesquisadores que lidaram com essas dificuldades.

O modelo matematico é apresentado no capitulo 3. Compreende um conjunto
de equacOes diferenciais que descrevem a dinamica do sistema reacional e um
conjunto principal de equagbes algébricas adicionais. Esse sistema algébrico
diferencial com pouco mais de uma duzia de equacdes constitui o conjunto principal
de equacdes do modelo. As demais equagdes utilizadas nos célculos encontram-se
no Apéndice 2.

A metodologia utilizada encontra-se no capitulo 4 e, essencialmente,
apresenta o método numérico sequencial para solugdo de sistemas algébrico-
diferenciais, além de uma descricdo do processo de implementagcdo do modelo
matematico.

No capitulo 5, os resultados sdo apresentados e discutidos. Esse capitulo
subdivide-se em cinco se¢des, cada uma tratando de um aspecto distinto dos
resultados do trabalho. A primeira dessas sec¢des discute os problemas relacionados
a identificagdo; enquanto os resultados propriamente ditos encontram-se nas secoes
2 e 3. Os resultados de andlise de sensibilidade simples foram deixados para a
secao 4 e, finalmente, os resultados de otimizagc&o simples sdo apresentados na
secao 5.

Encerra-se o texto, no capitulo 6, com a sintese das principais conclusfes

obtidas e com recomendagdes e sugestdes para continuidade de trabalhos futuros.
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2. Introducéo Tedrica

Neste capitulo, parte do esfor¢o de teorizacé@o e tratamento dos processos de
polimerizagéo € apresentada. O capitulo inicia-se com as abordagens qualitativas de
HARKINS (1945) e colaboradores, cujas concepgdes iniciais possibilitaram o
estabelecimento de uma base conceitual para a modelagem mateméatica posterior
que, como nao poderia deixar de ser, ramificou-se em formas mais complexas,
enfrentando, ndo raramente, dificuldades relacionadas a limitagdes da ferramenta
matematica para a descricdo do modelo.

A utilizacdo de séries matematicas e procedimentos estocasticos procuram
fornecer respostas mais adequadas & complexidade intrinseca do tipo de sistema
fisico estudado, tipicamente composto por populagdes tdo numerosas quanto a

escala de Avogadro.
2.1. Modelo qualitativo de Harkins e colaboradores

Segundo HARKINS (1945), atencdo adequada ao estudo cinético da
polimerizagdo em emulséo ocorreu somente a partir de janeiro de 1943 quando se
tentava elucidar qual o locus reacional efetivo da polimerizagdo. O desaparecimento
das micelas na fase inicial do processo sugeria serem elas o locus principal da
iniciacdo dos nucleos poliméricos. Todavia, observa que se evidenciaram dois tipos
de locus, um para a iniciagdo dos nucleos poliméricos e outro para a producéo
ostensiva da massa polimérica.

Talvez seja interessante observar que durante essas investigacdes iniciais,
esse pesquisador e seus colegas obtiveram ‘consideravel evidéncia mostrando que
as gotas também constituiam um locus para a iniciacdo dos nucleos poliméricos’.
Aparentemente, essa concluséo foi induzida pela presenca de nucleos poliméricos
mesmo quando a concentracdo inicial de emulsificante encontrava-se abaixo da
concentracdo micelar critica (CMC), ou mesmo quando o emulsificante encontrava-
se praticamente ausente.

Nota-se, ainda, que durante essas pesquisas incipientes, resultados de raios-
X e tensé&o superficial, entre outros obtidos por esses pesquisadores, induziram-nos

a considerar a possibilidade desses radicais poliméricos serem exportados das
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micelas e gotas para a fase aquosa. Além disso, a progressiva conversdo de
mondmero em polimero, supostamente, levou-os a imaginar que a proporcao
mondmero/polimero dentro das particulas, de modo geral, decresceria com a
formacdo desses polimeros (HARKINS, 1945; HARKINS & STEARNS, 1946;
STEARNS & HARKINS, 1946).

Entretanto, pouco depois, HARKINS (1946) notara que novas observacdes
sugeriam serem as gotas menos importantes como locus de iniciagdo do que se
admitira anteriormente, por ndo haver evidéncias de maior participagdo delas no
processo além daquela como reservatério de monémeros para a reacdo de
polimerizagdo que se processaria predominantemente dentro das particulas. Esse
pesquisador cita experimentos realizados por alguns de seus colegas - Stearns,
Corrin e Oppenheimer - nos quais, em um deles observara-se a 50°C, a formacé&o de
um namero de particulas da ordem de 10*? particulas/cm?® para a polimerizagéo do
estireno - 10™particulas/cm?® para o isopreno - num sistema desprovido de micelas,
mostrando que estas ndo seriam imprescindiveis para a nucleagdo de particulas. No
outro tipo de experimento, o principal fen6meno observado, em numerosos ensaios,
foi o desaparecimento progressivo, por difusdo, de uma gota de estireno ou de
isopreno, cujas moléculas migraram para micelas adjacentes.

E interessante observar, entretanto, que HARKINS (1946) faz menc&o a gotas
de mondmero-polimero formadas a partir das gotas de monémero. Embora se possa
pensar tratar-se apenas de uma questédo de terminologia, quando as referidas gotas
de mondmero-polimero significariam, de fato, as atuais particulas de monémero-
polimero, pode-se, também, supor que esse pesquisador estivesse sendo preciso ao
diferenciar gotas de monémero de gotas de mondmero-polimero e de particulas de
polimero-mondémero na tentativa de descrever o comportamento especifico das
gotas segundo o modelo em desenvolvimento em sua mente. Nesse sentido, esse
pesquisador afirmara que os mondmeros das gotas de mondmero difundiram para
as micelas até que essas gotas reduziram seu didmetro a cerca de 10% do diametro
original, quando a difusdo de mondmeros cessara, uma vez que as gotas de
mondmero-polimero, agora, seriam constituidas quase que exclusivamente de
polimero, sendo mais densas que a fase continua, ndo esféricas e deformadas.

Décadas depois esse tipo de discusséo ainda ocorria na literatura. PATSIGA
et al. (1960) argumentam, baseados em resultados de velocidade de polimeriza¢céo

em funcdo do numero de particulas, que as particulas ndo tém participacéo
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(1)

preponderante como lécus principal da reacdo de propagacéo, admitindo ser na fase
aquosa aonde ocorreria de fato. NOMURA et al. (1971) reinem evidéncias a fim de
mostrarem serem as particulas o principal l6cus das reacdes. Nesse sentido,
observaram que se o processo correspondesse aquele de polimerizagdo em solucao
como o sugeriram PASTSIGA et al. (1960), a velocidade de polimerizagdo seria
cerca de 50 vezes menor que aquela observada e o grau de polimerizagao também

estaria subestimado.
2.2. Modelo de Smith & Ewart

SMITH & EWART (1948) tentaram explicar a simultanea elevada velocidade
de polimerizagdo e os produtos de elevado peso molecular dos processos de
polimerizagdo em emulséo via radicais livres. Fundamentaram sua argumentacao no
processo cinético heterogéneo que gera radicais livres fora da fase na qual sdo
consumidos pela reacdo de polimerizagdo. Esses pesquisadores utilizaram a
abordagem de HARKINS (1945, 1946 e 1947) quanto ao numero e funcdo das
diversas fases presentes no processo de polimerizacgdo em emulsdo, isto é,
consideraram a existéncia de quatro fases: fase aquosa, fase gotas de mondémero,
fase micelas de emulsificante e fase particulas. A essa altura, a fase aquosa ja €
considerada como sendo aquela na qual ocorre a iniciagdo dos radicais livres; a fase
gotas de mondmero j4 possui a funcdo de reservatdério de mondémeros; a fase
micelas ja serve como principal, mas n&o Unica, geradora de particulas; e a fase
particulas é aquela na qual a massa polimérica € produzida. SMITH & EWART
(1948), entdo, subdividiram a questdo cinética da polimerizacdo em emulsdo em
duas:

1) Determinagéo dos fatores que governam a velocidade de polimerizagcéo

em uma particula tdrgida;

2) Determinag&o do numero de tais particulas formadas.

Esses pesquisadores realizaram sua analise supondo estado estacionario
para a formacdo de particulas com n radicais livres ativos em cada uma delas,
equacao (1).

dN

n

dt
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(2)
(3)
(4)

(5)

Nn é a concentragdo de particulas com n radicais livres cada e t € o tempo.

Os principais processos considerados no equacionamento do estado
estacionario em (1) foram o processo de absor¢éo de radicais livres pelas particulas,
equacao (2), o processo de dessorcdo de radicais livres pelas particulas, equacéo
(3), e o0 processo de terminacdo de radicais livres dentro ou fora das particulas,

equacao (4).

dn_p'

dt N

% — _koaﬂ

dt v
an = —2ktnn—_1
dt v

Nessas equagbes, n representa o numero de radicais livres em cada
particula, p’ representa a velocidade global de absor¢cdo de radicais livres, N
representa a concentracdo de particulas, ko representa a constante de velocidade de
dessorcédo especifica, a representa a area interfacial, v representa o volume de uma
particula e k: representa a constante de velocidade de terminagéo.

Os processos representados nas equacdes (1) a (4) participam dos balangos
materiais estacionarios mostrados na equacao (5).

n+1 n+1

P n n-1
koa +Nn+2kt(n+2)T=Nn{ﬁ+koav+ktnT}

n+l

N, 2 +N
N

A primeira parcela no primeiro membro da equagéo (5) representa o processo
de absorcdo de radicais livres por particulas com n-1 radicais livres; a segunda
parcela representa o processo de dessorcédo de radicais livres de particulas com n+1
radicais livres e a terceira parcela representa a terminacdo mutua de dois radicais
livres em particulas contendo inicialmente n+2 radicais livres. Essas trés parcelas
representam a geracdo de particulas com n radicais livres, N,. As parcelas no
segundo membro da equacgéo (5) representam processos equivalentes, entretanto,
consistem no desaparecimento de particulas com n radicais livres.

Observa-se que o fator 2 que aparece na equacdo (4) ndo aparece nas
parcelas correspondentes da equacgdo (5). Na equagao (4) tem-se o balango de
radicais livres, enquanto na equacao (5) tem-se o balanco de particulas. Em ambas,

dois radicais livres desaparecem devido a terminagdo mutua entre eles, entretanto,

31



(6)

(7)

no processo representado na equagdo (5), isso implica no aparecimento ou no
desaparecimento de apenas uma particula com n radicais livres por evento de
terminacao mutua.

Ao invés de buscarem a solucdo geral da equacao (5), SMITH & EWART
(1948) optaram por examinar trés casos limites relacionados ao nimero médio de
radicais livres por particula.

O Caso 1 de SMITH & EWART (1948) relaciona-se a um nuamero de radicais
livres por particula, n, bastante pequeno quando comparado a unidade. Essa
situagdo pode ocorrer quando a cinética de dessor¢do é muito mais intensa que a de
absorcédo. Nessas circunstancias, a equagao (5) pode ser escrita para a primeira das
diversas relacdes possiveis, isto é, n=0. Ao fazé-lo, verifica-se que as parcelas
representativas dos processos de dessorgédo e de terminagdo no segundo membro
vao a zero. No primeiro membro, a parcela de absor¢do se tornaria fisicamente
inconsistente por depender de particulas com nimero negativo de radicais livres,
sendo por isso desconsiderada, restando apenas as parcelas de dessor¢do e de

terminacdo, esta desprezavel em relagdo aquela, equacao (6).

Nk, 2 =N, 2
Vv N
Na equacéo (6), o primeiro membro representa o processo de dessorgédo de
radicais livres em particulas com um radical livre; o segundo membro representa o
processo de absorcdo de radicais livres em particulas nas quais os radicais livres
estdo ausentes. Tem-se, portanto, um processo estacionério no qual a quantidade
das poucas particulas com apenas um radical livre se mantém aproximadamente
constante. Pode-se, ainda, simplificar a equacdo (6) ao observar-se que, por
hip6tese, o numero de particulas sem radicais livres, No, € aproximadamente igual
ao numero total de particulas por unidade de volume, N. Além disso, a concentracao
de radicais livres nas particulas é aproximadamente igual & concentracdo de
particulas com apenas um radical livre, N;. Sob essas consideracfes, a cinética de
polimerizagdo nas particulas pode ser expressa como em (7).
dM

p'v
—=k M(nN)=k MN, =k M—=k_MV c
dt p p 1 p koa p p-p
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(8)

(9)

(10)

A equacgéo (7) representa a velocidade de polimerizagdo por unidade de
volume de mistura. M representa a concentracdo de mondémero nas particulas; ky
representa a constante de velocidade da reagcdo de propagacdo nas particulas; V,
representa o volume total das particulas e c, representa a concentragdo média de
radicais livres nas particulas. Essa equacao pode ser rearranjada a fim de fornecer a
velocidade de polimerizagdo em funcdo de outros parametros. Por exemplo, a
cinética de terminacdo, que foi desconsiderada na equacdo (6) pode, neste
momento, ser avaliada e inserida em (7). SMITH & EWART (1948) o fizeram
considerando que o processo de terminagdo pode ocorrer, seja na fase aquosa, seja
na fase particulas, sendo predominante numa delas apenas. Supondo-se que a
velocidade de terminacdo na fase aquosa esteja em estado estacionario com o
processo de geracdo de particulas nessa fase, tem-se a representagdo dessa

condi¢ao na equagéo (8).

p = 2kth2

Nessa equacédo, p representa a velocidade de geracdo de radicais livres na
fase aquosa e c, representa a concentragdo de radicais livres na fase aquosa. O
primeiro membro, entdo, representa a iniciagdo dos radicais livres gerados na fase
aquosa, enquanto o segundo membro representa o processo de terminacdo muatua
desses radicais nessa fase.

Caso a terminacao ocorra na fase particulas, supde-se, entdo, que ela ocorra
imediatamente quando da absorcdo de radicais livres em particulas que ja

contenham um radical livre, equacéo (9).

1 12
dn_ ,p Nl__z/O_V
dt N Nk,a

Observa-se, nessa equacao, que a cinética de terminacéo na fase particulas
foi considerada como o dobro da cinética de absorcdo de radicais livres pelas
particulas tipo N;. A velocidade de polimerizagdo com terminagdo predominante na
fase aquosa pode, portanto, ser representada pela equacéo (10).

dMm P
M MV a (22
gt~ oMV G)
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Na equacédo (10) a representa o coeficiente de particdo entre a fase particulas
e a fase aguosa. Essa equagdo proveio da equagdo (7), tomando-se o primeiro
membro da primeira igualdade e o segundo membro da quarta igualdade,
substituindo-se neste dltimo, ¢, por a, fornecido pela equagéo (11) e o c, resultante,

pela expresséo proveniente do rearranjo da equagao (8).

C
(11) a=-1%
CW

Considerando-se, por outro lado, que a terminagcdo predomine na fase
particulas, entdo a expressado para a velocidade de polimerizacdo é fornecida pela
equacao (12).

dM Voo
12 — =k M(=2)?
(12) dt P (2k a)

Assim como a equagao (10), a equagdo (12) proveio da equagdo (7),
tomando-se o primeiro membro da primeira igualdade e igualando-o ao primeiro
membro da quarta igualdade, substituindo-se p’ pelo resultante da suposicdo que a
velocidade de terminacdo nas particulas seja igual a velocidade de geragédo de
radicais livres na fase aquosa, equagao (13).

I2

pev
13 =2
(13) » Nk a

SMITH & EWART (1948) supuseram que a velocidade de absor¢céo de
radicais livres iguala-se a velocidade de difusdo molecular entre um meio infinito de
concentracdo cy e particulas de raio r desprovidas do soluto considerado, equacéo
(14).

(24) % =4rDrc,,

Na equacao (14) r representa o raio da particula e D representa o coeficiente
de difuséo do radical na fase aquosa.

SMITH & EWART (1948) comentam que, por exemplo, ‘a velocidade de
polimerizag@o independe do tamanho das particulas, dependendo apenas de seu

volume total. E um comentario interessante, talvez devido a certa ambigiidade;
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todavia, aparentemente, referiam-se a nao influéncia do tamanho da particula na
reagdo que se processaria em seu interior. Para uma populagdo monodispersa
essas quantidades podem ser relacionadas, equagéo (15).

(15) V,=Nv=N %ms

Como para o Caso 1 h& duas possibilidades para a cinética de polimerizagdo
em fungdo do processo de terminagdo predominante, SMITH & EWART (1948)
sugerem que seja utilizada aquela que forneca a maior velocidade de terminagao.

O Caso 2 de SMITH & EWART (1948) ocorre quando a cinética de dessorgao
€ consideravelmente mais lenta que a de absor¢cdo. Deste modo, ao entrar numa
particula tipo No, um radical livre permanece la até que seja terminado devido a
entrada de outro radical livre. Nesse caso, supfe-se que a cinética de terminacdo
seja mais intensa que a de absorc¢ao.

Supondo-se ko=0, a equagéao (5) pode ser simplificada, equacéo (16).

(16) N, +N,,B(n+2)(n+1)=N,[1+pn(n-1)]

Na equacdo (16) B representa a razdo entre a cinética de terminacédo e a

cinética de absorcéo, equacao (17).

17 p=

kN
V 1

Se para 0 Caso 2 de SMITH & EWART (1948) sdo vélidas as relacbes
expressas em (18), entdo, observa-se que >1 e, nessas condi¢cdes, pode-se
mostrar que (16) pode ser aproximada pela equagéo (19).

a_ p' Kk
18 k, —<< <L
(18) 0y N

v
NN”‘l =1+ fBn(n-1)

n

(19)

Utilizando-se (16) e (19) pode-se expressar cada N; em funcéo de No e B. O
namero total de radicais livres na mistura, nt, serd a soma ponderada das N;, que

pode ser expressa como uma série em funcao de N e 3, equacao (20).
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(20)

(21)

(23)

(24)

. N 1 1
n; _ZINi _?(1+E_3ﬁ2

A equacéo (20) evidencia que se a cinética de terminacao for suficientemente

+...)

elevada em relagdo a cinética de absorcéo, entdo, o namero total de radicais livres
pode ser considerado como a metade do total de particulas. Deve-se atentar,
também, para o fato de ter sido considerado por hipotese que a cinética de
dessorcdo é extremamente lenta comparada a de absorcdo e a de terminagdo. A
velocidade de polimerizagéo para o Caso 2 de SMITH & EWART (1948) torna-se,
equacao (21).

— =k M
dt P

dM N

2
Definindo-se o tempo de vida de um radical livre como a razdo entre a
quantidade de radicais livres nas particulas e a cinética de terminacdo desses
radicais, obtém-se para o Caso 2 a equagdo (22) quando p=p’, isto &, quando se
supde que todo radical iniciado na fase aquosa seja absorvido e apareca dentro de

uma particula.

As equacdes (21) e (22) permitem concluir que quanto maior o numero de
particulas maior sera a velocidade de polimerizacdo e, também, maior sera o tempo
de vida dos radicais, implicando em maiores pesos moleculares.

O terceiro caso analisado por SMITH & EWART (1948) pode ser expresso
pela relacédo (23). Considera-se a cinética de absor¢do muito mais intensa que a de

terminacao.

"k

PR

N Vv
Ilgualando-se a cinética de absorcdo a de terminacdo e resolvendo-se pra n,
considerado suficientemente grande, obtém-se a equagdo (24) que possibilita

expressar a velocidade de polimerizagdo como em (25).

p 1
n=(20)
2k, N
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(25)

(26)

(27)

LI
Mk (V;—k’fv

Além dessas expressfes para a velocidade de polimerizagdo em situagbes
limites, SMITH & EWART (1948) obtiveram, também, estimativas para a quantidade
de particulas a serem esperadas durante processos de polimerizagdo em emulséo.
Para tanto, esses pesquisadores, novamente, analisaram situagdes limites. Tais
limites representam particularidades quanto a area interfacial disponivel para a
absorgcdo ou dessorcdo de radicais livres pelas particulas. Como limite superior,
esses pesquisadores supuseram que a velocidade de formacdo de novas particulas
seria igual a velocidade de formacdo de novos radicais livres primarios a partir do
iniciador durante o periodo de existéncia das micelas, equacao (26).

dN

a

Nessas condigbes o nUmero maximo de particulas deve ser formado até o
momento, t;, de extingdo das micelas. Esses pesquisadores consideraram, por
hipétese, que a relagdo mondmero/polimero ndo se altera significativamente dentro
das particulas durante sua formacédo, o que implica uma velocidade de expanséo
volumeétrica constante, equagéo (27).

dv

Ezﬂ

Na equacao (27) v representa o volume de uma particula e y representa sua
taxa de expansdo volumétrica. Essa equacgédo é facilmente integrada, equacéo (28).

Em (28) 7 representa o tempo no qual a particula surgiu.

(28)  v(t.7) = u(t-7)

A equacdo (28) pode ser utilizada para obtencdo do raio da particula,
supondo-a esférica, equagcdo (29), e a partir deste, para o célculo da area da
particula, equagdo (30). A &rea total das particulas, portanto, pode ser obtida
somando-se as areas de todas as particulas; lembrando que surgem com
velocidade, p, de decomposicdo do iniciador e que essa soma deve considerar 0

crescimento de sua area superficial desde seu nascimento, em 7, até o tempo t;,
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quando a é&rea total das particulas seria igual a area total das micelas no inicio do

processo, entdo, essa soma pode ser representada como na equacéo (31).

(29)  r(tr)= [3“(t Oy

(30)  ate)= 4w ~[(4) 3u(t— o))

@D A, = plla) 3l [t y2de = 2 pltam) 3

w\U'!

Como a area total das micelas em t=0 € asS, o tempo t;, no qual se extinguem
pode ser calculado, equagéo (32).
5a,S :
B2) t=(——"7—">)
3p[(47)23u]®
A integral da equacgdo (26) entre t=0 e t=t; fornece o numero de particulas
formadas, equagéo (33).

3

(33)  N-pt-05%2)5(a5)"
U

A equacdo (33) mostra que o maximo de particulas formadas depende da
cinética de decomposi¢do do iniciador, p, da taxa de expansdo volumétrica das
particulas, |, da area interfacial do emulsificante, as, e da quantidade total de
emulsificante na mistura, S, além de um fator de proporcionalidade igual a 0,53.

A outra condicdo limite pode ser concebida como a existéncia de uma
eficiéncia de absorgéo - por parte das micelas - de radicais primarios provenientes
da decomposicéo do iniciador, equagao (34).

(34) dN A,

at P a

An € a area total das micelas por volume de mistura e A é a area interfacial
total por volume de mistura. A condicdo em (34) mostra que nem todos os radicais
livres primarios produzidos geram particulas como na (26). Supondo-se que a area
interfacial do emulsificante possa ser expressa como em (35), onde S, Sy, e S
representam, respectivamente, a massa total de emulsificante, a massa de

emulsificante nas micelas e a massa de emulsificante adsorvido nas particulas,
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todos por unidade de volume e, além disso, que essas trés massas estejam

relacionadas como em (36), entdo, An/A pode ser representado como em (37).

A
(35) aszé:i:_"
S S, S,

(36) S=S,+S,

@ et

O tempo t; em que as micelas se extinguem e o numero de particulas
formadas até esse instante sédo calculados de modo semelhante ao ja visto para o
caso em gue a taxa de geracdo de novas particulas fora considerada constante,
entretanto, o emprego de (37) conduz a uma situagdo matematicamente mais
complicada, na qual a integral do balanco populacional de particulas assume a
forma de uma equacéo de Volterra de segunda espécie, cuja solucdo é dada como
uma série infinita. Apds alguma manipulacdo algébrica, SMITH & EWART (1948)
obtiveram o numero total de particulas expresso pela equacéao (38).

3

(38) N-= 0,37(£)§(ass)g
u

A equacdo (38) representa o numero minimo de particulas que se esperaria
formar numa polimerizacdo em emulsdo. Observa-se, ao comparar a (38) com a
(33), que essas equacdes sao idénticas a menos de uma constante. Além disso, a
situagdo real, isto €, o numero efetivo de particulas produzidas durante uma
polimerizagdo em emulsdo estaria compreendido entre os valores fornecidos por
essas duas equacdes e poderia ser genericamente representado como na equagao

(39), com k variando entre os limites 0,37<k<0,53.

39) N= k(ﬁﬁ(ass;
7,

A equacdo de Smith-Ewart em estado estacionario foi solucionada
analiticamente por STOCKMAYER (1957) e modificada por O'TOOLE (1965). Esses
pesquisadores utilizaram fungbes de Bessel modificadas de primeira espécie de

ordem n para a solucdo, equacgdes (40) e (41).
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n _El—v(h)
(40) Nes = 1 Il_V(h),vsl

—  v=1_hl,(h)
(41) Nss = > +4lv_l(h),V21

onde h*=8 p/c, v=k/c e I, sdo as funcdes modificadas de Bessel de primeira espécie.

UGELSTAD et al. (1967), entretanto, propuseram uma solu¢gdo numérica

atraves do célculo de fracdes sucessivas, equacdes (42), (43) e (44).

a
42) n= 8
a
4
m + 22
m+l+ 4+
m+2+...
8k, [R]. N.V
(43) a= ap[ ]W av' p
Kp®s
I(desNavV
(44) m=-"0
Kp®s

Nas equacdes (42), (43) e (44), kap € a constante de velocidade de absorgéo
de radicais por particulas, [R]w é a concentracdo total de radicais livres na fase

aquosa, Nay, € 0 nimero de Avogadro, V, é o volume da particula, ki, € a constante

de velocidade de terminagdo nas particulas, ®; € a fracdo de polimero nas

particulas e kqges € a constante de velocidade de dessorcao.
Li & Brooks (1993) , entretanto, sugerem um balango de radicais livres

conforme a equacgéo (45).

dn ck.n?

45 — =0 —KyN—
( ) dt des NAV

Vo p

A primeira parcela no segundo membro de (45) refere-se ao processo de
captura e depende da concentracdo de radicais passiveis de absorcdo, Ren; € a
Unica parcela positiva nessa equagdo. A segunda parcela considera a perda de
radicais da particula por dessorcdo, com dependéncia linear com a propria

quantidade da variavel analisada; enquanto a terceira parcela do segundo membro
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possui dependéncia quadratica com essa variavel, mas depende também da cinética
de dessorcéo e de terminacao através do fator c.

O trabalho de SMITH & EWART (1948) tem o mérito, entre outros, de
apresentar um modelo quantitativo para o processo de polimerizagdo em emulséo a
partir das consideragdes de HARKINS (1945, 1946, 1947). Pode-se, a partir de
entdo, prever melhor o numero de particulas e a conversdo esperada para
determinado processo. Além disso, a traducdo do fendbmeno em um modelo
matematico auxilia em sua compreensdo por organizar a abordagem dos diversos
fatores que o influenciam e colaborar na geracdo de idéias necessarias a melhor

representacdo dos processos envolvidos em sua descri¢ao.
2.3. Abordagens matematicas do processo de polimerizacéo

Tentativas de descricdo mais detalhadas do processo de polimerizagdo em
emulséo via radicais livres defrontavam-se com a imensa quantidade de equag0es
diferenciais provenientes da descricdo cinética da etapa de propagacdo da reacao
em cadeia. Supor a auséncia de terminagdo assim como a identidade entre as
constantes de velocidade, ou supor estado estacionario para os radicais livres
poliméricos (HERINGTON & ROBERTSON, 1942; GEE & MELVILLE, 1944)
constituiram algumas das hipoteses fundamentais entre as estratégias

empreendidas a fim de possibilitar a resolugéo do problema.
2.3.1. FuncgOes geratrizes

LIU & AMUNDSON (1961) propuseram um modelo mateméatico exploratorio
quanto a influéncia de pardmetros cinéticos e da etapa de terminag&o na descricao
da distribuicdo de massa molecular, assim como na descricdo da conversdo. A
evidéncia da impossibilidade de solucionar o sistema diferencial descritivo do
processo de reagdo em cadeia com numero de equacdes simultaneas tdo elevado
quanto o grau de polimerizagdo levou-os a explorar outras abordagens para a
descricdo matematica do processo (LIU & AMUNDSON, 1962).

O método proposto por SCANLAN (1956) e aplicado por LIU & AMUNDSON

(1962) consiste na utilizacao de fungbes geratrizes, equagéo (46).
(46) G(s)=Ds'P,
1
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Inicialmente, LIU & AMUNDSON (1962) descreveram o processo segundo o

sistema diferencial representado pelas equagdes (47) a (50).

@7) SR kM = (k, ROM, D P,
1
dP
(48) d_tlzkiMl_(kp+kt)M1P1
dP
(@9) kP M, — (K, +K MR r>2
(50) %:ktmla_l r>2

Nessas equacdes, P, representa as concentracfes dos radicais livres
poliméricos e M; representa as concentragdes do polimero morto ou inativo. A
equacado (47) representa o balango de mondmero, a equacgéo (48) representa o
balango de radical polimérico unitario, a equacdo (49) representa o balangco de
radical polimérico de tamanho r e a equacéo (50) representa o balanco de polimero
morto de tamanho r. Observa-se, nessas equacodes, que 0s processos considerados
na cinética foram a iniciagdo do iniciador com a primeira unidade monomérica, a
cinética de propagacéo e a de terminacao.

Utilizando-se a fungéo geratriz, (46), pode-se representar a soma do conjunto
de equacdes em (48) e (49) através da equacao (51).

dG(s)

(51) = sk,M," + (sk, —k, —k )M,G(s)

A equacdo (51) é diferencial linear de primeira ordem semelhante a equacao
(52), que possui solugao dada pela equagéo (53).
(52) % = xg(t) + f(t)
(53)  x=ke/O% | plo0" [1 (e 19 gt ken

Ao suporem a inexisténcia de radicais poliméricos como condi¢do inicial,
equacao (54), esses pesquisadores obtiveram uma solucdo para a equagao (51),

equacao (55).

(54)  G(8) =0
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(55)

(56)

(57)
(58)

(59)

(60)

t t t
G(s) = j sk;M," exp[—(k,, +k,) j M, dt, Jexp(k s j M, dt, )dt,
0 4y 4
Efetuando a expansdo em série da segunda exponencial de (55) e
comparando o resultado com a definicdo de G(s), equacéo (46), LIU & AMUNDSON
(1962) obtiveram uma expressdo que possibilita o célculo da concentracdo das
cadeias poliméricas ativas de tamanho r sem o conhecimento prévio de seus

precursores, equacao (56).

dt,
(r=1!

t t t
P =k [ M," exp[~(k, +k)[M,dt,1(k, [ M,dt,)"

0 4y Y
Combinando (46), (47) e (51) quando s=1, além de usar a férmula de Stirling
para representar o termo fatorial, o perfil temporal de mondémero, M;, pode ser
obtido, equacgéo (57), assim como os perfis da concentragdo total de radicais livres,
G(1), equacao (58), de radicais poliméricos de tamanho r, P,, equacéo (59), e o de

concentragdo de polimero morto de tamanho r, equagéo (60).

dM n
dtl =-kM," - (k, +k)M,G(1)

dG (L)
dt

= kM," —kM,G(1)

P = [M,"explt-Dlogk, | Mldt2>+(r—1>—(r—1+§>'°9f—1>—('<p+K>f Myd, Jdt,

V2r

t
M r— ktj Mlpr—ldtl
0

RAY (1972) revé algumas técnicas matematicas importantes nesse tipo de
descricAo do processo, isto é, na modelagem matematica de processos de
polimerizagéo.

A fim de ilustrar a aplicacdo dessas técnicas, esse pesquisador supde que o
processo possa ser descrito pelo sistema diferencial representado pelas equagdes
(61), (62) e (63).

L rl= 27 exp[-r + (r +%) logr]
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drR,

(61) W = _klepl » P(0) =Py,
dP,
(62) dt :_kle(Pn _Pn—l) ' Pn(O)IO
dm >
(63) dtl :_klean » M (0) =My,
n=1

Nessas equagdes, P; representa a concentragéo de radicais livres e M; a de
mondmero. A equacdo (61) representa o balanco de radicais unitarios, a equacao
(62) representa o balango de radicais de tamanho n e a equagao (63) representa o
balango de mondmero. RAY (1972) simplifica esse sistema matematico ao

considerar a seguinte transformacéo de variavel, equacéo (64).

t
(64)  t=[k,M,dt
0

Deste modo, ao invés de lidar com as equacgdes (61) e (62), as substitui pelas

equagdes (65) e (66).

dP
(65) d—tl =-R , P(0)=P,
(66) ddF;“ =-P,+P ,P(0)=0 nx>2

RAY (1972) também mostra o processo de utilizagdo das fungbes geratrizes;
mostra como s&o utilizadas para compactar o sistema diferencial de equacgdes,
simplificando-o e permitindo sua integragdo analitica; mostra como a solugdo obtida
pode ser expandida em série de poténcia a fim de obter a estrutura matematica
contida na definicdo das fun¢des geratrizes e como a partir dai torna-se imediato a
identificacdo das fungdes que expressam a concentracdo de radicais poliméricos em
funcéo do tempo e do tamanho das cadeias poliméricas, equacao (67).

tn—l

(67) Pn (t) = PlO m y n= 1

2.3.2. Aproximacdo por variadvel continua

RAY (1972) revé ainda outras transformag¢des interessantes de variaveis, tais
como a transformada z, equagdo (68), que origina uma expressao para a

concentracdo de radicais livres, Pn, igual aquela em (67); ou a aproximagdo por
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variavel continua, cuja suposicao fundamental seria a possibilidade de considerar o
comportamento discreto da variavel n, de modo continuo, nessas condi¢cbes as

equagdes (61) e (62) podem ser reescritas como em (69) e (70).

68) F()=Y7"P,

(69) %z—P(l,t) , PLO)=P,
(70) %Z—P(n,t)ﬁ-P(n—Lt) , P(n0)=0 n>2

A expansdo em seérie de Taylor de P(n-1,t) ao redor de P(n,t) possibilita

compactar (69) e (70) como em (71).

(71) +0(An)®

oP(n,t) _ OP(n,t) +£62P(n,t)
ot on 2 on?
A série obtida pode ser truncada em qualquer termo. Caso seja truncada no
termo de segunda ordem, pode-se utilizar como condi¢cdes de contorno o fato da
concentracgéo inicial de radicais livres ser Pio e 0 fato da concentragdo de radicais
livres ser finita para qualquer n. RAY (1972) solucionou (71), truncada no termo de
segunda ordem, fazendo a analogia com o comportamento de um reator plug flow
disperso com um pulso de tragador injetado em n=1, obtendo em coordenadas
eulerianas, a solugdo apresentada na equagao (72).

_In-(t)P

(72)  P(nt)= %e 2

A solucéo obtida representa uma fungéo gaussiana; quanto maior o n mais a
resposta se aproxima da distribuicdo de Gauss. O método € melhor aplicado,
portanto, para sistemas em que o tamanho médio das cadeias é grande. A precisdo
do método é fortemente influenciada pelo nimero de termos considerado na série de

Taylor, assim como pelo tamanho médio do polimero.
2.3.3. Métodos estocasticos

O processo de crescimento dos radicais poliméricos pode, também, ser

considerado como um processo estocastico segundo o qual o acréscimo de uma
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unidade monomérica ao radical livre em desenvolvimento seria regido por uma
funcéo distribuicdo de probabilidade.

Como o evento adicdo ou ndo-adicdo de uma unidade monomérica constitui
uma dicotomia, sua representacdo mais adequada poderia ser conseguida através
de distribuigcbes do tipo binomial. De acordo com a distribuicdo binomial, se, num
Unico experimento, a probabilidade de sucesso é p, e a de insucesso é (1-p), entdo a

probabilidade de k sucessos em n tentativas (k<n) é fornecida pela equacao (73).

(73)  P()=C,p*@-p)""

Na (73), C,x representa a combinagéo de n elementos k a k. A média dessa

distribuicdo é np e a variancia np(1-p). Quando n € bastante grande e a
probabilidade p consideravelmente pequena, porém, com média aproximadamente
constante e ainda finita, entdo, a distribuicdo binomial assume o aspecto da

distribuicdo de Poisson (COSTA NETO, 1977), equacdes (74) e (75).

e

(74) P =
r!

r

(75) A=np

A (74) representa a probabilidade de r ocorréncias de determinado evento que
possua probabilidade p de ocorréncia em cada experimento. A equacdo (75)
representa a média da distribuicdo binomial, mas também a média e a variancia da
distribuicdo de Poisson.

Conhecida a probabilidade do evento acréscimo de uma unidade monomérica
ao radical livre, entdo, por exemplo, a distribuicdo de Poisson pode ser utilizada a

fim de representar o processo de propagacao desse radical, equacgéo (76).

—kpMjt (kp M lt) i

(76) Pn (t) = PlOe (n _1)!

Observa-se na equagdo (76) que (koMit) representa a probabilidade de
acréscimo de uma unidade monomérica ao radical livre de tamanho (n-1) que se
propaga. Nesta equagéo, k, € a constante cinética de velocidade de propagacéo, M;
€ a concentracdo de mondmeros e t € o tempo.

Supondo-se que num sistema ocorra apenas processos reativos de

propagacédo e terminacdo, a probabilidade de ocorréncia de propagagédo pode ser
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calculada como em (77), sendo a probabilidade de ocorréncia de terminagao

fornecida pelo complemento (1-p).

@) pe—2
P R IR

p t

Cadeias de Markov podem ser utilizadas para representar esse processo
estocastico através de matrizes de probabilidades de transicdo. A probabilidade de
uma cadeia inicialmente ativa permanecer ativa apés n transicdes seria fornecida
pela (78).

1 0 1-p"
( ) Xn [ :1:1_ pn pn:| { pn }

A equacdo (78) mostra que para uma cadeia inicialmente ativa, [0 1], ap6s n
transicbes, matriz quadrada, a probabilidade dessa cadeia permanecer ativa seria
p", enquanto a probabilidade de ela apresentar-se desativada seria (1-p"). A primeira
linha da matriz quadrada representa a probabilidade de transi¢cdo para uma cadeia
inicialmente desativada. O elemento a;;=1 mostra que a probabilidade de uma
cadeia morta permanecer morta é igual a 1 (100%), assim como o elemento a;»=0
mostra que a probabilidade de uma cadeia desativada tornar-se uma cadeia ativa €
nula. O elemento a;; mostra que a probabilidade de uma cadeia inicialmente ativa
apresentar-se desativada ap6s n transicdes é 1-p", assim como a probabilidade
dessa cadeia ativa permanecer ativa ap6s n transicdes € igual a a,=p".

A probabilidade de uma cadeia apresentar tamanho n, portanto, podera ser

representada pela equagéao (79).

(79) PR, =p"(-p)

O primeiro fator da equacédo (79) representa a probabilidade de o radical
permanecer ativo apos n transi¢des, p", enquanto o segundo fator, (1-p), representa
a probabilidade de esse radical apresentar-se inativo na transicdo n+1. Essa
equacdo assemelha-se a distribuicdo binomial para n sucessos em n+1 tentativas,
considerando, entretanto, apenas 0 caso em que as n primeiras tentativas sejam
todas bem sucedidas.

As representacdes através de cadeias de Markov sdo adequadas para

sistemas relativamente simples, com probabilidades, p, constantes e,
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preferencialmente, com um Unico mecanismo de reacdo. Situagdes mais complexas
podem ser abordadas pelo método de Monte Carlo, o qual procura determinar a
distribuicdo estatistica de eventos de interesse através de simulagdo com nameros

aleatdrios e critérios de selecdo (LOWRY, 1970).
2.3.4. Método dos momentos

Uma abordagem frequentemente utilizada no estudo de sistemas
particulados, poliméricos em particular, € a determinacdo dos momentos da
distribuicdo de massa molecular ou da distribuicdo de tamanho de particula. Esses
parametros de distribuicdo populacional podem representar adequadamente tanto o
estado do sistema polimérico quanto descrever a distribuicdo de massa molecular.

RAY (1972) trabalha com quatro definicdes de distribuigcdo populacional. Uma
de distribuicdo numérica de tamanho de cadeia, uma de distribuicdo massica de
tamanho de cadeia, uma de distribuicdo numérica de massa molecular e uma de
distribuicdo massica de massa molecular.

Esse pesquisador define o momento k da distribuicdo numérica de tamanho

de cadeia segundo a equagéao (80).

(80) L, :anPn
n=1

L« representa o k-ésimo momento da distribuicAo numérica de tamanho de
cadeia; P, pondera n* e representa a concentragdo numérica ou molar de cadeias
poliméricas constituidas por n unidades monomeéricas. Observa-se que o momento
Lo representa a concentracdo numérica ou molar total de cadeias poliméricas na
mistura reacional, enquanto L; representa a concentracdo numérica ou molar total
das unidades monoméricas incorporadas ao conjunto dessas cadeias.

O momento k da distribuigdo massica de tamanho de cadeia encontra-se
definido em (81). A semelhanca de Ly, observa-se que Ly representa a soma de n*
ponderado pela concentragdo massica das cadeias de tamanho n, dai o n“* ao
invés de n* na dltima igualdade de (81). Lmo=wLi representa a concentrag&o

massica total das unidades monoméricas.

81) L, =>n*-(n-w)-P, =wd n“'P =wL,,,
n=1

n=1
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A equacdo (82) representa 0 momento k da distribuicdo numérica de massa
molecular. Nela, cada fator massa molecular da cadeia, nw, elevado a k, é
ponderado pela concentracdo molar ou numeérica dessas cadeias, P,. Nota-se que
Qo € igual a Lo, isto é, representam a concentracdo molar do conjunto das cadeias.
Qi=wLi, por outro lado, representa a massa total das unidades monoméricas
presentes nas cadeias.

00

(82) Q=2 (n-w)"-P,=wL,

n=1

O momento k da distribuicdo méassica de massa molecular, equacéo (83), €
definido como a soma ponderada dos fatores massa molar da cadeia de tamanho n,

elevados a k, pela concentracdo massica dessas cadeias.

83) Q, =i(n.w)k (n-w)-P, :i(n‘w)m‘Pn _whiL,

Qmo=wL1=Q; e representa a massa total de monémeros nas cadeias.

Essas interpretacdes fisicas dos momentos das distribuicbes possibilitam sua
utilizagdo no calculo de quantidades médias de interesse nesses sistemas
poliméricos. Por exemplo, o quociente entre o numero total de unidades
monomeéricas pelo nuimero total de cadeias poliméricas fornece o tamanho médio
numérico ou molar das cadeias poliméricas, equacao (84). Esse quociente
representa a soma ponderada dos tamanhos das cadeias pelas suas respectivas

fracdes molares.
Ll
84 =—
(84)  u, L

A equacéao (85), por seu turno, representa a soma dos tamanhos das cadeias
poliméricas ponderados pelas respectivas fragdes méssicas. Isso fornece o tamanho

médio massico das cadeias.

L
85 -2
(85) mu, L

Analogamente, a massa molecular média numérica e a massa molecular

média massica podem ser definidas como em (86) e (87).
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(86) m, =2 —wy,

87) m,=—"=wu,

Assim como os tamanhos de cadeia médios, numérico e massico,
correspondem a ponderagdes dos tamanhos das cadeias por suas respectivas
fracbes molares e massicas, também as massas moleculares médias numéricas e
massicas correspondem a ponderacfes das massas moleculares pelas respectivas
fracdes molares e massicas.

Tradicionalmente, o indice de polidispersidade tem sido utilizado para ajudar a
caracterizar a dispersdo da distribuicho de massa molecular dos sistemas
poliméricos (RAY, 1972), equacéo (88).

Entretanto, segundo esse pesquisador, outros indices tém sido sugeridos,

embora relacionados ao I,.

89) A=(I,-D)¥P ="

(e}
(90) OH=—"—=m,-m
m

As equacdes (89) e (90) estdo em fungdo da variancia da distribuicéo

numérica de massa molecular, om.?, equacao (91).

2 Qz Ql 2
91 =2 _ (=L
91 o, 0 (Qo)

A equacéo (89) foi sugerida por LOWRY (1970) e representa uma medida da
dispersdo da distribuicAo polimérica que, segundo esse pesquisador, é mais
sensivel que o indice de polidispersidade.

Conforme a equacédo (88) mostra, o indice de polidispersidade relaciona a
média da distribuicdo méassica de massa molecular com a média da distribuicdo

numérica de massa molecular. O quociente entre a massa molecular média méssica
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(92)
(93)
(94)
(95)
(96)
(97)
(98)
(99)
(100)
(101)
(102)
(103)
(104)
(105)
(106)
(107)
(108)
(109)
(110)
(111)
(112)

e a massa molecular média numérica é uma medida do estado disperso do sistema
polimérico. Quanto maior o grau de disperséo, maior o I,.

XIE & HAMIELEC (1993a) utilizaram o método dos momentos da distribuicdo
de tamanho de cadeia e a compararam com a abordagem pseudo cinética. O
sistema reacional considerado por esses pesquisadores inclui a etapa de iniciagao
da reacdo em cadeia, reacdes (92) a (96), a etapa de propagacao, (97) a (100), de
transferéncia de cadeia a mondmero e a agente de transferéncia de cadeia, (101) a

(106), além da etapa de terminag&o entre radicais livres, (107) a (112).
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XIE & HAMIELEC (1993a) utilizaram os seguintes momentos para o céalculo
da distribuicdo numérica ou molar de massa molecular média das cadeias em

sistemas copoliméricos, equagdes (113) e (114).
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(113)

(114)

(115)

Y = ZZ(li +nM,) R, i=1,2; j=0,1,2,...
m=0 n=0
Qk ZZZ(li-l-an)k I:)m,n k=0,1,2,...

m=0 n=0

Na equacdo (113), m representa a quantidade de unidades monoméricas tipo
1 incorporadas ao copolimero, assim como n representa a quantidade de unidades
monomeéricas tipo 2 incorporadas. A quantidade entre parénteses, portanto,
representa a massa molar do radical livre copolimérico R'm n;, Cujo centro ativo é do
tipo i (modelo terminal). A equagéo (114) também representa a distribuicdo numérica
ou molar da poténcia k-ésima da massa molecular média das cadeias Pmp;
entretanto, essas cadeias ndo sdo de radicais livres ativos, mas de polimero morto.

XIE & HAMIELEC (1993a) utilizaram o seguinte balango populacional para
radicais livres unitarios.

d(Rl.,O,lv)_ k . k . k . k k .
T_Ril+ f11R1M1+ f21R2M1+ iTlT Ml_( 11M1+ 12M2)R1,0,1_

(ktllRl. + ktlZRZ.)Rl.,O,l _(kfllMl + kleMZ + kflT-I—)R:I_.,O,l

A equacéo (115) representa o balango de radicais livres unitarios com centro
ativo no mondémero 1. O lado direito da equagéo (115) é constituido por diversos
processos. A primeira parcela, Rii, representa o processo de iniciagdo do iniciador;
nota-se que esse processo € suposto de primeira ordem. A segunda parcela
representa o processo de transferéncia de cadeia do radical livre unitario com centro
ativo tipo 1 a monémero tipo 1, formando um polimero morto de tamanho 1, My, e
um novo radical livre unitario tipo 1. A terceira parcela representa a transferéncia de
cadeia de um radical livre unitario tipo 2 a monémero tipo 1, formando um novo
radical livre unitério tipo 1 e um polimero morto unitério tipo 2, M. A quarta parcela
representa a iniciagdo do agente de transferéncia de cadeia (T), formando um
radical livre unitério tipo 1. A quinta parcela € composta por duas outras dentro dos
parénteses e representa a reagdo de propagacdo dos radicais unitérios tipo 1 com
mondmeros tipo 1 e tipo 2. A sexta parcela, também representada por uma
composicdo de duas outras parcelas dentro de um parénteses; representa o
processo de terminagdo dos radicais livres unitarios tipo 1 com o restante dos
radicais livres disponiveis para reacdo de terminacdo. Finalmente, a sétima e Gltima

parcela, também composta, constituida por trés outras parcelas, representa o
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(116)

(117)

(118)

processo de transferéncia de cadeia de radicais livres unitarios tipo 1 a monémeros
M, M, e a agentes de transferéncia de cadeia.

Naturalmente, as parcelas negativas representam o consumo de R'ig:
enquanto as parcelas positivas representam a introducdo desses radicais livres
unitérios tipo 1 no sistema reacional.

Analogamente, XIE & HAMIELEC (1993a) utilizaram, também, um balanco
populacional de radicais livres unitarios com centro ativo no monémero 2, equacao
(116).

d(Ro15V)
Vdt
(ktIZ Rl. + ktZZRZ.)R(;,l,Z - (kuZM 2 + kuIMl + kuTT)R(;,l,Z

= RiZ +(kf22R2. + kleRl. + kiTZT.)MZ _(kZZMZ + kZIMl)R(;,l,Z -

Na equacéo (116) R 1., representa a concentracao de radicais livres unitarios
com centro ativo no monémero tipo 2.
Os balangos de radicais livres de tamanho m+n estdo representados nas
equagdes (117) e (118).
d(R;,.V)

\;n—dr: = (kler;]—l,n,l + k21Rr:1—1,n,2)M 17

(kllMl + klZMZ + ktllRl. + ktlZRZ.)R. _(kfllMl + kleMZ + kflTT)R.

m,n1 m,n1

Na equacao (117), o primeiro grupo de parcelas entre parénteses representa
a cinética de propagacéao de radicais livres com centro ativo tipo 1, constituidos por
m-1 unidades monoméricas tipo 1 e n unidades monoméricas tipo 2, com
mondmeros tipo 1; o segundo grupo de parcelas entre parénteses representa o
desaparecimento de radicais livres R'mn1 devido a processos de propagacdo e
terminacdo, enquanto o terceiro grupo de parcelas entre parénteses representa o
desaparecimento desses radicais devido a processos de transferéncia de cadeia a
mondmero e a agentes de transferéncia de cadeia. A equagao (118) representa
processos semelhantes no balango de radicais livres constituidos por m unidades
tipo 1, n unidades tipo 2 e centro ativo no mondmero tipo 2, R'm n,2.

d(R;,,V)

\r/nanf = (k12 Rr:],n—l,l + kzz Rr;,n—l,Z)M 27

(kZIMl +k22M2 +k112R1. +k122R2.)R. _(kuIMl +kf22M2 +kf2TT)R.

m,n,2 m,n,2
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(119)

(120)

(121)

O balango de polimero morto de tamanho m+n pode ser representado pela

equacéo (119).

n

d(P,,vV) 1, SR
V—dt Ektcllz Rrism r,n- sl+ktclzz Rrism r,n- 32+

r=0 s=l r=0 s=

th2 zz Rr 5,2 Rr:]—r,n—s 2 + ktdllR Rm nl + ktdlZ Rl.Rr:]nZ +

r=0 s=0

ktleR Rm nl + ktdZZR R
(kiuMy + k.M, +k TR g +
(KM +Ki M, K5, TIR]

mn2

m,n,2

Na equacdo (119), o primeiro grupo de parcelas com dupla somatoria,
representa a cinética de terminag&o por combinacdo entre radicais com centro ativo
tipo 1; o fator % considera a contagem repetida da combinac&o de radicais nas
formas Ris1 Rmans1i € Rmansi Risi. O segundo grupo de parcelas tem um
significado semelhante, entretanto, representa a terminagdo por combinagdo entre
radicais com centro ativo tipo 1 e radicais com centro ativo tipo 2. Analogamente, o
terceiro grupo de parcelas representa a terminagdo por combinacdo entre radicais
livres poliméricos com centro ativo tipo 2. A quarta parcela representa a terminacao
por desproporcionamento entre radicais tipo 1 e radicais R'mn1. A quinta, sexta e
sétima parcelas tém significado semelhante. Os dois Ultimos grupos de parcelas
representam a formacdo de radicais livres poliméricos através da cinética de
transferéncia de cadeia. Nessa equacédo, R'; e R, representam as concentragcoes
totais de radicais com centro ativo em mondmero tipo 1 e tipo 2, respectivamente,
equagdes (120) e (121).

R =

Utilizando func¢des geratrizes de momentos, o teorema da convolugéo para a
somatéria em todos os tamanhos de cadeia e supondo contracéo linear do volume
da mistura reacional devido & incorporagdo dos mondmeros aos polimeros, XIE &
HAMIELEC (1993a) obtiveram o seguinte conjunto de equagOes diferenciais
representando a dindmica dos momentos das massas molares médias das

populacdes, seja de radicais livres, seja de polimero morto, equacgdes (122) a (138).

54



(122)

(123)

(124)

(125)

(126)

(127)

(128)

(129)

(130)

(131)

(132)

(133)

dy. &Y R
d:O = Mo . +Rll+Rfml +RiTl+k21Y20Ml_

(kM + Ky Yo + Ko Yoo + K uM; + KoM, + K1 T)Y
d;(tll _ 8Y|\1;|:P —(kuMy + Ky, Yig + Ko Yoo K s M+ KM, +K 1 T)Y
+Kar YoM+ (K Yig +Kon Yoo )M+, (Ryy + Ky YoMy +K YoMy + K, TM,)
d;l(t12 _ eYI\l/IZZQP —(kuM, +KyyYio + Ko Yoo +KisMy +K M, +K 1 T)Y,

+ mlz (kllYlO + kZlYZO)M 1 + 2mlM l(kllYll + kZlYZl) + k21Y22 M 1

+m{ (R, + Ry, +Ripy)

dy gY, R

—=2 = SR + RIZ + RfmZ + RiT2 + klZYlOMZ - k21Y20M1

dt M,

(ktlZYlO + ktZZYZO + kf21M 1t kuZM P kuTT)YZO

dy,, &YxR,

qt = M - (k21M1 + ktlZYlO + ktZZYZO + kf21Ml + kuZM ) T kuTT)Y21
0

+ klZYllM ) T (klZYlO + kzzYzo)sz , T My (RIZ + Ry + RiTZ)

dy gY,,R

220 (k21M1 + ktlZYlO + ktZZYZO + k121M1 + kuZM ) T kuTT)YZZ

at M,

+ mz2 (klZYlO + kzzYzo)M 2t 2m2 M, (k12Y11 + k22Y21) + klZYlZ M,

+m; (R, + Ry, +Riry)

dQ, &QR, 1 1

d_to = |\;0 >+ (E ktcll + ktdll)Ylg + (E kthZ + ktd 22 )YZ%)

+ (ktclz + 2ktd12)YlOY20 + (kfllMl + kleM ) T kflTT)YlO

+(KiyMy + KMy + K T)Y

dQ, QR

d_tl = Ml ®+ (ktcll + ktdll)YlOYll + (ktclz + ktdlz)(YlOYZl +Y20Y11)
0

+ (ktczz + ktdZZ)YZOYZl + (kfllMl + kleM P kflTT)Yll

+(KiuMy + KoM, + Ky T)Yy

sz _ 8Qsz

dt - M + (ktcll + ktdll )YlOYlZ + ktcllYli + (ktch + ktdlZ )(YlZYZO + YlOYZZ)
0

+ 2Kieq5 Y11 Y1 + Kigzo (Yoo Yo +Y221) + Koo Yoo Y22 T (KepaMy + KoMy + K )Y,
+(KiyMy + KMy + K T)Yy

k.M
Rll:(%)Rl
oM, +ki,M,
ki,M
RIZ =(k M 2% )R|
oM, +k,M,

Rfml = kf11Y10M1 + kf21Y20M1
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(134)

(135)

(136)

(137)

(138)

RfmZ = kleYloM 2t kf22Y20M 2

k.M

iT1 — (kiTlMlTj_ kiszM ] )(kflTYlO + kuTYZO )T
k..,M

iT2 — ( 122 )(kflTYlO + kuTYZO)T

kiTlMl + kiTZM 2

Rp = (kllYlO + kZlYZO + I(ilRi. + I(iTlT + kfllYlO + kulYZO)Ml

+ (klZYlO + k22Y20 + I(iZRi. + I(iTZT + kleYlO + kuZYZO)M 2

& =(n-1)

p
As equacdes (122) a (124) descrevem a dinamica dos momentos 0, 1 e 2 dos

radicais livres poliméricos com centro ativo no mon6émero tipo 1, enquanto as
equagdes (125) a (127) descrevem a dinamica dos momentos 0, 1 e 2 dos radicais
livres poliméricos com centro ativo no monémero tipo 2. As equacdes (128) a (130)
descrevem as dinamicas dos momentos 0, 1 e 2 do polimero morto. As equacdes
(131) a (138) sdo acessorias no equacionamento do sistema dinamico, com R
representando a cinética de formacao do radical primério tipo i; Rmi representando a
cinética de transferéncia de cadeia a monémero tipo i; Rir; representando a cinética
de iniciagdo de radicais primarios tipo j via agente de transferéncia de cadeia, T; R,
representando a cinética global de propagacédo; € representando a contracdo de
volume devido a conversdo do monémero a polimero; M; representando a
concentracdo do mondmero i na fase particulas; m; representando a massa molar do
mondmero i; kg representando a constante cinética de reacdo de transferéncia de
cadeia do radical com centro ativo em mondmero tipo i para mondémero tipo j; kj
representando a constante cinética de reacdes de propagacdo de radicais
poliméricos com centro ativo em mondémero tipo i com mondmero tipo j; Ksr
representando a constante cinética de transferéncia de cadeia de radicais
poliméricos com centro ativo em monémero tipo i para agente de transferéncia de
cadeia, T; R’i representando a concentracgao total de radicais livres com centro ativo
no mondmero tipo i; kijj representando a constante cinética de reagédo de terminagao
por combinagdo entre radicais com centro ativo em mondmero tipo i e tipo j,
respectivamente; ki representando a constante cinética de reacdo de terminagao
por desproporcionamento entre radicais livres poliméricos com centro ativo em

mondOmero tipo i e tipo j, respectivamente.
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A partir do sistema matematico representado pelas equacdes (122) a (138),
as massas moleculares médias instantdneas, equacdes (139) e (140), e

acumuladas, equagdes (141) e (142), podem ser calculadas.

(139) M, =%
dQ,
(140) wm, =92
dQ,
(141) Mn _ Ql +Y11 +Y21
Qo +Y10 +Y20
(142) MW _ Qz +Y12 +Y22

2.3.5. Método pseudocinético

XIE & HAMIELEC (1993a), entretanto, compararam o0s resultados obtidos
atraveés da resolugdo do sistema dindmico descrito pelo método dos momentos com
aqueles obtidos através do método das constantes pseudocinéticas de velocidade
de reacdo. Esses pesquisadores reescreveram a cinética de copolimerizagdo

segundo a equacao (143).

(143) R, =kyR'M; +kyuR;M; +k,RIM, +k,,RIM,,

A primeira parcela da equacéo (143) representa a cinética de reacdo entre
radicais poliméricos com centro ativo tipo 1 e mondmeros tipo 1; a segunda parcela
representa a reagdo entre radicais tipo 2 e mondmeros tipo 1; a terceira parcela
representa a reacao entre radicais tipo 1 e mondémeros tipo 2 e, finalmente, a quarta
e Ultima parcela representa a reacdo entre radicais livres tipo 2 e monémeros tipo 2.

Multiplicando-se a equacéo (143) pelo elemento neutro da multiplicagdo na
forma da somatoria total dos monémeros e da somatoria total dos radicais livres,
obtém-se as equag0Oes (144) a (146).

(144) R, =(KuRIM, + KnRIM, +K,RIM, + Ky RM Z)E—:%
(145) R, = (Ko f) + Ky £ + Ky f, + Ky, F,)R'M
(146) R, =k,R'M

57



A equacao (146) assemelha-se a uma equacao cinética para o processo de
propagacgéo em sistemas homopoliméricos. A constante cinética hibrida obtida, k,, €
conhecida como constante pseudocinética de velocidade de reacdo e sua expressao
provem de uma ponderagdo entre as constantes cinéticas originais e as fracfes
molares de radicais livres, ®;, e as fracdbes molares de mondémeros, f. Mais
genericamente, podem-se escrever equagdes pseudocinéticas semelhantes para as
outras dindmicas envolvidas no processo copolimérico, isto €, para as transferéncias
de cadeia, para as terminacdes, etc. No caso especifico apresentado em (146), a

constante pseudocinética de velocidade de propagacéo é dada por (147).

(147) kp = k11¢1. fl + k21¢2. fl + k12¢1. f2 + k22¢2. f2

A fim de obter expressdes adequadas para o célculo das fracbes molares de
radicais livres, XIE & HAMIELEC (1993a) analisaram as ordens de grandeza dos
diversos termos de um balango de radicais tipo 1, R';, equagao (148).

dR; 2

(148) d_tl = R|1 + kf21R2.M1 + kiTlT.Ml + k21R2.M1 _klle.MZ - ktllRl. _ktlle.RZ.

_kflle.MZ _kflTRl.T

Essa analise de escala conduziu-os a relacdo expressa em (149).

(149) k,,R;M, =2k,,R'M,

A equacao (149) mostra que a cinética de propagacéo de radicais livres tipo 2
com mondmeros tipo 1 € aproximadamente igual a cinética de propagacdo de
radicais livres tipo 1 com mondmeros tipo 2. Dessa relagdo pode-se escrever a

equacéao (150).

(150)

Observa-se que a fracdo de radicais poliméricos, por exemplo, tipo 1, pode

ser expressa conforme (151).

151) gt R 1
RRIHR] R
Ry
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Substituindo-se (150) em (151), obtém-se a equag¢éo (152), que representa a
fracdo molar de radicais tipo 1 em funcdo das constantes cinéticas de reacédo de

propagacéo e das fragdes molares dos monémeros no meio reacional.

k21 fl

152 ==
152y Ko fy+kip

A expresséao para a fragdo molar de radicais tipo 2 encontra-se em (153).

(153) g5 =l
kZl fl + klZ f2

Conhecendo-se as expressfes para o célculo das fracdes molares de radicais
livres poliméricos, pode-se emprega-las nos balangcos de radicais e de polimero

morto, equacdes (154) e (155).

d(R/V)
Vdt
- (kll fl + k12 fZ)MRr.¢r.,l - (k21 fl + kzz fz)MRr.qu.,z

(154) - (k111¢1. + k112¢2.)R. Rr.¢r.,l - (k121¢1. + k122¢2.)R.Rr.¢r.,2
- (kfll fl + kle fZ)MRr.¢r.,l - (kul fl + kf22 fz)MR;¢r.,2
— (K @7y +Kior 07 )RT

d PV L] L] L] L] L] L] L] L] ° ° ° °
E/(;t ) — ktdler R ¢r,1¢1 + 2ktd12Rr R ¢r,1¢2 + ktd22 Rr R ¢r,2¢2

1 r_l L] L] L] L] r_l L] L] L] L] 1 r_l L] L] L] L]
(155) + E ktcllz Rr—s Rs ¢r—s,1¢s,1 + ktclz Z Rr—s Rs ¢r—s,1¢s,2 + E kthZ Z Rr—s Rs ¢r—s,2¢s,2
s=1 s=1 s=1
+(Keqy fy +Kepp F)MRIG] ) + (Kipy fy Ko, £)MREG),
+(Kear @y + Ko d0,)RCT

= (kll fl + klZ fZ)MRI‘.—l¢I‘.—l,l + (kZl fl + k22

Nota-se em (154) e em (155) que os balangos de radiais livres de tamanho r,
assim como os de polimero morto de tamanho r, estdo em funcdo de fracdes
molares de radicais livres tipo 1 e tipo 2, igualmente de tamanho r. Uma das
hip6teses adotadas por XIE & HAMIELEC (1993a) consiste em considerar que as
fragbes molares de radicais livres sdo independentes do tamanho do radical,
mantendo-se apenas a dependéncia com o tipo de radical.

Desta forma as (154) e (155) podem ser expressas como em (156) e (157),

em funcdo de constantes pseudocinéticas, o que fornece a esse tipo de descrigdo do
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sistema copolimérico um aspecto aparente igual a descricdo de um sistema

homopolimérico.

d(RV)

(156) =Kk,R; M —k,R'M —kR*R* —k R*M —k R'T

p'ir-1 fm' 'r fT ' r

r-1
(157) d(\';é'tv) =k4RIR’ +%kaR° R:+k, R'M +k R'T
s=1

r-s''s fm ' tr

Analogamente, as equagdes pseudocinéticas para descricdo das
concentragcdes dos radicais livres e polimeros de tamanho unitdrio podem ser
expressas como em (158) e (159).

d(RV) _

(158) R, +kuR'M +k T"M —k,R;M —k,RiM —k  R;T —k,R;{R’

d(PV)

(159) =k RIR" +K, RIM + K RT

As equagbes (156) a (159) possibilitam, juntamente com definicoes
adequadas a abordagem pseudocinética de momentos de distribuicdo - equacdes
(160) e (161) - escrever o sistema matematico descritivo dos momentos de

polimeros ativos e inativos conforme em (162) a (166).

(160) Y, =iriR;
r=1
(161) Q =>r'P,
r=1
dy, . . . . Ry
(162) i R, +KumR'M + ki T'M +k MR® — (k,R* + k¢, M +k( T +3M—)Yl
0
de . . . . RP
(163) o R, +K@umR'M +k T'M +k M (2Y, +R") = (k,R* + k¢, M +k( T +3M—)Y2
0
R
(164) %:(ktd +%km)R'2 + (K M 4k, T)R = 2R
0
R
(165) dcil = (k,R* +k, M +kaT)Yl—8Ql P
0
R
(166) d(% = (kR* +k M +k T, +k.Y,> - E%I P
0

Adotando-se a hipotese de estado pseudoestacionario para os radicais livres
nas equacodes (162) e (163), os balangcos de momentos para polimero morto podem
ser reescritos como em (167) a (169).
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(167)

(168)

(169)

(170)

(171)

dQ, _ B_Q
a el MO)
dQ _p 4_Qs

a el MO)

€0, g (23 Q)
dt (+p) M,

Os parametros 1 (tau) e B representam quocientes entre constantes cinéticas

em relacdo a cinética de propagacéo, equacgdes (170) e (171).

kth. kfm kaT

—_t—

kpM kp kpM
k.R"

p= k.M

p

T =

2.4. Diviséo classica do processo de polimerizagdo em emulsao

O processo de polimerizacdo em emulsdo é impulsionado pelo iniciador que
se dissocia na fase aquosa gerando radicais livres primarios. Esses radicais
primérios podem reagir prontamente com moléculas de mondmero formando radicais
unitérios polares, entretanto, este ndo é necessariamente o Unico destino de um
radical primario. Tais radicais podem se associar novamente, ou podem reagir com
impurezas dissolvidas na emulsdo, ou podem reagir com outros radicais livres,
enfim, ha consideravel incerteza quanto ao destino desses radicais livres. Essa
incerteza esta presente na eficiéncia de dissociacdo do iniciador, f, que, neste
trabalho, constitui um dos trés parametros de identificagdo do modelo. Os outros
dois parametros constituem, igualmente, duas eficiéncias, ambas relacionadas ao
processo de absorcdo de radicais livres, seja pelas particulas, foy, seja pelas
micelas, femic.

Supde-se que a manipulacdo desses trés parametros, relacionados a
processos ainda pouco conhecidos do processo (dissociagao do iniciador, absorcao
de radicais), possam identificar adequadamente o modelo aos dados experimentais
do processo. Todavia, o modelo & consideravelmente n&o-linear e problemas

numéricos nao sao raros durante os calculos.
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Tradicionalmente, o0s processos de polimerizagdo em emulsdo sé&o
subdivididos em trés estagios que podem ser demarcados pelo desaparecimento de
determinadas fases no ambiente reacional. As fases em questdo constituem as
micelas e as gotas de mondmeros. Nem sempre, entretanto, durante oS processos
de polimerizacao reais, essas transicdes de fase necessitam ocorrer, principalmente
quando o processo nado for descontinuo. Entretanto, didaticamente, essa

demarcacgao pode ajudar na compreenséao desse tipo de processo.
2.4.1. Primeiro estagio

A reacdo ocorre predominantemente dentro das particulas. Isto significa que
embora os radicais livres possuam sua principal fonte geradora na fase aquosa,
passam por um processo de absorcdo. Esse processo de absorcdo é complexo e
relaciona-se com o tamanho e tipo do radical. O tamanho do radical relaciona-se
com a densidade de carga elétrica superficial que condiciona sua aproximagdo a
superficie da fase que poderd absorvé-lo. Radicais muito pequenos, em geral,
sofrem o impedimento dessa barreira eletrostatica. O tipo de radical relaciona-se
com sua solvatacao ou solubilidade na fase aquosa; radicais mais insollveis tendem
a penetrar mais facilmente nas fases organicas (GILBERT, 1995).

As micelas constituem estrutura que existe apenas durante o primeiro estagio,
cujo fim é demarcado pela extincdo dessas micelas. Ao capturar um radical uma
micela passa a constituir uma particula dentro da qual hd predominantemente
material orgénico na forma de mondmeros livres e monémeros incorporados ao
polimero. Quando ha monémeros de apenas um tipo o processo € conhecido pelo
nome de homopolimerizagéo, se houver dois tipos de mondmeros tem-se 0 processo
de copolimerizagdo, enquanto trés tipos de mondmeros constituem a
terpolimerizacdo. Dentro da particula o radical pode estar ‘vivo’ ou ‘morto’, isto é, o
radical pode estar crescendo ou néo, ativado ou néo.

As eficiéncias de captura de radicais pelas micelas e particulas influem na
dindmica dessas duas espécies e, neste sentido, relacionam-se com a duragédo do
estagio de nucleacdo de particulas do processo. Se, por exemplo, a eficiéncia de
captura por micelas for grande relativamente aquela via particulas, ter-se-4 como
cenério geral a situacdo em que micelas capturam radicais tornando-se particulas

gue resistem consideravelmente mais ao processo de captura. Se, por outro lado, as
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particulas capturassem radicais mais facilmente que as micelas, na medida em que
as micelas fossem convertidas em particulas essas agiriam no sentido de competir
pelos radicais livres na fase aquosa mais intensamente do que na situacao anterior e
micelas tenderiam a durar mais.

O primeiro estagio do processo de polimerizagdo em emulsédo corresponde a
etapa de nucleagdo de particulas poliméricas. Consiste numa dinamica envolvendo
processos de nucleagdo heterogénea e homogénea submetidos as complicacdes de
processos como 0s de entrada e saida de radicais livres nas particulas, assim como
das diversas interacdes sofridas pelos radicais livres oligoméricos em suas fases

iniciais de existéncia na fase aquosa.
2.4.1.1. Nucleacgéo heterogénea

A taxa de nucleagéo heterogénea ou micelar tem sido considerada como um
processo colisional, difusional ou coloidal. Expressdes distintas para o coeficiente de
velocidade de absorcdo resultam dos diferentes mecanismos, 0 mecanismo
colisional implica em dependéncia quadratica com o didmetro da particula (d),
enquanto os mecanismos difusional e coloidal implicam em dependéncia linear com
esta variavel, entretanto, a expressao da velocidade de absorcdo de radicais
dependera da concentracdo de radicais na fase aquosa independente do
mecanismo considerado. Neste sentido, Forcada & Asua (1990) optaram pela
abordagem difusional e expressaram a constante de velocidade de absor¢cédo de

radicais, Kepr, COMO a apresentada na equacao (172).

(172) kg = 4af,D,r,Av

onde rp € 0 raio da espécie i que pode ser uma particula ou uma micela, D, é 0
coeficiente de difusdo médio dos radicais na fase aquosa e fi é a eficiéncia de
captura de radicais que considera todas as resisténcias a entrada do radical a
excecdo da resisténcia difusional, este é um parametro ajustavel no modelo

proposto por esses pesquisadores.
2.4.1.2. Nucleagcdo homogénea

O processo de nucleacdo de particulas, entretanto, ndo ocorre apenas

através da absorcdo de radicais livres por micelas, ou seja, nucleacdo micelar, ha
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também a possibilidade de um radical livre oligomérico desenvolver-se na fase
aquosa sem ser absorvido seja por micelas, seja por particulas. Esse oligdmero ou
macromolécula em fase inicial de desenvolvimento, todavia, ndo crescera
indefinidamente na fase aquosa, pois ha uma barreira, um limite para a existéncia
solvatada dessa semente de macromolécula na fase aquosa. Trata-se do limite de
solubilidade desse oligbmero. Uma vez atingido esse limite, o oligbmero precipita
formando uma particula num processo de nuclea¢cdo homogénea.

Em termos praticos, tanto o limite de solubilidade quanto a barreira
eletrostatica & absorcdo vivenciadas pelos oligdmeros, relacionam-se ao seu
comprimento, isto é, ha tamanhos criticos a partir dos quais um oligdmero pode ser
absorvido, z, ou pode precipitar, jic. Embora a diferenga entre z e joc ndo parega
acentuada (por exemplo, para estireno, z=3 e j;=5), 0S processos de propagacao e
terminacdo durante o crescimento de 3 para 5 unidades possuem consideravel efeito
na velocidade global de formagé&o de particulas (GILBERT, 1995).

GILBERT (1995) fornece o tamanho critico do radical para nucleacéo

homogénea, equacéo (173).

_ 55000(J.mol ™)
RT In[M ]

(173)  Ju =1

onde [M]**,, é a concentracio de mondmeros na fase aquosa na presenca das gotas
de monGmeros.

Com a absorcdo de radicais livres pelas micelas e sua consequente
conversdo a particulas, seu nimero diminui progressivamente até que a Ultima
micela seja convertida em particula. Isto marca o fim do primeiro estagio e o inicio do

segundo estagio do processo de polimerizacdo em emulsao.
2.4.2. Segundo estagio

O segundo estégio do processo consiste no consumo dos reagentes. Durante
esse estdgio os monOGmeros sdo incorporados ao polimero que est4d sendo
predominantemente sintetizado dentro das particulas geradas durante o primeiro
estagio do processo. Consequentemente, 0s monémeros sao consumidos no interior
das particulas pela reagdo e sua reposicdo é realizada através do transporte de

massa que ocorre entre as gotas de mondmeros e as particulas, isto €, as moléculas
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de mondmeros possuem na fase particulas um sumidouro que ativa o sistema de
transporte de massa para suprir essa fase.

Nos sistemas de copolimerizacdo em emulsdo é comum a consideracdo da
hip6tese de equilibrio termodindmico entre as diferentes fases, ou seja, embora
ocorra transporte de massa das gotas de mondmeros para a fase aquosa e desta
para a fase particulas, alimentando o locus principal do processo de polimerizagdo
em emulsdo, supde-se que este transporte molecular seja cineticamente tdo veloz
que esta etapa ndo limite o processo de polimerizacdo dentro das particulas,
havendo, portanto, a manutengc@o do equilibrio das moléculas de monémeros nas
diferentes fases. GILBERT (1995), por exemplo, argumenta que para o estireno a
velocidade de consumo de mondmeros nas reacdes de propagacdo dentro das
particulas é cerca de cinco ordens de grandeza menor que a velocidade de
suprimento dessas moléculas pelas gotas de mondmeros. Portanto, essa cinética de

transferéncia é suficientemente veloz para ser ignorada no equacionamento.
2.4.2.1. Equilibrio - Potencial quimico

A modelagem do equilibrio quimico considerado entre as substancias nas
fases pode seguir uma abordagem estritamente termodindmica, supondo-se a
equalizacdo dos potenciais quimicos dos mondmeros nas diversas fases presentes,
conforme fizeram FORCADA & ASUA (1990), equacgéao (174).

AG,;  AG,,
(174) (ﬁx - (RT)i

A equacdo (174) afirma que a energia livre molar parcial do monémero i na
fase j € igual a energia livre molar parcial do monémero i na fase k. Nesse estudo,
considerou-se a hipétese de que a agua esta presente nas gotas de mondmeros,
porém, ndo estd presente nas particulas de polimeros. O equilibrio é considerado
entre as particulas e a fase aquosa e entre as gotas de monémeros e a fase aquosa.
A avaliagdo da energia livre molar parcial em (174) baseou-se no estudo de
UGELSTAD et al. (1980).
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AG i i 5 i
(ﬁ)J =|n¢)j+ Z(l—mjk)®k+
k=1 j

(175)

n-1 n

n . o 20V,
Z ij((I)li)Z—i_ Z Z (I)L(D:(ijln _Zklmjk)+_1

k=1=j k=1#jl=k+1#j r|RT

onde | representa os componentes (monémeros, 4gua e polimero) enquanto i
representa as fases (particulas, fase aquosa e gotas de monoémeros); ¢ é a frag&o
volumétrica do componente j na fase i; m; € a relagdo do ndmero equivalente de
segmentos dos componentes i e j; o é a tensdo superficial; v; € o volume molar do
componente j; r; é o raio da fase i; R é a constante universal do gases; T é a
temperatura e yx sdo os parametros de interagdo do copolimero, os quais podem ser
calculados através de uma pondera¢cdo com a composi¢ao, ya, dos parametros de

interagdo do mondmero i com o homopolimero j, yipj, equacdes (176) e (177).

(176) Xip = Yalipa T (- yA)XipB

V.
177 o =Yt ————
( ) X|p] Y RT(SI _ Spj)z
sendo & e Jy parametros de solubilidade para o mondémero i e o polimero j,

respectivamente, enquanto y=0,35+0,1 é uma constante.

Essas equacgbes para o equilibrio termodinamico séo resolvidas juntamente

com as equag0es de balango:

(178)  Oh+op +¢p =1

(179) A TOs 0, =1

(180)  da +05+0¢p =1

(181)  OXV,g+ 0V, +daV, =V,
(182)  0gV,g + 0BV, + 05V, = Vg
(183) oMV, +olV, =V,

w Vaq

V,
(184) Vv, =-™

A
(185)  V,(¢R +¢g) +V,, (9n' +05") =Va +Ve

A equacgdo (185) representa o balangco de mondémeros na fase particulas,

guando as gotas de mondmeros ja nao existem mais.
2.4.2.2. Equilibrio - Coeficientes de particao
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Por outro lado, o equilibrio termodindmico pode ser tratado através de
coeficientes de particdo, K/, do monémero i na fase j, que foi a abordagem escolhida
por CASELLA (1999).

d
(186) K'=VilVe
VAV,
VPIV
(187) KP=_—L_"
\/Iaq/Vaq

onde V/, é o volume do mondmero i na fase j e V; € o volume da fase |.

Considerando-se o seguinte balango de mondmero:

(188)  V, =V +VH VP

onde V; é o volume do mondmero i. Rearranjando as equacdes (186) e (187) obtém-

se:
(189) V- M
Kiv, KV, 1
- = _l’_ JEE—
V. V,, V.

aq aq aq

Os balangos de volume de particulas (Vp), gotas (Vq) e agua (Vaq) sao

eXpressos por:

(190) V,=V2+V+V,
(191)  V,=Vi+V§
(192)  V,,=VI+Vg'+V,

Enquanto os volumes de mondmeros e de polimero séo relacionados com as

respectivas densidades, equagdes (193) e (194).

N,1-x.)PM.
(193) V, = M i=AB
mj
(194) V= XaANAPM, + XNz, PMg
Pp

onde Njp € a quantidade inicial de mondmero j (mol), pmi € a densidade do mondmero
i (g/cm®), pp é a densidade do polimero (g/cm®), x; é a convers&o do mondmero i e

PM; é o peso molecular da espécie j (g/mol).
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CASELLA (1999) baseou sua solugdo no algoritmo de ARMITAGE et al.
(1994), buscando a convergéncia de V,, V4 € Vaq. ApOs a solugdo das equagdes
acima se pode determinar as concentragbes dos mondmeros nas diversas fases e 0

didmetro da particula de polimero, equacgdes (195) e (196).

oV
195 i] =—
(195) [iJ v
6V "
196)  d = (—=2)°
( ) pol (TENTVW)

onde [i]; € a frag@o volumétrica do monémero i na fase j; Vi é o volume do mondmero
i na fase j (cm®); V, é o volume da fase j (cm®); d, é o diametro da particula (nm), e a

fragc@o volumétrica de polimero na particula pode ser obtida pela equacéo (197).

\V/
197 p_ _pol
(197)  ¢; v

A consequéncia desse transporte de massa das gotas de mondémeros para as
particulas é a reducdo do tamanho das gotas e o aumento do tamanho das
particulas. As gotas reduzem seu tamanho até a concentragdo de mondmeros atingir
o limite de solubilidade, quando desaparecem, demarcando o fim do segundo

estagio do processo e o inicio do terceiro estagio.
2.4.3. Terceiro estagio

O terceiro estdgio do processo de polimerizacdo em emulsdo consiste no
esgotamento do mondmero presente nas particulas. As particulas sdo uma fase
organica constituida predominantemente por monémero e polimero. O esgotamento
consiste no consumo do monémero residual, tanto aquele presente nas particulas
quanto aquele dissolvido na fase aquosa.

Esse consumo, entretanto, encontra certas barreiras. A medida que os
mondmeros s&o esgotados, diminui sua fragdo volumétrica nas particulas.
Simultaneamente, as particulas sofrem uma contracdo devido a diferenca de
densidade entre o polimero, mais denso, e os monémeros. Consequentemente, 0
ambiente dentro das particulas torna-se progressivamente mais denso e mais
viscoso; um macroradical encontra progressivamente maior dificuldade de

locomocéo dentro das particulas. Essa barreira viscosa, cada vez mais atuante,
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(198)

(199)

pode culminar numa paralisagdo da translagdo dos macroradicais que, entéo,
continuam reagindo somente enquanto as moléculas relativamente menores de
mondmeros conseguem alcangar o centro ativo.

Nesta fase pode ocorrer o acumulo de mais de um radical dentro da particula,
algo que dificilmente ocorreria por tempo consideravel no estdgio um ou dois, pois
esses radicais ao se encontrarem, se aniquilariam. Neste sentido, o terceiro estagio
comporta particulas com um nimero médio de radicais por particula maior que o
correspondente aquelas dos estigios anteriores e isso pode acelerar a reacao
durante o terceiro estagio. Este € um fendmeno conhecido como autoaceleragdo ou
efeito gel.

A perda de mobilidade dos macroradicais afeta a cinética de terminacao,
praticamente anulando-a, entretanto, a cinética de propagacédo continua ocorrendo
normalmente devido a relativa elevada mobilidade das moléculas dos monémeros.

Pode ocorrer, no entanto, também, acentuada perda de mobilidade dos
mondmeros além daquela dos macroradicais. Nesse caso, tanto a cinética de
terminacdo quanto a de propagacgdo estariam praticamente anuladas, ou seja, a
reacao cessa. Este fendbmeno é conhecido como efeito vitreo.

CASELLA (1999) utilizou a abordagem de FORCADA & ASUA (1990) para o
calculo da constante de velocidade de terminagdo, estes por sua vez, ao
considerarem o periodo de nucleacdo evitaram a hipotese de estado pseudo-
estacionario para o numero médio de radicais por particula em favor do balanco de
particulas com j radicais (j=0, 1 ou 2). Nas expressfes desse balanco foi utilizado o
coeficiente de velocidade de terminacao médio, ¢, que esta em funcdo do volume da
particula de polimero inchada com mondémero, v, e da constante de velocidade de

terminacdo meédia, ki, equacdes (198) e (199).

k

tav
C=—a_

vaAV

Ky = ktAA(P,I\)Z + 2ktABPLPI; + ktBB(PI;)Z

tav

onde f representa a fase particula, p, ou aguosa, w.

As constantes de velocidade de terminacdo em (199), kg, dependem, por sua
vez, de um fator, g, que leva em consideracdo as restricbes a difusividade das

moléculas dos radicais poliméricos nas particulas, equagéo (200).
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(200)

(201)

kt = ktog2

onde ki é a constante de velocidade de terminacdo quando a concentragdo de
polimero é virtualmente nula. Conforme assinalam FORCADA & ASUA (1990),
diversos pesquisadores tém apresentado expressdes tedricas e empiricas para g,
fundamentadas seja na teoria do volume livre (MARTEN & HAMIELEC, 1979), seja
em funcdo do tamanho das cadeias poliméricas (CARDENAS & O’DRISCOLL,
1977a,b), seja em ambos (SOH & SUNDBERG, 1982a,b,c,d). Para fins de
copolimerizacdo, o fator difusivo, gz, tem sido considerado como uma média

geométrica do efeito gel das respectivas homopolimeriza¢des, equacéo (201).

2 2 2

0" =409a0s

Na expressao (199), FORCADA & ASUA (1990) chamam a atencéo para o
fator 2 no segundo termo do lado direito da equagdo; argumentam que a nao
consideragdo deste fator conduz a uma subestimagdo dos coeficientes de
terminacao médios, assim como ocorreu com NOMURA et al. (1981, 1982, 1985) e
com BALLARD et al. (1981). O fator difusivo, g% tem sido empiricamente
apresentado em termos de fungbes exponenciais da conversdo (FRIIS &
HAMIELEC, 1976).

Na fase aquosa a constante de velocidade de terminagdo ndo necessita
considerar o efeito gel. Deste modo, empregando-se a equagao (199) diretamente, o

valor dessa constante na fase aquosa, k", fica determinado.
2.5. Entrada e saida de radicais livres das particulas

GILBERT (1995) comenta nao ser um bom procedimento adotar a constante
de velocidade de reacdo de terminacdo avaliada para um determinado sistema e
conversdo em outro, como por exemplo, adotar para a polimerizagdo em emulséo
uma constante cinética de reagdo de terminacdo, k;, obtida originalmente para
processo de polimerizacdo bulk. Este pesquisador argumenta que enquanto a
constante de velocidade da reacdo de propagacdo é controlada pelo processo de
ativagcdo, a constante de velocidade da reacdo de terminagdo é controlada pelo
processo de difusdo; no processo de polimerizagdo bulk a concentragédo de polimero
ndo é tdo consideravel quanto no processo de polimerizagdo em emulsdo, sendo

que, neste, a difusdo torna-se mais seriamente comprometida com a conversao.
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(202)

(203)

(204)

FORCADA & ASUA (1990), entretanto, adotaram por hipotese a equivaléncia
das constantes de velocidade de propagacédo e terminagdo entre os processos de
polimerizagdo bulk e em emulsdo. Todavia, esta aproximagéo foi adotada para a
fase aquosa do processo de polimerizacdo em emulsdo a fim de calcular as
concentragdes dos radicais poliméricos de tamanho critico, [Ric]w, € total, [R]s. De
fato, embora os processos bulk e em emulsdo sejam distintos relativamente a
elevada concentracdo de polimeros nas particulas do processo em emulséo, na fase
aquosa desse processo a viscosidade da mistura ndo é tdo afetada quanto na fase
particulas, tornando coerente a comparacao precedente.

Esses pesquisadores consideraram que o processo de dessor¢cao de radicais
ocorre apenas para radicais de tamanho 1 e expressaram o coeficiente de
velocidade de dessorgao global, kqay, COMO a soma dos coeficientes de velocidades

de dessorcéo individuais, kqgn, equagdes (202) e (203).

Kiay = Ko +Kgg
khnav(:l'_[3 )Whm-
Kgn = (KeanPa + Ky Pg)[h]p\lf; + -1 Sadlc

onde h refere-se aos mondmeros h=A ou h=B; y," é a probabilidade de dessorc&o
de um radical do tipo h de uma particula contendo n radicais; B, é a probabilidade de
reacdo do radical h na fase aquosa e ks séo as constantes de velocidade de reagao
de transferéncia de cadeia entre o radical i e o monémero j; Py’ corresponde a
probabilidade do radical livre possuir centro ativo tipo h. Nesta equacédo, o primeiro
termo do segundo membro representa a dessor¢cdo de radicais monoméricos
unitérios produzidos dentro da particula através de reagbes de transferéncia de
cadeia para mondmeros; o segundo termo considera a dessor¢do de radicais

absorvidos da fase aquosa.

A probabilidade de dessorcéao do radical polimérico unitario h de uma particula

contendo n radicais, y,", pode ser expressa como has equacdes (204) e (205).

I(Oh

h
[// =
n k,.P, +k,.P)(n-1
k0h+kphA[A]p+kphB[B]p+( thA” A y tlle )( )

p’ T Av
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12D,,
K
2D,
KD,

(205) Ko =
1+

7

onde Dj é o coeficiente de difusdo de um radical monomérico j na fase i, KiP" é o
coeficiente de particdo do radical h entre as fases aquosa e particula e d, é 0

didmetro da particula.

A probabilidade de ocorrer reacdo de propagacdo ou de terminagdo para o

radical monomérico h, na fase aquosa, é expressa pela equacéo (206).

kphA[A]w + kphB[B]w + (kthAPAw + kthB PBW)[R]W

kN, D,
kphA[A]w + kphB[B]w + (k1hAPAw + kthBPBw)[R]w + T

Av

(206) B, =

As concentracdes de radicais livres na fase aquosa podem ser obtidas
escrevendo-se as equacdes de balango para esses radicais livres nessa fase,
levando-se em consideracao os tamanhos criticos, tanto de absorcao (z), quanto de
solubilidade (j«c), € fazendo a hipétese de estado pseudoestacionario para esses
balangos. Em (207) tem-se a sintese do tratamento mateméatico desses balangos de
radicais livres.

jete—1

z-1 . .
(207) 0= R]_ (1+ Za(l—l) + a(Z—Z) Zg[l—(z—l)]) _ Raq
i=2

i=z

A equacédo (207) apresenta a concentracdo total de radicais livres na fase
aquosa, R, Essa equacdo descreve a concentracdo total de radicais na fase
aquosa em funcdo da concentracdo de radicais livres de tamanho unitario nessa

fase, R1, equacéo (208).

2-ef -k N nN, (kfmAAp +kmeBp Vip
(208) R = I:)Mlvaq AV‘VP PMAVP PMBVP Vaq

l Kn + oeBaq +k R
PM.V,, PMyV, e

A equacao (208) mostra a dependéncia da concentragdo aquosa dos radicais
unitérios com os processos de dissociagdo do iniciador e transferéncia de cadeia a

mondmero (numerador), assim como com as cinéticas de propagacao e terminacao
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(209)

(210)

(denominador). Nota-se, igualmente, que o equacionamento considera o caso de
copolimerizagao ao tratar de dois tipos de mondmeros, A e B.

Além dessa dependéncia com a concentracdo de radicais unitarios, ha
também, na equacgdo (207), dois grupos adimensionais, « e ¢£. Conforme a
equacgdo (209) mostra, o € um grupo adimensional que, num espac¢o amostral de
cinéticas limitado pelo tamanho critico z - interdicdo do processo de captura por
micelas e particulas - mostra a probabilidade das rea¢es de propagacao ocorrerem

frente as de terminacéo.

Koy, KusBag

PM,V,, PM,V,,
Koy KBy
PM,V,, PM.V,,

o =

+k, Raq

A equacgado (210) mostra algo semelhante para o grupo adimensional &,
todavia, o espaco amostral € um pouco maior, de modo que 0s eventos de
propagacdo competirdo ndo apenas com os de termina¢do, mas também com os de

absorcao por particulas e micelas, quando z<j<jetc..

KnAy , KooBug
. PM,V,, PM,V,,
KA KisBaa o KNy KN

cmic ' ¥ mic

+ +
PM,V,, PMgV, ™ V,Av VAV

Nessas equagOes, kpi representa a constante de velocidade de reagédo de
propagacdo dos radicais com o mondmero i. Kept € Kemic S80, respectivamente, as
constantes de velocidade de absorcao de radicais livres por particulas e por micelas
e, Nmic, € 0 nimero de micelas. X,q representa a quantidade de monémero X na fase
aquosa e Av denota o numero de Avogadro. PM; € o peso molecular da espécie i e
Vaq € 0 volume da fase aquosa.

A terceira parcela dentro dos parénteses na equagéo (207) pode ser isolada
numa equacdo separada como a equacdo (211). Seu significado corresponde a
concentracao total de radicais livres na fase aquosa passiveis de serem absorvidos
por micelas ou particulas, isto é, cujo tamanho de cadeia € maior ou igual ao

tamanho critico z, e menor que o tamanho critico j.
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jete—1

(211) R, =Ra? Y gl

A equacao (212) representa a concentragdo de radicais livres com tamanho
jete-1, IStO €, no limite de solubilidade. Assim que mais um mondmero for incorporado
a cadeia, o polimero precipitara formando uma particula através do processo de

nucleagdo homogénea.

(212) chtc71 = Rla(Z—Z)f(jctc—z)

A equacgéo (210) mostra dependéncia com as constantes de velocidade de
captura de radicais livres por particulas, Kept, € por micelas, Kemic. AS expressdes para

esses dois parametros provieram da equagdo de Smoluchowski, equagdes (213) e

(214).
(213)  Kax = 4l AVD, T,
(214) kcmic = 4'7Z-fcmicAVDW rm

Essas duas equagbes possuem a mesma estrutura e dependem,
respectivamente, dos raios da particula e da micela. Além disso, h4 nessas
equacgOes, um coeficiente de eficiéncia. SGo esses coeficientes que, no presente
trabalho, foram considerados como parametros de identificacdo do modelo. Esses
parametros, principalmente fcmic, t€m participacdo importante na primeira etapa do

processo. O modelo mostrou-se bastante sensivel a esses parametros.
2.5.1. Temperatura de transigao vitrea

FORCADA & ASUA (1990) consideraram ainda a variacdo da constante de
propagacédo devido ao efeito da viscosidade ao redor da temperatura de transigéo
vitrea, Ty, sendo que esta consideracdo foi efetuada em termos da conexao
existente entre volume livre, Vg, e temperatura, entretanto, supuseram, por hipotese,
que todas as constantes de velocidade de propagacgdo tém a mesma dependéncia
com o volume livre e ajustaram dois parametros nessa relagdo: uma constante
ajustavel do modelo de transicdo vitrea dependente do tipo de molécula
monomeérica, n, € o volume livre critico na temperatura de transicao vitrea, Vgcr,

equagdes (215) e (216).
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(215)

(216)

(217)

(218)

(219)

k. 1 1
5= expln (-~ )]
k;(;J)ij VF VFcr

VF = 01025 + Otp(T - Tgp)d)g + Olpa (T - TgmA )d)g\ + 0 (T - TgmB)¢pB

A equacéo (215) mostra que quando Ve=Vge entao kpij:kopij, portanto, kopi,- éa
constante cinética de reacdo de propaga¢do do radical i com o mon6émero | a
temperatura de transicdo vitrea; Ty, é a temperatura de transicdo vitrea do
copolimero; Tymi é a temperatura de transicéo vitrea do monémero i; ¢/ é a fracdo
volumeétrica do componente i na fase j; T € a temperatura de copolimerizacao; ap € 0
coeficiente de expanséo para o copolimero e am € 0 coeficiente de expansdo do
monomero.

Esses pesquisadores calcularam a temperatura de transicdo vitrea do
copolimero, Ty, através da ponderacdo linear das respectivas temperaturas de
transicdo vitrea dos homopolimeros, Tg,, com a composi¢do do copolimero, Ya,

equacao (217).

Tgp = yATgpA + (1_ yA)Tng

FEVOTTE et al. (1998) sugerem que a temperatura de transigc&o vitrea para
copolimeros depende da composigcdo embora nédo tenham especificado como essa
dependéncia ocorra. Esses pesquisadores utilizaram a equagao de Johnston (1973)
a fim de calcular a temperatura de transicdo vitrea instantdnea do copolimero,
embora afirmem que o método que propdem ndo dependa do modelo adotado para
o célculo da temperatura de transicédo vitrea. O modelo de JOHNSTON (1973) para
Ty(t) supBe que o calculo dependa de uma fungéo distribuicdo, ¢, da temperatura de
transicdo vitrea do homopolimero, Tgyi, € da temperatura de transicdo vitrea do

copolimero ideal, Tg12.

1 _ w, (1), (1) n W, (1), (t) n W, (D), (1) + W, (D)0, ()
Tg (t) Tgll TgZZ Tng
Ly MO,

05 (1) M jp ®

(220) £ (1) =1— g, (1)

onde MP(t) é a concentragdo instantanea do mondmero i na particula e r; é a razéo

de reatividade dos mondmeros envolvidos na copolimerizagéo.
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(221)
(222)
(223)
(224)

(225)

(226)

(227)

. k BB .
Rn,B—i_'\/IB - BRn+lB
kpAA
My =
kpAB
kpBB
Mg =
k

CHAMBARD et al. (1999) estudaram o sistema S/BA, em processo de
polimerizagdo bulk, relativamente a dependéncia da composi¢cdo quimica do
copolimero com a temperatura e com o peso molecular. Seu estudo analisou o
comportamento das razfes de reatividade dos monémeros com essas variaveis.
Esses pesquisadores citam o estudo de SEMCHIKOV et al. (1990) que concluiram
gue a composicdo quimica possui dependéncia com o peso molecular. CHAMBARD
et al. (1999) encontraram leve dependéncia da composi¢do com o peso molecular e
atribuiram tal comportamento as variacdes das constantes de velocidade de
propagacdo para cadeias curtas; comentaram, igualmente, que os dados de
SEMCHIKOV et al. (1990), que mostraram dependéncia entre essas variaveis
também para cadeias longas, podem ser explicados através do procedimento
experimental adotado (purificacdo de reagentes e niveis de conversao).

Quanto & dependéncia da composi¢cdo com a temperatura CHAMBARD et al.
(1999) basearam-se nos trabalhos de O'DRISCOLL (1969) que determinou
teoricamente tal dependéncia, tipo Arrhenius segundo seu estudo. Ao considerar

gue as constantes (fator de frequéncia) das expressbes das constantes de

(1969) concluiu que as razdes de reatividade tendem a unidade com a elevagéo da
temperatura.

FEVOTTE et al. (1998) consideraram que a temperatura real de transicéo
vitrea de um copolimero com certa composi¢éo, teria um comportamento médio
dado pela equagéo de Johnston, Tga, com desvios distribuidos normalmente ao seu

redor (o). Assim, definiram uma funcéo discreta dada pela equagao (227).

e W, (To,) T, -T
O(T,T,) = faim 2 _@v” exp[—(—2—)?
( g)Ti>cEE PL-(= )]
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onde Wisim(Ty) é a fracdo massica simulada do copolimero com temperatura de

transicgéo vitrea Ty.

O objetivo do modelo proposto por esses pesquisadores é determinar os
valores do desvio (o) e da temperatura de transicdo vitrea do copolimero ideal (Tg;)

que possibilite 0 melhor ajuste da fungéo abaixo, Wi i(Tgav), 20S dados experimentais

Wf,exp(Tg)-
(228) W. (T ) Tiﬂx q)(T T ) Tiax +Z.O Wf sim(Tgav) e p[ (Tgav - T)Z]
i av = ] av = - X —
T Ty=T ’ Ty =Ty min T=—© G\/E ()

g~ 'gmin g~ 'gmin

Foi utilizado o critério dos minimos quadrados a fim de otimizar os valores dos

parametros Tgi1, Tg12, Tg22 € o que minimizam a fungéo y(6):

Tg max

(229) X(e) = Z[Wf fit (Tgav (e)) - Wf,exp (Tg )]2

T,=T

g~ 'gmin

Tgll

T
(230) o6=|_ %
TgZZ
(o)

onde Tymin € Tgmax S80 valores da temperatura de transicéo vitrea estimados através

da equacao de Johnston.

Deste modo, o processo se encerra ao final do terceiro estdgio com a
conversdo de todo o mondmero residual possivel e vidvel. Nesta secdo alguns
pesquisadores foram citados e algumas das equagbes que utlizaram foram
apresentadas a fim de ilustrar melhor suas preferéncias durante sua modelagem do
processo de polimerizagdo em emulséo.

O modelo matematico implementado neste trabalho é apresentado a seguir.
Consiste de um sistema algébrico-diferencial de equacdes (DAE). A abordagem
pseudocinética foi adotada na descricdo do processo de copolimerizacdo em
emulséo.

Recentemente, uma abordagem que tem se mostrado interessante para esse
tipo de sistema reacional consiste em considerar a possibilidade de reacdo de
transferéncia de centro ativo de radicais poliméricos para outros radicais poliméricos.
PLESSIS et al. (2000a, 2000b, 2001a, 2001b, 2001c, 2001d, 2002), descreveram
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sua abordagem em uma série de artigos seja considerando reacdes entre
macromoléculas de cadeias longas lineares, seja entre macromoléculas ramificadas,

seja dentro da prépria macromolécula.
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3. Modelo matematico

As reacdes consideradas no modelo foram a reacdo de decomposi¢cdo do
iniciador, a de iniciagdo do radical na fase aquosa, reagdes de propagacdo nas fases
aquosa e particula, de transferéncia de cadeia - para monémero, polimero e agentes
de transferéncia de cadeia - nas fases aquosa e particula, reacées com impurezas
soluveis na fase aquosa, reacdes de terminagdo — por desproporcionamento e
combinagdo — nas fases aquosa e particula e, finalmente, as reacdes de
transferéncia de massa (absorcdo em micelas e particulas, precipitagdo e
dessorcgéo). Essas reacdes estédo especificadas abaixo.

Decomposicéo do iniciador:

|— 2R}, (2.1)

Iniciagdo do radical:

R*in + M, —25R; (2.2)

Propagacéo do radical:

L] k ij L]
R*%wi+M;—">R{,; (2.3)
Transferéncia de cadeia para monémero:

L] ki' L]

Ry +M;—"—P,; +RJ; (2.4a)

Transferéncia de cadeia para agentes de transferéncia de cadeia (CTA):

R, +CTA—= 5P . +CTA" (2.4b)

Transferéncia de cadeia para polimero:

. Keoi .
RY; +Pnj—=>P, ;i +R}; (2.4c)
Reagbes com impurezas:

R} ; + WSl —+—desativado (2.5a)

R; +WSIl—— desativado (2.5b)
Terminagé&o por desproporcionamento:

R +R;,—“>P, +P, (2.6a)
Terminagéo por combinagao:

Ry +Rp —<>P (2.6b)

n+m

Absorgéo:
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R’ + micela—<— particula (2.7a)

R e = R Y (2.7b)
Precipitagéo ou nucleagdo homogénea:

R, + M—®— particula (2.8)
Dessorgao:

RSpary — > R (2.9)

Nessas reacdes kg (s') representa a constante de velocidade de
decomposi¢cdo do iniciador, kp; é a constante de velocidade da reacdo de
propagacdo do radial i com o mondmero j, kij € a constante de velocidade de
transferéncia de cadeia do radical i para mondmero j, ki € a constante de
velocidade de transferéncia de cadeia do radical j para agentes de transferéncia de
cadeia, kij € a constante de velocidade de transferéncia de cadeia do radical i para
o polimero j, k; € a constante de velocidade de desativagdo dos radicais por
impurezas sollveis em &gua, kg € a constante de velocidade da reagdo de
terminacdo de radicais por desproporcionamento, ki é a constante de velocidade de
terminacdo de radicais por combinacdo, kom € a constante de velocidade de
absorcao de radicais por micelas, ks € a constante de velocidade de absorgéo de
radicais por particulas, kn, € a constante de velocidade de nucleagdo homogénea,
kdes € @ constante de velocidade de dessorcdo de radicais, | € a concentracao de
iniciador no reator (mol cm>4,a), M; é a concentragdo do mondmero j, CTA é a
concentracdo do agente de transferéncia de cadeia, WSI é a concentragdo de
impurezas solUveis em agua e Py € a concentracdo de polimeros de tamanho m
terminados no monGémero j.

Um elemento importante do modelo matematico constitui o parametro z que
estq diretamente ligado a fase de nucleac@o por restringir em maior ou menor
extensdo a entrada dos radicais nas particulas até que atinjam esse tamanho critico.
No modelo apresentado neste trabalho o tamanho z do copolimero foi obtido através
de ponderagéo simples de z, e zg com as respectivas fragdes desses comonomeros

nas particulas.
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O ndcleo do modelo matemético € constituido pelo sistema algébrico

diferencial que descreve, respectivamente, 0s aspectos cinéticos e de equilibrio

quimico do sistema reacional.

(231)

(232)

(233)

(234)

(235)

(236)

(237)

Balanco de iniciador

dl

= =1, -kl
dt

Balango de 4gua

W _\,

dat o c

Balanco de emulsificante
E_g
dt

Balan¢co de monémero A

dA _ KNG A,
dt ¢ N,V

Av' p

—KaRyg A

aq "’ ‘aq
Balanco de monémero B

dB kgNN, B,
E: Be _W_kpBRanaq

Av® p

Balango de polimero

d—P—P +kpAanAp Tk R_A +kanNpo
—le A" tag’ Ya
dt NV, pATEaT aVp

Balanco de monémero A incorporado

dpP KoaNN LA,
d_tA == PAe +N— + kpARanaq

Av® p

Balango de particulas
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(238)

(239)

(240)

(241)

(242)

(243)

(244)

(245)

(246)

de =k N_R + I(pAchtc_lAanAv kpBchtc_lBanAv
dt cmic’ Y mic’ ‘ent PMA PMB

Dinadmica do momento zero da distribuicdo de massa molecular

9Q

_ B
St = Rp(z + 2)

Dinadmica do momento um da distribuicdo de massa molecular

aQ,

=R
dt P

Dinamica do momento dois da distribuicdo de massa molecular

40 _ gy 20+3p

dt (r + B)?

Balango de niumero médio de radicais por particula

dn ck,n?

—_— =0 — n_
dt NV,

Concentragdo de emulsificante na fase aquosa

Volume da fase particulas

0=V,, +Vg, +i—V

Py "

Volume da fase aquosa

0=V, +V +L—v

Aaq Baq aq
H,0

Volume da fase gotas de mondmeros
0=V, +Vg, -V,

Concentragéo total de radicais na fase aquosa
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(247)

(248)

(249)

(250)

(251)

jete—1

0= R(1+Za('l +a®? Zg[' (-0 _ R.q

Concentragdo de radicais unitarios na fase aquosa

2.f-kl N, KpwA KpeB, (V,
J’_

p ( fmA + fmB p)

PM\V,, NV, PM W, PMgV "V,

pAAaq pB aq +kR
PM V PM V a

Concentragdo de radicais passiveis de captura na fase aquosa

jete—1

R — RlOC(Z 2) z§[| (z-1)]

Concentragéo de radicais de tamanho jcc1 Na fase aquosa

R — Rla (Z—Z)f(jClC—Z)

jete _1

Velocidade de polimerizacdo nas particulas

nN
R, = N, PM PM v 2(kpAAfRAA PM +kpBAfRBApPMB+

I(pAB 1:RABpPI\/I A + kpBB 1:RBBpPI\/I A)

As equagbes (231) a (242) sao descritas por equacOes diferenciais e
representam a dindmica do processo, expressando as variagdes nos perfis das
quantidades de iniciador, agua, emulsificante, monémero A, monémero B, polimero,
mondmero A incorporado ao polimero, nimero de particulas, momento zero,
momento 1, momento 2 e nimero médio de radicais por particula. O restante é
constituido por equagfes algébricas que descrevem diversos processos pertinentes

nessa dinamica.
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4. Metodologia

A metodologia utilizada para a solu¢do do modelo apresentado anteriormente
foi aguela que resolve o modelo a cada passo do avango numérico na variavel
independente; é conhecida como estratégia seqiencial. Uma das desvantagens da
metodologia sequencial é seu elevado consumo de esforgco computacional. Por outro
lado, essa metodologia apresenta a vantagem de percorrer um caminho viavel, isto
€, as solugdes intermediarias fazem sentido do ponto de vista fisico do processo. Ha
outro tipo de metodologia, utiliza a estratégia simultanea que, por seu turno, percorre
caminhos inviaveis, neste sentido, sua maior desvantagem tende a ser sua total
ineficacia caso algum problema, por exemplo, numérico, interrompa os calculos
antes de se atingir a solugdo do sistema; todavia, é bastante eficiente, ou seja, caso
0 processo de célculo seja bem sucedido, a obten¢cdo da solugdo transcorre com
esforco computacional consideravelmente menor que aquele que seria empregado
pela estratégia sequencial para solucionar o0 mesmo problema. Outra desvantagem
da estratégia simultanea relaciona-se com o tamanho do sistema matemético a ser
solucionado. Uma vez que esta estratégia utiliza colocagéo ortogonal, o tamanho do
sistema original é multiplicado por N, sendo N o nimero de pontos de colocagéo.
Todavia, uma vez solivel, a metodologia simultdnea tem na rapidez de obtencdo da

solugcéo do problema uma atraente caracteristica relativamente aquela sequiencial.
4.1. Estratégia sequencial

O modelo foi solucionado a partir da constru¢do de uma estrutura composta
por diversos programas com diferentes niveis de gerenciamento entre eles. Ha um
programa que contém o modelo propriamente dito, que gerencia diversos outros
programas de célculo de equagfes secundérias. Entre essas equacdes secundarias
estdo as fungdes cinéticas, as de célculos de equilibrio quimico, de calculo de
ndmero de micelas e de calculo de area de particulas, entre outras.

O programa contendo o modelo, por seu turno, é gerenciado por outro
programa responséavel pela integracdo sequencial do sistema algébrico-diferencial. A
parte algébrica relaciona-se com o célculo das concentracfes de monémeros em

equilibrio termodindmico entre as fases aquosa, particulas e gotas. A solugdo da
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parte algébrica é conseguida num laco externo, isto é, utiliza-se de outro programa
que encontra a solucdo numérica e retorna os valores para o gerenciador da
integragao.

A etapa de inicializagdo do modelo também é gerenciada pelo gerenciador da
integracao e consiste em igualar, na condig&o inicial, ambos os lados das equagdes
do sistema matemético. Durante essa etapa algumas varidveis podem apresentar
problemas devido & descontinuidade que pode caracterizar sua definicdo. Por
exemplo, ha uma variavel denominada volume das particulas, V,. No entanto, no
inicio do processo as particulas podem ndo existir num processamento nao
semeado e, neste caso, esta variavel serd nula. Como essa variavel participa do
calculo de outras, tais como o céalculo de concentragdes nas particulas, nas quais
aparece no denominador, uma indeterminacéo seria gerada em t=0. Neste modelo, o
modo pelo qual esse tipo de problema foi tratado implica em definir que o processo
inicia-se com certo numero Ny de particulas no inicio do processo. Este
procedimento contorna as descontinuidades fisicas impostas pelo modelo no inicio
do processo. Por outro lado, os volumes dessas particulas iniciais deve ser obtido e
todas as concentragfes de equilibrio calculadas como parte integrante do processo
de inicializacdo do modelo.

O gerenciador da integragdo, por sua vez, € gerenciado pelo gerenciador da
otimizagdo, entretanto, esse programa de otimizagdo encontra-se em fase
intermediaria de implementacdo, isto &, opera para casos de otimizacdo mais
simples, paramétricas, todavia, ainda necessita de ajustes para otimizar coeficientes
de equacbes de perfis de variaveis de controle ndo-lineares com restricbes mais
complicadas. Por otimizacbes paramétricas deseja-se significar, por exemplo, qual
seria a melhor temperatura a fim de obter o processamento no menor tempo
possivel sujeito as restricdes usuais, tais como, limitando a amplitude de variagédo do
indice de polidispersidade.

A plataforma utilizada foi o MATLAB 6.5 R13. Esta plataforma possibilita a
utilizac&o de diversos integradores para sistemas diferenciais, tal como o ODE113,
ou para sistemas algébrico-diferenciais, tal como o ODE15S. O modelo foi elaborado
de modo a permitir testar facilmente todos os integradores aplicaveis a resolucdo do
modelo. O método numérico utilizado é o método de Gear. A variavel independente
de integracdo € o tempo de rea¢do. Durante a integragéo, entretanto, utiliza-se uma

funcéo, event, que possibilita trabalhar com o limite superior de integracéo aberto.
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Para tanto, durante a definicdo do intervalo de integracéo, fornecem-se tanto o limite
inferior de integracdo, no caso 0 segundos, quanto o superior, no caso 3 horas, e
durante a definicAo das opcdes de integracdo, efetua-se o comando event, que
neste modelo consiste de um programa que verifica a conversdo dos mondmeros
durante a reacdo e fixa um limite ou critério de parada. Assim que esse critério
(99,9% de converséo) for atingido, a integragdo cessa e o tempo de integragédo é
retornado pela fungéo event. Esse tipo de arranjo permite a definicdo de diversos
critérios de parada para a integragdo, por exemplo, poder-se-ia definir o critério de
parada como sendo a condicdo caracteristica de término do segundo estagio do
processo de polimerizagdo em emulsdo cléssico, isto €, quando o volume das gotas
de mondbmeros se anulasse. No presente modelo, conforme assinalado
anteriormente, o critério tem sido integrar o modelo até um ponto em que
determinada converséo, arbitrariamente fixada, seja atingida. Nesse ponto, a
integracdo se encerra e o tempo de integragdo é registrado. Esse tempo de reacao é
utilizado, por exemplo, durante a otimizagdo do processo, quando a minimizagéo do
tempo de reacdo é um dos pardmetros de performance da otimizacao.

A estrutura basica de implementac&o pode ser visualizada na Figura 1.

otimiza

A

A

identifica

modelo

Figura 1: Estrutura bésica das rotinas confeccionadas

Cada bloco na Figura 1 corresponde a um programa principal. Sendo assim, a
implementacdo iniciou-se pelo bloco modelo que representa um programa

(modelo.m) em MATLAB. Apés a elaboragdo do codigo que constitui o bloco modelo,
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optou-se por separar deste os comandos que o utilizariam durante o processo de
integracdo. Deste modo, confeccionou-se o bloco integra que retne os comandos
preparativos para a integragdo do modelo contido no bloco modelo.

O resultado da integracdo sdo os perfis temporais das variaveis modeladas,
além do tempo de reacdo para conversao fixada, que é utilizado como critério de
otimizacgao.

Durante a fase de implementacdo, a necessidade de identificar o modelo,
especificando valores razodveis para seus parametros, conduziu a decisdo de
criacdo do bloco identifica observado na Figura 1. Nesse bloco, encontra-se o cédigo
que, utilizando o bloco integra e os perfis temporais que ele gera, busca minimizar o
erro quadratico desses perfis em relagdo aos perfis temporais experimentais.
Através de um comando condicional o cdédigo identifica possibilita realizar ou o
ajuste, identificando o modelo, ou a simulacdo, conforme mostra o esquema na
Figura 3.

Apo6s o modelo ter sido identificado e estar simulando razoavelmente bem o
processo, sua utilizagdo para geracdo de boas condicdes de operagdo foi
implementada no cddigo otimiza, Figura 2. Esse cdédigo contém comandos que
procuram valores adequados para os parametros de polinOmios que representam o
comportamento de variaveis de controle. Inicialmente, o cédigo busca os parametros
de perfis temporais de temperatura em polindmios de grau até 2. Posteriormente,
outras variaveis de controle foram adicionadas, tais como os perfis temporais do

mondmero mais reativo.

87



otimiza

Definigdes
Variaveis globais
Inicializagbes

Opcdes
Tolx=1e-3
Tolfun=1e-3
Maxfunevals=2e4

Switch
Tipo de otimizagdo
Quantidade e tipo de parametros

'

fmincon
A

A

identifica

A
C Armazenamento <

A 4

fim

Figura 2: Estrutura bésica da rotina otimiza.m.
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y

Defini¢des
Globais e inicializagbes

A

Tipo de identificacdo
Atribuicdo paramétrica
Logl0(parametro)

A

‘ Entrada de Dados

>

Opcoes
Tolfun=1e-4
Tolx=1e-4

y

Isqcurvefit

!

integra

Plota
resultado

inteara

C armazena <

fim

Figura 3: Estrutura bésica da rotina identifica.m.
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Defini¢des
Globais e inicializacbes
N,=100
\ 4
algébrico
calcula volume inicialdas fases
v
Normalizagdo da varidveis
v
While
(An>1e-8 ou AR>1e-10) e iR<maxiR
L 4

Célculo iterativo de

ne Ry

Inclinacdo inicial

A

Inicializag&o consistente

v

auxtol=1e-12
Rtol=1e-3
Atol(i)=abs(y(i)*auxtol)

A
Opcoes
Mass, outputftn, events,

initialslope, outputsel,

reltol, abstol, ndf

v
Intervalo inicial de integracéo

[0;3] h
v

Integrador
odel13, ode45, ode23, odel5s, ode23s, ode23t, ode23th

Figura 4: Estrutura basica da rotina integra.m.
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4.2. Implementac&o do modelo

O modelo matemético do processo de copolimerizagdo em emulsdo foi
solucionado em plataforma MATLAB 6.5 R13 para o conjunto de dados
experimentais de copolimerizagdo de acrilato de butila com acetato de vinila (bvba)
obtidos por ARAUJO (1997). O modelo do processo foi implementado em etapas de
programacao.

Inicialmente o sistema DAE obtido foi solucionado utilizando-se a fungéo
‘odel5s’ do MATLAB. Esta é uma das oito fun¢gbes dessa plataforma para a
resolucdo de sistemas diferenciais. Neste caso, esta funcdo foi escolhida pois,
segundo a documentagdo do MATLAB, é a mais apropriada para a resolucdo de
sistemas rigidos e algébrico-diferenciais. O método utilizado foi o NDF (numerical
differentiation formulas), mais eficiente que o método de GEAR (backward
differentiation formulas BDF), ainda segundo a documentagédo do MATLAB, embora
este Ultimo seja opcional nesta plataforma. Testaram-se ambos 0s métodos e nédo se
constatou diferenga consideravel nos resultados.

O nucleo dos programas confeccionados consiste num programa denominado
modelo.m constituido de diversos blocos. H4 um bloco inicial no qual, apos ler as
informacdes necessarias provenientes de outras etapas do processo global de
calculo, realizam-se célculos relativos ao processo de normalizacéo e restauracéo
das varidveis do subconjunto diferencial do sistema de equagbes algébrico-
diferenciais (DAE). Em seguida, outras informagdes pertinentes séo calculadas a fim
de serem utilizadas no sistema diferencial do DAE, tais como: (1) a composi¢cdo do
copolimero no instante t considerado; (2) os tamanhos criticos, z € jee, muito
importantes na consideragdo dos processos de entrada e saida de radicais das
particulas; (3) as densidades da agua, dos monémeros e do copolimero formado; (4)
os volumes das fases consideradas no processo; (5) as massas dos monémeros nas
fases particulas e aquosa; (6) as diversas concentracdes de radicais livres na fase
aquosa; (7) as cinéticas dos diversos processos envolvidos; (8) as fracdes molares
dos mondmeros e radicais livres; (9) as constantes pseudocinéticas de velocidade
de reacdo; (10) as difusividades dos mondmeros, didmetros das particulas e
cinéticas de absor¢éo de radicais livres; (11) o niumero de micelas e velocidades de

reacao; (12) os fatores adimensionais e (13) a conversao até o instante considerado.
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Esses valores sdo, em seguida, utilizados no calculo das 12 variaveis
diferenciais consideradas no DAE: (1) concentragédo de iniciador, (2) quantidade de
adgua, (3) concentragdo de emulsificante, (4) concentracdo de mondmero A, (5)
concentracdo de mon6mero B, (6) quantidade de polimero, (7) fracdo de mondémero
A incorporado ao polimero, (8) numero de particulas, (9) momentos zero, (10) um e
(11) dois da distribuicdo de tamanho de cadeia e, finalmente, (12) o nimero médio
de radicais livres por particula.

Caso se esteja tentando identificar o0 modelo, essa etapa do processo de
modelagem possibilita, ainda, trabalhar com os parametros de identificacdo do
modelo, no sentido de permitir, seja uma busca sistematica dos possiveis valores
desses parametros que minimizem o erro quadratico, seja no sentido de testar
valores arbitrados para esses parametros.

Caso se esteja na etapa de otimizagéo, o modelo permite o teste dos diversos
coeficientes de otimizagc&o constituintes do vetor de coeficientes do polinbmio de
calculo da variavel de controle.

O célculo dos volumes das diversas fases e espécies é realizado
solucionando-se um sistema de equacdes algébricas que descrevem as relacdes de
equilibrio entre as fases. Esse sistema é solucionado utilizando-se um método
iterativo. O critério de parada para as aproximacgOes foi estabelecido como um
desvio relativo menor que 10 entre dois volumes sucessivos, calculado para cada
fase. O numero méximo de iteracdes foi fixado em 500.

O célculo das concentragdes de radicais livres também foi iterativo utilizando-
se como critério de parada um valor de desvio relativo, entre dois calculos
sucessivos, menor que 10™° que foi estabelecido empiricamente, assim como o
ndmero maximo de iteragdes, 200.

A etapa iterativa de célculo das concentracbes de radicais livres na fase
aquosa € consideravelmente ampla, pois envolve também o célculo de todas as
constantes cinéticas e pseudocinéticas, das massas e das fracdes molares de
mondmeros e radicais nas diversas fases, das temperaturas de transicdo vitrea e
volumes livres, dos fatores cinéticos adimensionais, das constantes de velocidade
de dessor¢éo de radicais livres das particulas e dos tamanhos criticos z e jec para o
copolimero.

O modo como os parametros de identificagdo do modelo s&o obtidos nédo

pertencem de fato ao programa modelo.m, mas sim a outro programa que se utiliza
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desse a fim de calcula-los. O programa que busca os pardmetros de identificacdo foi
denominado identifica.m; esse programa utiliza outro programa (integra.m) que
‘chama’ o integrador do sistema matematico na biblioteca do MATLAB, o qual utiliza
em suas etapas de célculo o programa que contém o modelo matematico do
processo.

Essencialmente, esse programa (integra.m) define os valores da condigédo
inicial do processo, os valores das constantes de normalizacdo das variaveis, o vetor
de inclinagéo inicial das variaveis da parte diferencial do DAE, define as condi¢des
numéricas de célculo ao estabelecer os valores das tolerancias absolutas e relativas,
define o intervalo de tempo sobre o qual o sistema serd integrado, chama o
integrador e trata os resultados da integracdo, apresentando-os em graficos e
salvando-os em arquivos.

Entretanto, outras fun¢cées também foram atribuidas a esse programa para o
caso de buscar-se identificar o modelo, ou mesmo, otimiza-lo. Talvez seja
interessante comentar, igualmente, que etapas como as definicbes das condi¢bes
numéricas de célculo consumiram parte consideravel da busca de solucdes para o
modelo, uma vez que foi necessario praticamente particularizar os valores das
tolerdncias absolutas e relativas para cada varidvel envolvida no célculo. As

tolerancias absolutas foram tomadas como definidas na equagéo (252).

(252)  atol, =107y,

onde y; representa o valor da variavel i na condicao inicial definida para aquela etapa
de calculo. A tolerancia relativa foi mantida a maior possivel, sendo o valor 103
utilizado em praticamente todos os calculos. Esses valores foram obtidos através de
procedimentos de tentativa e erro.

O modelo do processo mostrou-se bastante sensivel a inicializagéo.
Inicialmente pensou-se em abordar o processo como de fato seria 0 caso
fisicamente, ou seja, auséncia de particulas em t=0. Esta abordagem, entretanto,
deparou-se com a necessidade de elaboragdo de um modelo particular para esta
situagdo inicial. Por exemplo, o sistema algébrico descrevendo o equilibrio
termodindmico entre as fases aquosa, particulas e gotas precisaria ser alterado pois
as particulas ainda n&o existiriam no tempo zero.

O impacto seria consideravel, também, em todos os termos dependentes do

volume das particulas, muitos deles presentes nos denominadores do sistema DAE.

93



Por outro lado, supondo-se que esse sistema particular fosse testado. Nos primeiros
instantes do processamento as primeiras particulas tenderiam a ser formadas
exclusivamente via mecanismo de nucleacdo homogénea devido ao impedimento
eletrostatico ao qual estdo submetidos todos os radicais provenientes da
decomposicdo térmica do iniciador e que, por iISSO mesmo, carregam consigo o
carater polar do fragmento sulfato do radical priméario que interage com o caréater
polar dos fragmentos sulfatos, agora, das moléculas de emulsificante adsorvidas nas
superficies das gotas, particulas e constituindo as micelas.

Ressalva seja feita a possibilidade desses radicais oligoméricos em fase
aquosa participarem de reagdes de transferéncia de cadeia e livrarem-se desse tipo
de impedimento eletrostatico, uma vez que o centro ativo seja transferido a um
mondmero sem o fragmento sulfato. Essas primeiras particulas, dependendo das
condigdes de integracdo numérica, podem ndo passar de fragbes de uma particula
real e assim o serdo, também, seus atributos tais como concentragfes, volume e
area superficial. Entretanto, isso parece ndo constituir um problema durante a
resolucédo do modelo.

Neste sentido, a inicializacao foi sistematizada considerando-se, por hipétese,
a existéncia de algumas particulas no sistema fisico heterogéneo. Procurou-se
solucionar um subsistema do DAE a fim de garantir a consisténcia dos atributos
dessas particulas primordiais assim como a existéncia de uma condicdo inicial
consistente para o algoritmo da ‘odel5s’, que € capaz de solucionar tal sistema
desde que tal condi¢cdo inicial exista. O estabelecimento dessa condigao inicial
consistente é considerada como a maior dificuldade na resolu¢do de DAE’s segundo
BRENAN et al (1996).

Entretanto, talvez seja interessante registrar que a ‘ode15s’ soluciona o DAE
com bastante dificuldade. Sendo uma fun¢éo cujo algoritmo identifica regides criticas
do intervalo de integracdo, atentando para dinamicas intensificadas nessas regides,
reduzindo consideravelmente o passo de integragdo, consequentemente, demanda
maior esforco computacional e maior tempo de maquina para evitar problemas
numéricos nessas regides. Todavia, embora o sistema matematico, de fato, possua
reagOes com dinamicas consideravelmente distintas, observou-se neste trabalho que
solvers ndo especificos para sistemas rigidos também foram capazes de solucionar
o DAE, no entanto, esse sistema foi subdividido num subsistema diferencial e noutro

subsistema algébrico.
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Embora a fungcdo odel5s tenha sido desenvolvida para solucionar sistemas
com dindmicas conflitantes, rigidos, nos quais as dindmicas de alguns processos
sejam consideravelmente diferentes das dindmicas de outros processos - 0 que
ocorre em certo grau no sistema copolimérico estudado - outras fungfes menos
especificas tém solucionado o sistema proposto de modo mais rapido. A funcéo
ode45, por exemplo, soluciona o sistema, porém, com a ocorréncia de problemas
numéricos com instabilidades na solugéo apresentada. A ode23 também soluciona o
sistema matematico, aparentemente com menos instabilidade numérica, assim como
a odell3, entretanto, outras fung¢des tais como as ode23s, ode23t e ode23th, ndo
solucionaram o sistema matematico proposto.

A odel5s é uma funcé@o que soluciona sistemas rigidos algébrico-diferenciais,
utiizando método multietapas de ordem variavel, baseado nas férmulas de
diferenciagdo numérica (NDF). A ode45 fundamenta-se no método de Runge-Kutta
explicito (4,5) que calcula de y, a partir do conhecimento do ponto anterior, y,.1. A
ode23 fundamenta-se no método de Runge-Kutta explicito (2,3), etapa Unica,
solucionando problemas pouco exigentes em termos de tolerancias de célculo e que
possam, eventualmente, apresentar alguma rigidez matemética. A odel113 é uma
funcdo de ordem varidvel que utiliza método multietapas; possui performance melhor
gue a ode45 quando as tolerancias de calculo sdo mais exigentes. A ode23s € uma
funcdo que utiliza um método de ordem 2, monoetapa, fundamentada na férmula de
Rosenbrock; recomendada para problemas rigidos quando as tolerancias de calculo
sdo pouco exigentes. A fungdo ode23t utiliza método trapezoidal e é recomendado
para problemas com pouca rigidez quando se desejam evitar falhas numéricas. A
ode23tb provem da formula de Runge-Kutta implicita em dois estéagios; o primeiro
utilizando a regra do trapézio e o segundo as férmulas de diferenciagcéo retardadas
de ordem 2. A odel5i resolve sistemas de equacdes diferenciais implicitas utilizando
um método de ordem variavel.

A solucdo do sistema algébrico foi realizada com o auxilio da fungéo
newton.m. O sistema algébrico consiste em equacdes de equilibrio quimico e
balan¢co de massa a partir das quais se pode calcular os volumes das diversas fases
envolvidas no processo. O vetor condi¢do inicial para esse célculo contém os
volumes iniciais das fases aquosa, particulas e gotas que podem ser obtidos,
respectivamente, a partir das quantidades inicialmente supostas de 4gua, numero de

particulas e quantidade de mondmeros.
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Quando a matriz associada ao sistema matematico é singular, torna-se
necessario obter uma inicializacdo consistente. Essa necessidade conduziu a
definicdo da inclinagéo inicial (initialslope) do vetor de variaveis. Esse vetor deve ser
calculado de modo a fornecer a derivada primeira do sistema matemético no ponto
inicial de integragéo.

Essa condigdo, entretanto, conduz a necessidade de obtencdo de valores
coerentes para as variaveis pertinentes dependentes da presencga dessas particulas,
tais como os volumes dos seus constituintes, fracdes molares de reagentes, nimero
médio de radicais livres por particula, composicdo do polimero, valores das
constantes cinéticas nas particulas, entre outras. Nesse sentido, o artificio de definir
a existéncia de algumas particulas no inicio do processo gera a necessidade de
efetuar calculos semelhantes aqueles realizados no programa modelo.m, com o
Unico intuito de gerar uma inicializagdo consistente para o integrador.

Durante a solugdo numérica do DAE a matriz de coeficientes desse sistema é
multiplicada por um vetor gerando outro vetor representado pelo lado direito da

descricdo matematica do sistema, equacao (253).

(253)  M(ty)-y = f(ty)

Essa matriz possui linhas necessariamente nulas referentes as equacdes
algébricas do sistema. A condi¢éo inicial consistente (to,yo) implica em obter o vetor
(Yo') que, multiplicado por essa matriz (M(to,Yo0)), sera igual ao vetor do lado direito do
sistema de equacg0es, f(to,Yo), na condi¢éo inicial do processo. Assim, uma das
dezoito condi¢cdes opcionais da ‘odel5s’ foi fornecida ao inicio dos calculos,
initialslope. S&o os procedimentos relativos a obtencé@o desse vetor que aqui estao
sendo denominados de ‘inicializagdo’ do processo. A matriz de ponderagéo do DAE
foi gerada de modo a possuir somente zeros ou uns. Deste modo cada linha do vetor
desejado foi calculada empregando-se cada linha do vetor do lado direito do sistema
de equagOes, calculada utilizando-se as condic¢des iniciais do processo. Ao final
desse procedimento a matriz do DAE foi multiplicada pelo vetor de inicializagéo e o
resultado comparado com os valores fornecidos pelo vetor do lado direito do sistema
de equacdes. Quando a equagéo (253) foi satisfeita na condigéo inicial considerou-
se concluida a etapa de inicializac@o do processo de solu¢do numérica do DAE.

Além da condigéo initialslope utilizou-se, também, a opgéo events do conjunto

de 18 opgdes do odese’. Esta importante opgdo possibilita parar a integragéo
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numérica assim que determinada condi¢do seja satisfeita pelas varidveis do sistema.
Chegou-se a utilizar essa fungéo para identificar os pontos de demarcagao entre os
estagios - desaparecimento das micelas e extingdo das gotas - entretanto,
posteriormente, optou-se por fixar apenas a converséo total dos reagentes a fim de
estabelecer um critério de parada relativo ao final da reacdo, embora o modelo tenha
sido estruturado de modo a possibilitar essa demarcagéao. GILBERT (1995) lembra
que o primeiro estagio para o estireno é concluido ao redor de 5-6 minutos e que, de
modo geral, o primeiro estagio do processo de polimerizacdo tem duracédo ao redor
de valores dessa ordem.

Embora o intervalo de tempo de integragdo seja definido em integram é
interessante notar que, em principio, 0 sistema ndo serd integrado na totalidade
desse intervalo. Isso se deve ao fato de nas opgOes de integragdo do sistema ter
sido utilizada a fungéo events. No caso, essa condi¢cdo consiste na conversédo dos
reagentes em produtos. A funcdo events monitora a funcéo que retorna o valor da
conversdo dos reagentes e interrompe o célculo assim que essa condi¢do for
alcancgada, retornando as condigbes do sistema no ponto de parada do integrador.
Esse tipo de estrutura é interessante quando, por exemplo, deseja-se minimizar o
tempo de reagdo alterando-se variaveis de controle do sistema tais como a
temperatura, ou o perfil de adigcéo de reagentes.

Os valores dos logaritmos dos parametros de identificacdo séo definidos
nesse programa (identifica.m) e utilizados numa rotina (Isqcurvefit.m) que busca
minimizar o erro quadratico do perfil-resposta do modelo em relagdo aos dados
experimentais. As tolerancias de célculo utilizadas nesta etapa foram fixadas em 10°
8 tanto para as funcdes quanto para as variaveis.

Embora o procedimento sugerido acima seja atraente por, teoricamente,
possibilitar a identificagdo do modelo através da obtenc&o de valores adequados dos
parametros do modelo, na prética, esse procedimento encontra diversas
dificuldades. A principal delas talvez seja o problema relacionado aos minimos locais
que, quando em grande quantidade pode tornar a busca de uma solugédo téo
desgastante quanto uma metodologia de tentativa e erro. Isto se deve ao fato de o
otimizador ndo se distanciar muito do ponto inicial fornecido para inicio da busca.
Esse tipo de problema foi bastante comum neste trabalho e, devido a essa

dificuldade, optou-se por estabelecer uma grade de pontos de identificagéo e rodar o
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programa em cada um desses pontos, calculando-se o desvio quadrético total em
cada célculo e, posteriormente, classificando-os em ordem crescente.

Essa metodologia de tentativa e erro também apresenta seus problemas. Por
exemplo, algumas simulagdes que apresentaram desvios baixos, tornando-se seus
parametros, portanto, aparentemente candidatos razoaveis a identificagdo do
modelo, demonstraram em realidade, ndo serem tdo convenientes assim devido a
problemas relacionados a extensdo da reacdo simulada; em outras palavras, o
tempo de reacdo simulada (até 30 minutos), nestes casos, é bastante menor que o
tempo de reacgéo experimental (80 a 150 minutos).

Desta forma, uma dificuldade durante o inicio da identificacdo do modelo foi o
fato de a reacdo simulada terminar rapidamente devido aos efeitos dos parametros
atribuidos inicialmente; o tempo de reacdo era da ordem de segundos. Desta forma,
fez-se uma pré-identificagdo do modelo a fim de aproximar os valores dos
parametros de modo a obter tempos de reacdo com ordens de grandeza
aproximadamente iguais aqueles dos dados experimentais.

Na maioria dos casos testados durante a busca por parametros de
identificacdo, o modelo aproximou-se do comportamento geral dos dados
experimentais.

A fim de ajustar a velocidade da reagéo, por exemplo, elevando-a, poder-se-ia
argumentar em favor de elevar a producdo de particulas na primeira fase do
processo, isto é, na fase de nucleacdo. Como esta fase é bastante rapida, da ordem
de alguns minutos, esta estratégia poderia, talvez, surtir o efeito desejado na
velocidade da reacdo durante o restante do processo.

Poder-se-ia pensar, consequentemente, em elevar a eficiéncia de captura de
radicais livres pelas micelas a fim de promover a nucleagdo do maior namero
possivel de particulas no primeiro estagio do processo. Esta tentativa foi realizada e
o resultado para fmi, respectivamente igual a 7+¥10°, 9*10°, 10" e 1.1*10™
mostraram comportamento inverso, ou seja, a velocidade da reacdo tende a
diminuir, ha um deslocamento para a direita da curva de conversao. Isso pode ser
considerado uma consequéncia da nao linearidade do sistema de equacdes
algébrico-diferencial (DAE).

Por outro lado, seguindo-se essa tendéncia de elevagdo da velocidade da
reagdo com a reducao da eficiéncia de captura de radicais por micelas, realmente

consegue-se elevar a inclinagdo da curva de conversao, todavia, a medida que a
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curva desloca-se para a esquerda, menor torna-se o tempo de reagéo, isto &, a
reagdo completa-se mais rapidamente que o experimentalmente observado.
Necessita-se, portanto, procurar reduzir a velocidade da reagdo durante o
consumo das porgdes finais de reagentes. I1sso respeitando o efeito gel que conduz
a auto-aceleragdo do processo quando da rapida redugéo da cinética de terminacéo

dos radicais em particulas com limitag6es difusivas.
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5. Resultados e discussao

Os dados experimentais utilizados nesse trabalho correspondem aqueles
obtidos por ARAUJO (1997) em sua tese de doutorado realizada no Departamento
de Engenharia Quimica da EPUSP. Esses dados experimentais correspondem
aqueles referentes ao sistema acrilato de butila (BA) e acetato de vinila (VA),
embora no trabalho desse pesquisador outros sistemas tenham sido abordados.
ARAUJO (1997) elaborou um projeto experimental a fim de verificar a resposta das
receitas de reagentes e condigfes desse sistema copolimérico, elaboradas de modo
a testar dois valores especificos de cada uma das varidveis de controle do processo.
Esse pesquisador estabeleceu um conjunto de cinco varidveis de controle:
temperatura (T, °C); propor¢cdo de VA (VA/BA, mol/mol); concentracdo inicial de
iniciador (I, mol/Lag); concentragéo inicial de emulsificante (E, mol/L,,) € proporgao
mondmero/dgua na mistura inicial (M/H,O, mol/mol). A Tabela 1 apresenta o0s

valores minimos e maximos para essas variaveis.

Tabela 1: Especificaces dos ensaios experimentais cujos dados validam o presente trabalho.
(Aradjo, 1997)

Ensaio T,°C VA/BA,mol/mol | [I], mol/Ly, [E], mol/Lyq | M/H,O,mol/mol
bvbal 70 30/70 0,002 0,014 0,34
bvba2 70 70/30 0,002 0,014 0,34
bvba3 60 30/70 0,002 0,028 0,34
bvba4 60 70/30 0,002 0,014 0,34
bvbab 70 30/70 0,004 0,028 0,34
bvba6 70 70/30 0,004 0,014 0,34
bvba7 60 30/70 0,004 0,014 0,34
bvba8 60 70/30 0,004 0,028 0,34
bvba9 60 30/70 0,002 0,014 0,34
bvbal0 60 70/30 0,002 0,014 0,55
bvball 60 30/70 0,002 0,028 0,55
bvbal2 60 70/30 0,002 0,028 0,34
bvbal3 70 70/30 0,002 0,014 0,55

5.1. Identificagdo do modelo

Os parametros utilizados no modelo elaborado encontram-se especificados

na Tabela 2.
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Tabela 2: Valores dos parametros usados no modelo (1= acetato de vinila, 2= acrilato de butila)

Parametro Valor Referéncia

Penlidis, 1986
McKenna et al., 1995

kg (s) 2.57 x 10" exp(- 16720/T)
6.14 x 10" exp(- 3171/T)
2.73 x 10" exp(- 3171/T)

ko11 (cm*/mol s)

Ko22 (cm*/mol s) McKenna et al., 1995

r

rz
ki1 (cm3/mol s)
kr22 (cm*/mol s)
ke12 (cm3/mol s)

kr22 (cm*/mol s)

0.037
6.35

2.43 x 10" ko1

5.00 x 10°%Kp2

2.43 x 10 ko1

1.50 x 10 kg2

Gugliotta et al., 1995
Gugliotta et al., 1995
Chatterjee et al., 1977

Araujo and Giudici, 2003
Araujo and Giudici, 2003
Araujo and Giudici, 2003

4.643 x 10° exp(- 1409/T) McKenna et al., 1995
1.680 x 10" exp(- 1409/T)

4.643 x 10° exp(- 1409/T)

kz (cm3/mol s)
McKenna et al., 1995
McKenna et al., 1995

kiz2 (cm®/mol s)

ki12 = koa (cm*/mol s)

Dwi (cm?/s) 1.1x10° Avratjo and Giudici, 2003
Dwz (cm?/s) 1.0 'x 107 Avraljo and Giudici, 2003
Dy1 (cm?/s) 1.1x10° Aradjo and Giudici, 2003
Dy2 (cm?/s) 1.0 x 10° Avradjo and Giudici, 2003
ky 34.7 Gardon, 1968
kg 705.0 Gugliotta and Arzamendi, 1995
kqP 29.5 Gardon, 1968
K,P 460.0 Gugliotta and Arzamendi, 1995
Jerita 20 Tauer and Kuhn, 1995
Jerit2 8 Gilbert, 1995
jn 8 Gilbert, 1995
Jz2 1 Gilbert, 1995
as (cm?/mol) 3.43 x 10° Ahmed et al., 1971
rm(CmM) 2.5% 107 Rawlings and Ray, 1988
[E]lcme (g/em®) 1.846 x 107 Brandrup and Immergut, 1989
f 1,06 x 10°® ajustado
fept 7.00 x 10t ajustado
femic 9,60 x 10 ajustado
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Durante a identificagdo do modelo os parametros de ajuste foram obtidos
através da comparagdo da resposta do modelo com os dados experimentais. Os
valores dos parametros de identificacéo (f, fcmic € fepr) que minimizaram a diferenga
quadrdtica entre a resposta estimada pelo modelo e aquela obtida
experimentalmente foram adotados como os parametros de identificacdo e podem
ser encontrados na Tabela 2.

Parte do procedimento empregado para obtencdo desses parametros foi
descrito no item anterior. Inicialmente procurou-se utilizar mecanismos de busca néao
lineares, todavia, a solucdo obtida ndo distava consideravelmente do valor
inicialmente arbitrado, sem melhoria consideravel no erro quadratico, o que foi
interpretado como um caso de diversas ocorréncias de minimos locais. Nesse
sentido, foi elaborado um esquema de tentativa e erro com o0 estabelecimento de
uma malha para os trés fatores. As primeiras tentativas realizaram buscas nos
intervalos [10°,10], [10°,10™] e [10°%10™], respectivamente, para fcmic, fcpt e f. Em
vista do insucesso nessas buscas os intervalos foram expandidos, numa série de
etapas, para [10%10°], [10°,10°] e [10°10™]. Quando valores de erro quadratico se
situavam abaixo de um valor critico arbitrado, 10, ent&o o mecanismo de busca nédo
linear era acionado a partir daguele ponto na malha. Na primeira fase da busca,
antes de se conhecer o desvio quadratico devido a simulagcdo em cada ponto da
malha estabelecida, com a finalidade de reduzir o tempo de processamento utilizou-
se apenas um dos treze conjuntos de dados experimentais, no caso 0 conjunto
bvba4 foi arbitrado como representativo. Os resultados parciais promissores,
aqueles com desvios quadraticos inferiores ao critério estabelecido, 10?, entdo eram
submetidos ao procedimento de busca néo linear, utilizando-se nesta etapa todos os
treze conjuntos de dados experimentais disponiveis. O conjunto com milhares de
resultados obtidos foi analisado e seis ou sete deles apresentaram valores
interessantes no sentido de possuirem erro quadratico pequeno e resultarem em
simulacbes adequadas aos dados experimentais, ndo apenas para o principal
conjunto de dados utilizado como referéncia para a estimativa do erro quadrético
(bvba4), mas também, para todos os outros conjuntos de dados experimentais
incluidos posteriormente no ajuste. Os valores das trés eficiéncias selecionadas
correspondem aqueles com menor erro quadratico.

Entretanto, particularmente para o parametro de dissociagéo do iniciador, o

valor obtido revela-se um tanto baixo e dificulta sua utilizagdo na andlise do
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processo. Sendo assim, neste trabalho considera-se que devido ao modelo estar
consideravelmente simplificado e com ndmero reduzido de parametros,
concentraram-se em seus valores as demais incertezas ndo consideradas no
modelo proposto, afetando a interpretacéo fisica do pardmetro no processo, embora
ndo a inviabilizando.

Realizaram-se, por exemplo, tentativas no sentido de fixar o valor de f e
ajustar os dois restantes, sem bons resultados. Quando um intervalo de variagéo
mais realista € imposto a f, o otimizador sempre o mantém no limite inferior.

Em relagdo a possibilidade do valor de f compensar valores de outros
parametros, ou ndo incluidos no modelo, ou cujos valores apresentem variacdo que
fora ignorada aqui, pode-se observar, por exemplo, que mesmo quando o parametro
€ suposto bem conhecido, h& considerdvel amplitude de variacdo nos valores
registrados na literatura. Ao comparar-se o valor obtido por RAWLINGS AND RAY
(1988) para a constante cinética de decomposicdo do iniciador, kq=2,57e17*exp(-
16720/T), com aquela obtida por PENLIDIS (1986), ks=1,80e17*exp(-17162/T), nota-
se que kqg(Penlidis)=5*kq(Rawlings). Como f e kg encontram-se intrinsecamente
relacionados no modelo, alteragbes em ky poderiam ser compensadas por variagdes
em f que, nesse exemplo especifico, poderiam representar valores cinco vezes
maiores ou menores aqueles utilizados nos calculos em fungédo de se ter utilizado

uma referéncia ou outra.
5.2. Resultados do modelo

Os resultados deste trabalho estdo condensados entre a Figura 5 e a Figura
19. Cada uma dessas figuras é constituida por trés outras. A primeira representa a
conversdo temporal, X; a segunda representa a composi¢édo do copolimero formado
em termos da frac&o incorporada de acetato de vinila, Fa; € a terceira representa o
diametro médio das particulas formadas, d,. Tanto a composicdo do copolimero

quanto o didmetro médio sdo apresentados em fungéo da converséo.
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Copolimero Acrilato de Butila - Acetado de Vinila
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Figura 5: Conversdo (X) vs tempo (t), composicdo (Fa) vs converséo e didmetro médio da particula (dp) vs
conversao para os ensaios bvba9 e bvbal. VA/BA=30/70; 1=0,002; E=0,014; M/H20=0,34.

A Figura 5 mostra a influéncia da temperatura no processo de
copolimerizagdo, assim como a Figura 7 e a Figura 8. A Influéncia da proporgéo
inicial de comondmeros encontra-se na Figura 12, na Figura 13 e na Figura 14. A
Figura 15 apresenta a influéncia da composi¢do inicial do iniciador na mistura
reagente. A Figura 17, a Figura 18 e a Figura 19 mostram a influéncia da razéo
inicial mondémero/agua.

Todas essas figuras mostram que o modelo representa razoavelmente bem
os dados experimentais para conversdo e composi¢cdo do copolimero, sendo a
representacdo do didmetro médio das particulas um pouco menos precisa, embora
ainda razoavel.

Observa-se que o modelo apresenta uma resposta bastante similar para a
composicao do copolimero, conforme evidenciado em comparacdes entre ensaios
com a mesma proporgao inicial de comondémeros. Esse comportamento pode ser
verificado nos perfis da Figura 5, da Figura 7, da Figura 8 e da Figura 15 a Figura
19. Os dados experimentais contidos nessas figuras mostram que esse
comportamento do modelo ndo seria de todo inadequado. A Figura 7 ou a Figura 8,
por exemplo, mostram que o0 comportamento experimental da composi¢cdo do
copolimero para esses dois conjuntos distintos de dados segue a mesma tendéncia

descrita pela curva obtida através do modelo.
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KONG et al. (1988) obtiveram comportamento semelhante para a composi¢ao
do copolimero em ensaios com VA/BA=50/50, Figura 6. Esses pesquisadores, no
entanto, observaram que o modelo utilizado subestimava os valores de conversdo
de VA, em relagdo aos resultados experimentais, durante a fase inicial da
copolimerizagao.

Monomer conversions

0 20 40 66 BU $00
Overall conversion (mol %)

Figura 6: Conversdo dos comondmeros acrilato de butila (BA) e acetato de vinila (VA) em processo de

copolimerizacdo. Nao considera polimerizacdo na fase aquosa. VA/BA=50/50. Kong et al. (1988).

KONG et al. (1988) comentam o trabalho de CAPEK & BARTON (1985), os
quais justificaram comportamento semelhante observado em copolimerizagdo de
acrilato de butila (BA) e acrilonitrila (AN) argumentando ser a elevada solubilidade da
AN (75g/L) a possivel responséavel pelo enriquecimento da fragcdo convertida desse
comon6mero no inicio do processo, quando as particulas ainda sdo pouco
numerosas e pequenas; enriquecimento esse superior aquele previsto teoricamente
a partir das razdes de reatividade, das solubilidades dos comondémeros e da
hip6tese de serem as particulas o Unico local onde a reacdo em cadeia se processa.
Ao considerarem que a solubilidade do acetato de vinila (VA) também é
consideravelmente elevada (25g/L), assim como sua constante cinética de
velocidade de propagacédo (3500-4000 L/mol/s, KONG et al. (1988), argumentam
que, para conversdes abaixo de aproximadamente 10%, o copolimero resultante é
mais rico em VA do que o previsto teoricamente devido as cadeias provenientes da

fase aquosa serem mais ricas em VA que aquelas formadas dentro das particulas.
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A Figura 5 apresenta os dados experimentais e os resultados fornecidos pelo
modelo proposto para os ensaios bvba9 (60 °C) e bvbal (70 °C), distintos quanto a
temperatura, entretanto, ambos com razédo VA/BA igual a 30/70, com 0,002 mols de
iniciador, 0,014 mols de emulsificante e com uma razdo mondmero/agua igual a
0,34. Observa-se que o0 modelo representa razoavelmente bem os dados
experimentais. Tais dados mostram que 0 ensaio a temperatura maior apresentou
conversdo mais rapida que o ensaio a temperatura menor. O modelo acompanha
essa tendéncia. Todavia, os dados experimentais de didmetro médio de particula
mostram que aquelas produzidas a temperatura maior sdo ligeiramente menores
que as produzidas a temperatura menor;, o modelo, entretanto, mostra um
comportamento ligeiramente inverso, sugerindo necessitar de ajustes a fim de
representar melhor o comportamento dessa variavel.

A Figura 7 mostra os resultados, tanto experimentais quanto da modelagem,
para os ensaios bvba4 e bvba2; novamente, ambos diferem quanto a temperatura
apenas; o modelo apresenta um ajuste razoavel aos dados, acompanhando a
tendéncia experimental para a conversédo temporal, assim como para a composigao
do copolimero e para o diametro médio das particulas, ambas versus a conversao.
Os dados apresentam uma cinética mais intensa para sistemas a maiores
temperaturas, conforme pode ser observado no perfil temporal de conversédo na
Figura 7.

Essa figura, entretanto, evidencia um comportamento experimental
diferenciado. Enquanto a Figura 5 mostra um comportamento experimental muito
semelhante aquele devido a um ensaio de homopolimerizac&o, a Figura 7 mostra
que as curvas de conversao temporal apresentam como que trés fases: 1)
Inicialmente a velocidade da reag&o é intensa e aproxima-se de valores maximos; 2)
em seguida, ocorre uma desaceleragdo e consequente queda na velocidade de
polimerizagdo. 3) Todavia, essa tendéncia ndo se mantém e nova aceleracdo é
observada; a velocidade volta a aumentar e s6 diminui nos estagios finais do
processo, devido & dindmica prépria da fase de terminacéo.

Esse tipo de comportamento pode ser observado na maioria dos processos
de copolimerizagéo apresentados neste trabalho.

Essa desaceleracdo nos estagios intermediarios do processo distingue-se
daquela observada em seus estagios finais, quando, conforme pode ser observado

na equacao (146), a escassez de mondomeros, acompanhada da progressiva
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diminuicdo de sua concentrac@o nas particulas, M, resulta em queda na velocidade
de polimerizacdo, Rp. Nos estagios intermediarios, entretanto, ndo ha escassez de
mondmeros, a conversdo ainda ndo se encontra em seus estagios mais avancados.
Por exemplo, observa-se na Figura 7 que essa desaceleragéo intensifica-se quando
a converséo encontra-se ao redor de 50%.

Por outro lado, durante essa transicdo cinética intermediaria, embora haja
disponibilidade de monémeros, o tipo de monémero disponivel, de fato, distingue-se
daquele que preferencialmente fora consumido até entdo.

Voltando, novamente, a atencéo para as figuras nas quais a propor¢cao VA/BA
na receita € 70/30, nota-se, entdo, que a intensificacdo da participagdo de VA nos
perfis de composi¢cdo do copolimero ocorre quando a conversdo encontra-se ao
redor de 50%. Nesse intervalo, a composi¢cdo média do copolimero varia desde
cerca de 25% VA até cerca de 40% VA, isto é, ao final desse intervalo,
aproximadamente 20% do mondmero incorporado corresponde a VA. Os outros 30%
correspondem a BA, implicando em praticamente total esgotamento deste
mondmero, nessa fase do processo de copolimerizagao.

As diferencas de receita também s&o relevantes, pois alteram o0s
comportamentos dos perfis de conversdo. Por exemplo, a Figura 7 e a Figura 8
distinguem-se apenas quanto a razdo mondmero/agua na receita inicial. Essa
diferenca, possivelmente, é a responsével pela variacdo de comportamento
observada nessas duas figuras. Enquanto, na Figura 8, a velocidade de
polimerizacdo, até cerca de 50% de conversdo & temperatura de 70°C, é
ligeiramente superior aquela a 60°C, a Figura 7 mostra uma diferenca bem mais
acentuada nesse intervalo do perfil temporal de conversao.

Os perfis de composi¢cdo do copolimero, que mostram a fracdo de VA
incorporado, tendem a apresentar uma configuragao recorrente, com um intervalo
inicial em que a composi¢éo € aproximadamente constante ou eleva-se suavemente.
Esse intervalo é seguido por outro no qual ha uma intensificagdo na derivada da
fracdo de acetato de vinila (VA) no copolimero. Para as receitas iniciais menos ricas
em acrilato de butila (BA), essa intensificagdo na participacdo de VA na composigcéo
do copolimero é seguida por um intervalo onde um novo patamar se esboca, com

inclinagé@o progressivamente menos acentuada da fragéo de VA.
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Figura 7: Conversdo (X) vs tempo (t), composicdo (Fa) vs converséo e didmetro médio da particula (dp) vs
conversao para os ensaios bvba4 e bvba2. VA/BA=70/30; 1=0,002; E=0,014; M/H20=0,34.
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A equacao (254) define razdo de reatividade para o monémero i. Quando a

razdo de reatividade do monbmero i € elevada, isso implica em cinética de

propagacado entre radicais livres tipo i e mondmeros tipo i muito mais intensa que

z

entre radicais livres tipo i e monOGmeros tipo j, isto &, elevada reatividade do

mondomero tipo i.

K.
(254) r = k_p“

i
pij

z

Quando a razdo de reatividade é baixa, isso implica em cinética de

propagacao entre radicais livres tipo i @ mondémeros tipo i muito menos intensa do

que entre radicais livres tipo i e mondmeros tipo j, nesse sentido, a reatividade do

mondmero tipo i é relativamente baixa.

A reatividade do acrilato de butila (BA) é cerca de duas a trés ordens de

grandeza maior do que a reatividade do acetato de vinila (VA).
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Figura 8: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e diametro médio da particula (d,) vs
conversao para os ensaios bvbal0 e bvbal3. VA/BA=70/30; 1=0,002; E=0,014; M/H20=0,55.

Num sistema comonomérico com reatividades muito distintas, espera-se que
o monémero mais reativo domine o processo cinético até que seja esgotado do meio
reacional, possibilitando, entdo, participacdo mais ampla do comonémero menos
reativo como nucleo ativo na reacdo em cadeia. E o que ocorre entre BA e VA,
sendo BA mais reativo, polimeriza preferencialmente a VA, até que seja esgotado.

As equagbes (152), (153) e (145) podem ajudar. No inicio do processo a
fracdo molar de VA no meio reacional, fa, € da mesma ordem de grandeza da fracao
molar de BA, fz. Todavia, devido a reatividade do BA ser muito maior (~10%) que a do
VA (~107), os denominadores em (152) e (153) sdo predominantemente dominados
pela constante cinética da reacdo entre radicais tipo VA e mondmeros tipo BA,
resultando em fracdo molar de radicais com centro ativo tipo VA, ®y,a, praticamente
nula (~10°) em relagédo & fragdo molar de radicais com centro ativo tipo BA, ®ga,
praticamente unitaria.

Atentando-se, agora, a equacdo (145) e mais especificamente a constante
pseudocinética apresentada na equacgédo (147), nota-se que a primeira parcela, isto
€, a contribuicdo pseudocinética relativa a homopolimerizacdo do VA, é
aproximadamente da ordem de 10%; ainda em (147), a parcela relativa a contribui¢ao

pseudocinética da reacdo entre radicais livres tipo BA e monémeros tipo VA é da
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ordem de 10° a parcela correspondente a contribuicdo pseudocinética da reacéo
entre radicais livres tipo VA com mondémeros tipo BA é da ordem de 10° e,
finalmente, a contribuicho da parcela pseudocinética pertinente a
homopolimerizacdo do BA é da ordem de 10°. Por outro lado, nos estagios mais
avancados do processo, a equacgdo (147) mostra que a parcela correspondente a
homopolimerizacdo do VA é da ordem de 10° e as parcelas hibridas sdo da ordem
de 107 sendo a ordem da parcela correspondente & homopolimerizacdo do BA,
menor que 102,

Nesse sentido, nota-se que no inicio do processo de copolimerizacdo este
tenderia a ser dominado pela cinética da reacdo de homopolimerizacdo do acrilato
de butila (BA), com as cinéticas hibridas e de homopolimerizagdo do acetato de
vinila (VA) desempenhando um papel, respectivamente, secundario e tercirio. Nos
estagios avancados, o processo tenderia a ser dominado pela cinética da reagdo de
homopolimerizagdo do VA, com as cinéticas hibridas e de homopolimerizacdo do BA
desempenhando, respectivamente, papéis secundarios e terciarios.

Todavia, € interessante observar que as constantes cinéticas hibridas de
reacdo de propagacdo, isto é, kpas € Kpsa, possuem ordens de grandeza
consideravelmente distintas. Enquanto, a 65°C, a constante de reacdo de
propagacéo entre radical tipo VA e mondmero tipo BA, kpas, € da ordem de 10% cm?®

mol? s?

, a constante cinética de reacdo de propagacgdo entre radical tipo BA e
mondmero tipo VA é da ordem de 10° cm® mol™* s,

Até que os mondmeros tipo acrilato de butila (BA) se esgotem, os centros
ativos predominantes, aparentemente, sdo do tipo BA, uma vez que a reatividade
desse monémero € maior que a do VA. Quando, entretanto, os mondmeros tipo BA
tornam-se raros, 0s centros ativos, ainda tipo BA, passam a ter como Unica opgao
reagirem com mondémeros tipo VA e, desta forma, gradualmente, os centros ativos
migram do tipo BA para o tipo VA. Devido a diferenca entre as constantes cinéticas
das reacgOes de propagacdo hibridas, entretanto, seria de se esperar uma reducéo
na velocidade da reacdo durante essa transferéncia de centros ativos. Seria essa
uma possivel justificativa para a desaceleracdo da velocidade de polimerizacao
durante o final do esgotamento do monémero mais reativo.

Entretanto, ao se observarem as constantes cinéticas de velocidade de
reacao de propagacdo de homopolimerizagao, kpaa € Kpss, NOta-se que possuem a

mesma ordem de grandeza, cerca de 10° cm® mol™* s™ entre 60°C e 70°C. Sendo
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assim, apoés a troca de centros ativos, a velocidade de reacéo tenderia a aumentar
cerca de uma ordem de grandeza, o que colaboraria para explicar a retomada da
aceleragdo na velocidade de reacdo de polimerizagdo observada em todos os perfis
de conversao temporal em figuras semelhantes a Figura 7 ou a Figura 8.

KONG et al. (1988) observaram fendmenos semelhantes aos descritos até

aqui em seu estudo da copolimerizagdo em emulséo de acrilato de butila (BA) e
acetato de vinila (VA).

Conversion (e}

i H i 1

o 40 BO 120 i60

Time lmin)

Figura 9: Cinética de homopolimerizacao do acrilato de butila (BA) e do acetato de vinila (VA), conforme
obtido por Kong et al. (1988).

A Figura 9, obtida por KONG et al. (1988), mostra que os perfis temporais de
homopolimerizacdo do BA e do VA néo séo, de fato, muito distintos, com o acrilato
de butila, apés uma fase inicial correspondente a aproximadamente 10-15% de
conversédo, apresentando valores de conversao ligeiramente superiores aos de VA
no mesmo instante. Todavia, esses pesquisadores comentam que 0 comportamento
desse sistema durante processos de copolimerizagdo apresenta diferencas
consideraveis em relagdo ao observado em processos de homopolimerizagdo. A
Figura 10, também obtida por esses pesquisadores, ilustra essas diferencgas.

A Figura 10 apresenta trés curvas de conversdo temporal: uma relativa a
conversdo do BA (l), uma relativa & conversao do VA (lll) e uma relativa & conversao
global (1), no processo de copolimerizagao.
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Figura 10: Cinética de copolimeriza¢do do acrilato de butila (BA) com o acetato de vinila (VA), segundo
KONG et al. (1988). VA/BA=50/50.

Em contraste com a Figura 9, a Figura 10 mostra que as cinéticas do
processo de copolimerizagdo sao bastante distintas daquelas observadas no
processo de homopolimerizacdo. A cinética do mondmero mais reativo (BA) parece
nao sofrer alteragbes apreciaveis, entretanto, a cinética do mondmero menos reativo
(VA) alterou-se significativamente. A Figura 10 mostra que apds cerca de 35 minutos
de reacéo de copolimerizagéo a conversdo do VA néo ultrapassou 40%, enquanto a
Figura 9 mostra que no processo equivalente de homopolimerizagdo essa conversao
seria maior que 80%.

KONG et al. (1988) argumentam que o VA é ‘obviamente polimerizado em
duas etapas’ durante processos de copolimerizagdo. A primeira dessas etapas
consistiria numa efetiva copolimerizagdo, sendo que, quanto menor o teor de BA na
mistura inicial, menor a velocidade global de copolimerizacdo; além disso, ‘partindo-
se de uma composicéo inicial, as velocidades individuais e globais de polimerizagéo
diminuiriam com a conversdo, até o consumo total do acrilato de butila (BA)'. A
segunda etapa, entdo, teria inicio caracterizando-se pela acelera¢do da velocidade
de polimerizagéo do acetato de vinila, diminuindo posteriormente com a progresséao
do consumo desse reagente.

Esse comportamento diferenciado do processo de copolimerizagdo, na
opinido desses pesquisadores, estaria relacionado a grande discrepancia entre as

razbes de reatividade desses comondmeros. Ainda segundo KONG et al. (1988), a
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elevada solubilidade do acetato de vinila (25g/L) em relacdo aquela do acrilato de
butila (1-2g/L), somada ao efeito de ancoragem de cargas na interface particula-
agua, dificultando a entrada de radicais, tenderia a reduzir a conversao final, aspecto
esse observado na Figura 10.

Em sua argumentagc@o, KONG et al. (1988) apdiam-se quantitativamente nos
valores das constantes cinéticas de propagacéo absolutas, ki, de cada monémero.
Esses pesquisadores fornecem os seguintes valores para essas constantes a 60°C ,
equagdes (255) e (256).

L
255 k ., =200
(255) PEA mol - s
L
256 k., =4000
(256) PVA mol - s

KONG et al. (1988) comentam que a equacgdo classica de copolimerizacdo
nao representa os dados experimentais satisfatoriamente, sendo que essa falta de
aderéncia permanece mesmo com a utilizagdo de expressdes mais complexas para
a cinética de terminagdo; isso se deve a complexidade inerente da consideracao
implicita da concentracdo total de radicais livres no processo, [R], equagdes (257),
(258), (259) e (260).

(257) R = (r,[AF +2[A][B] + . [B]?)R*®
P (K252 [A) + 2¢r,1,8,5, [ Al[B] + r,252[BT?)**

2
258) 5, = By
Koa
(259) 5b=(—2kk;bb 08
pb

_ k1ab
(200) 9= (KiaaKion)

Aparentemente, esses pesquisadores utilizaram valores para constantes
cinéticas de velocidade de terminacdo e de propagacao provenientes das relacdes
em (258) e (259). Segundo GILBERT (1995) essas relagdes foram empregadas no
passado para a determinacdo das constantes cinéticas das velocidades de
propagacédo, k,. O método consiste em utilizar dados cinéticos da fase inicial do
processo de polimerizagdo bulk para determinar a razdo k,/k; e utilizar esse
resultado juntamente com a determinacéo independente da razéo ky/k;, proveniente

do método do setor rotativo, que induz uma espécie de estado transiente
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(261)
(262)

(263)

permanente num sistema reacional que utiliza iniciador fotoquimico; dessa
comparacao, k, e ki podem ser calculados.

GILBERT (1995), entretanto, chama a atengdo para certos problemas
associados a essa metodologia. Argumenta, por exemplo, que os sistemas nas duas
etapas deveriam ser, preferencialmente, idénticos. Aponta, ainda, outro problema
que considera fundamental. Argumenta que o método pressupde que os valores das
constantes cinéticas da reacdo de terminagéo independam do regime operacional no
sentido dele ser iluminado ou n&o iluminado; no entanto, mostra que esses valores,
de fato, dependem do comprimento de ambas as cadeias envolvidas na reagdo,
dessa forma, dependem da distribuicdo de tamanhos de cadeia da populagéo
envolvida. Essa distribuicdo de tamanhos de cadeia pode ser diferente para os dois
regimes operacionais. Para esse pesquisador, a dificuldade associada a essa
hip6tese de independéncia de k; com a distribuicdo de tamanhos de cadeia,
constitui, provavelmente, a maior fonte de variacdo dos valores dessas constantes
na literatura.

KONG et al. (1988) escreveram a cinética de reacdo de polimerizacdo
explicitamente em funcdo da concentracéo total de radicais livres, equacdes (261),
(262) e (263).

_d[M;] .
Ry == 0 = KnMIR']
szRpaJerb
R =t By, +%> fo}MIR"] = k;[MI[R']

* L K (AT (B
k

Nessas equacdes, r;, é a razdo de reatividade do mondmero i; Ry € a cinética
de polimerizagdo do mondémero i; k, € a constante cinética de reacdo de
polimerizagdo do monémero i; ® € um fator que considera a diferenca entre a
constante de velocidade de terminacdo cruzada verdadeira e sua estimativa a partir
da média geométrica das constantes de velocidade de terminacdo de processos de
homopolimerizacéo.

A equacao (261) descreve a velocidade de polimerizagdo do monémero i.
Essa velocidade é descrita nessa equagédo como o produto da constante cinética da

reacdo de propagacédo, ky, pela concentragdo de monoémero tipo i, [Mi], e pela
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concentracdo total de radicais livres, [R]. A equacdo (262), entdo, descreve a
cinética global do processo de copolimerizacdo em funcéo das cinéticas dos
mondmeros envolvidos.

Em termos quantitativos, observa-se que a constante cinética de reacédo de
propagacdo do mon6mero acetato de vinila (VA), equacdo (256), é cerca de 20
vezes mais intensa que a constante cinética de reacdo de propagacédo do acrilato de
butila (BA), equacéo (255).

Ao plotarem os valores de k,, conforme definido em (263), em fungdo da
fracdo de acrilato de butila (BA) ndo reagido, fga, KONG et al. (1988) obtiveram a

curva mostrada na Figura 11.
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Figura 11: Variacdo do valor da constante global de velocidade de reacdo de propagacdo em funcdo da fracdo de
acrilato de butila (BA) na mistura reagente em processo de copolimerizacdo batelada de BA e VA.
(kpBA=200;kaA=4OOO;rBA=7,2;rVA=O,08). KONG et al. (1988)

KONG et al. (1988) argumentam que a curva da Figura 11 evidencia que a
constante cinética global da reacdo de propagacdo permanece relativamente
pequena até que a fragdo de BA na mistura reagente atinja cerca de 5-10%, quando
seu valor € minimo, crescendo rapidamente com a continuagdo do esgotamento de
BA. Embora BA seja mais reativo que VA, segundo os dados obtidos por esses
pesquisadores, VA possui velocidade de reagdo de polimerizagdo
consideravelmente maior que BA; deste modo, explicam o comportamento
observado nos perfis temporais de conversdo mostrados na Figura 10, a partir
dessas diferencgas cinéticas entre os comondmeros considerados. A aceleragdo da

reacdo apds o esgotamento do BA seria consequéncia de um ‘simples efeito de
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copolimerizacao induzido pelo elevado valor da constante cinética de propagacéo do
VA'. Argumentam, ainda, que ndo seria necessariamente a variagdo no valor da
concentraco total de radicais livres a responsavel pelos perfis na Figura 10 e que,
pelo contrario, aparentemente, [R] permaneceria aproximadamente constante
durante o processo.

Na Figura 8 apresentam-se os resultados para os ensaios bvbalO e bvbal3,
distintos quanto a temperatura, porém com as mesmas especificacbes para
composicdo de mondmeros na carga inicial, concentracdo de iniciador, de
emulsificante e de relacdo mondmero/agua. O ajuste do modelo mostra-se razoéavel,
porém, menos exato, principalmente para o didmetro médio das particulas. O
modelo prevé particulas maiores para o ensaio a 70°C que para o ensaio a 60°C,
embora essa previsdo ndao destoe demasiadamente dos dados experimentais que
fornecem didmetros médios de particula variando entre 70 e 110 nm, enquanto o
modelo preveja diametros entre cerca de 50 e 140 nm. Observa-se, ainda a
presenca do comportamento particular desse sistema no perfil de converséo
temporal, com variacbes nas velocidades de polimerizagdes apos 50% de
converséao.

Os dados da Figura 12 apresentam um ajuste bom para conversao e
composicado do copolimero, superestimando o didmetro médio das particulas em
cerca de 10 a 30 nm ao longo da conversdo. Essa figura representa os resultados
dos ensaios bvbal e bvba2 que se distinguem em relagdo a composigdo inicial da
fracdo relativa de comonomeros A e B. O comportamento dos perfis de composigao
do copolimero, Fa, evidencia essa diferenciagdo. Nota-se que o ensaio mais rico em
acrilato de butila na composicao inicial, polimeriza mais rapidamente. Naturalmente,
entdo, observa-se que 0 ensaio menos rico em BA na receita inicial (VA/BA=70/30)
polimeriza mais lentamente, aspecto esse j4 assinalado por KONG et al. (1988).
Apos cerca de 80% de conversao, as velocidades diminuem consideravelmente.

Os resultados experimentais apresentados na Figura 12 ndo possibilitam
observar diferengas consideraveis para os didmetros médios das particulas obtidos,
seja com o ensaio VA/BA=70/30, seja com o ensaio VA/BA=30/70. Analogamente, 0
modelo também n&o possibilita essa distingdo, apresentando o0 mesmo
comportamento para o desenvolvimento do didmetro médio das particulas para
ambos o0s casos. Por outro lado, os dados experimentais mostram um

comportamento marcadamente distinto para a composi¢do do copolimero em cada
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ensaio. Conforme se pode observar, o0 modelo acompanha essa tendéncia,
prevendo razoavelmente bem a composi¢cdo do copolimero proveniente de cada

ensaio.

Copolimero Acrilato de Butila - Acetado de Vinila
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Figura 12: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (d,) vs
conversao para 0s ensaios bvbal e bvba2. T=70°C; 1=0,002; E=0,014; M/H20=0,34.

A Figura 13, assim como a Figura 14, também apresenta resultados para
ensaios nos quais os efeitos da proporgéo inicial de comonémeros sao observados.
Os ensaios representados na Figura 13 distinguem-se daqueles na Figura 12 quanto
a temperatura e a quantidade inicial de emulsificante; os ensaios representados na
Figura 13 foram conduzidos & 60°C e com o dobro de emulsificante (E=0,028 M). Os
ensaios representados na Figura 14 distinguem-se daqueles na Figura 12 apenas
por terem sido conduzidos & uma temperatura 10°C menor que os ensaios a 70°C na

Figura 12.
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Figura 13: Conversdo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (dp) vs
conversao para 0s ensaios bvba3 e bvbal2. T=60°C; 1=0,002; E=0,028; M/H20=0,34.

Assim como no caso dos resultados experimentais mostrados na Figura 12,
aqueles mostrados na Figura 13 e na Figura 14, aparentemente, ndo possibilitam
uma distincdo clara entre os tamanhos meédios das particulas obtidas nos ensaios
com proporgédo VA/BA igual a 70/30 daqueles em que essa proporgéao foi 30/70;
embora o didmetro médio final das particulas representado na Figura 14 seja um
pouco maior (100 nm) que aquele na Figura 13 (90 nm), sendo que o da Figura 13
possui dispersdo maior em torno do valor médio.

O modelo acompanha parte desse comportamento prevendo que O0S
tamanhos meédios das particulas em cada ensaio, dentro da receita geral
apresentada em cada figura, séo indistintos. Porém, subestima em cerca de 10 nm
os tamanhos apresentados na Figura 13 e, embora represente bem os tamanhos
observados na Figura 14, as diferencas observadas nos outros conjuntos de
experimentos néo possibilitam concluir que esse ndo seja um caso um tanto isolado
quanto a sua capacidade de prever os tamanhos médios das particulas.

O fato de o didmetro médio das particulas ser maior nos ensaios
representados na Figura 14 talvez possa ser explicado da seguinte maneira. Sendo
a temperatura menor para esses ensaios, um nimero menor de particulas tenderia a

ser gerado na fase de nucleacéo, o que implicaria em didmetros médios maiores.
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Isso, entretanto, ndo ocorre para 0S ensaios representados na Figura 13,
provavelmente devido ao elevado teor de emulsificante presente nos ensaios
apresentados nessa figura, o que tenderia a aumentar o nimero de micelas
disponiveis no inicio do processo, apesar da temperatura reduzida, igual aquela da
Figura 14.

Ao se atentar, por exemplo, para a estrutura da equacéo (39) - reproduzida
aqui como equacédo (264) - que estima o namero de particulas em processos de
polimerizagcdo em emulséo, pode-se observar que, de fato, esse numero, N, tenderia
a elevar-se com a elevacédo da quantidade de emulsificante, S, na receita inicial de

reagentes.

(264) N= k(ﬁﬁ(ass;
7,
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Figura 14: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (F) vs conversdo e didmetro médio da particula (d,) vs
conversao para os ensaios bvba3 e bvbal2. T=60°C; 1=0,002; E=0,014; M/H20=0,34.

Nos seis ensaios apresentados nas trés ultimas figuras, nota-se que aqueles
com menor proporgédo de BA demoram mais para atingir conversdes mais elevadas,
enquanto ensaios com receitas mais ricas em BA polimerizam mais rapidamente.

Os ensaios representados na Figura 12 distinguem-se daqueles na Figura 14
apenas em relacdo a temperatura, no entanto, observa-se que os ensaios na Figura

12 se completam, enquanto aqueles representados na Figura 14 ndo atingem 100%
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de conversdo. O modelo também acompanha esse tipo de comportamento. De
modo geral, os ensaios representados na Figura 14 mostram-se mais lentos que
aqueles representados na Figura 13, o que seria de se esperar devido a diferenca
de temperatura.

A conversdo nos ensaios apresentados na Figura 13, aparentemente,
também ndo atingiu 100% e a semelhanca dos resultados na Figura 14, também
apresentaram menores velocidades de conversdo. A fase de transigcdo de centros
ativos, por exemplo, estd bem mais estendida nas condi¢des da Figura 13 e da
Figura 14, do que nas da Figura 12.

De modo geral, portanto, na Figura 12, na Figura 13 e na Figura 14 s&o
apresentados ensaios que mostram a dependéncia da velocidade do processo em
funcéo da composicao inicial dos comonémeros na mistura reagente.

Observa-se, ainda, que a elevagdo da temperatura tende a diminuir as
diferencas provenientes da natureza distinta dos comondmeros na velocidade global
do processo de copolimerizacdo, conforme pode ser verificado através da analise
dessas figuras. Sugere-se nessas figuras, também, que a elevacdo do teor de
emulsificante na receita inicial tende a diminuir o impacto da diminuicdo da
temperatura sobre o di@metro médio das particulas. Em contrapartida, todavia,
observa-se, principalmente na Figura 13, que as amostras tendem a apresentar
maior dispersao.

Na Figura 15, os ensaios relativos aos efeitos de diferencas na composigao
de iniciador na receita sdo apresentados. Os ensaios bvba2 e bvba6 foram a mesma
temperatura (70°C), possuem a mesma propor¢cdo de comondmeros (VA/BA=70/30),
0 mesmo teor inicial de emulsificante (0,014M) e a mesma razdo mondmero/agua
(M/H,0=0,34). Esses dois ensaios distinguem-se, entretanto, quanto ao teor inicial
de iniciador, sendo 0,002M no bvba2 e 0,004M para o bvba6.

Observa-se na Figura 15 que o ensaio mais rico em iniciador polimeriza mais
rapidamente. Além disso, nota-se uma tendéncia para o didmetro médio das
particulas do ensaio mais rico em iniciador ser ligeiramente menor. Novamente, uma
quantidade maior de iniciador talvez impligue em uma quantidade maior de
particulas nucleadas e, dai, a diminuigdo de seu tamanho médio.

O modelo do processo representa razoavelmente bem o comportamento

desses ensaios, superestimando, no entanto, o didmetro médio das particulas de
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ambas as populag¢des indistintamente. Isto é, a pequena diferenca entre essas

dimensdes médias néo é registrada pelo modelo.

dp, nm

051

Copolimero Acrilato de Butila - Acetado de Vinila
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Figura 15: Conversdo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (dp) vs
conversao para 0s ensaios bvba2 e bvba6. T=70°C; VA/BA=70/30; E=0,014; M/H20=0,34.

A fim de ressalvar em relagédo a idéia de que quanto maior a quantidade de

iniciador na receita inicial, maior seria a velocidade de reacdo, apresentam-se, na

Figura 16, alguns resultados cinéticos devido a Gilbert e seus colaboradores

compilados em GILBERT (1995). Observa-se nessa figura que ha um limite para a

influéncia da concentracdo do iniciador no processo. A partir desse limite, a

velocidade do processo ndo se alteraria mais, conforme pode ser observado na

Figura 16 que exemplifica essa influéncia para a polimerizagdo semeada do

estireno, isto &,

para valores de concentracdo de

iniciador

aproximadamente 10°M a velocidade do processo permaneceria constante.

superiores a

121



800
00 !E\DCP:;GIQ
5
e
600 o®
00 La]
dx Nanpy 1 <
kpCpin G o
400 9 20 @
[s]
particte=! 57 o
200 T

T 1
19° 0% 49 107 4o

] (mot dm=3)

Figura 16: Cinética estacionaria de reacdo de propagacao para polimerizacdo em emulsdo semeada de estireno,
em fungdo da concentragdo de iniciador (perssulfato). Observa-se que a cinética atinge um patamar para valores
de [1] superiores a aproximadamente 10°M. GILBERT (1995).

Na ordenada da Figura 16, nota-se a seguinte equagéo.

_ 0
k,C,n _ DX Ny
dt N

C

A equacdo (265) provem da descricdo cinética da conversdo em processos de
polimerizagdo em emulséo, equagéo (266).

dx B kpCchﬁ
dt  niN,,

KoCpNc/(nw’Na) denomina-se fator de conversdo. Quando o ndmero de
particulas, N, € constante, assim como a temperatura, T, e a carga inicial de
monomeros, ny’, entdo, se C,, a concentragdo de mondémeros no interior das
particulas também for constante - por exemplo, durante a segunda fase do processo
quando as gotas ainda estdo presentes — o perfil temporal de conversdo dependera
essencialmente do numero médio de radicais livres por particula, A, variando
linearmente com ele.

GILBERT (1995) ao considerar sistemas zero-um, nos quais, por hipétese, as

reagcOes de terminagao entre radicais livres ocorrem instantaneamente e néo limitam
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(267)

(268)
(269)
(270)

(271)

(272)

a cinética do processo global, descreve a dindmica das particulas que contém um

radical livre e das que ndo contem nenhum radical livre, equagdes (267) a (270).

dN,

dt
dN,

T—pNo—(wk)Nl
N, + N, =1

Nl
N, + N,

=—pNy +(p+ KN,

n=

A primeira parcela no segundo membro da (267) considera que o nimero de
particulas sem qualquer radical livre diminuira com a absor¢&o de radicais por parte
das No particulas, pNo. A segunda parcela nessa equacdo considera que a
qguantidade No aumentara caso as particulas com um radical livre, N;, ou absorvam
um radical, pN;, ou dessorvam o radical que ja contem, kKNj.

A equacdo (268) pode ser analisada de modo anélogo, com a primeira
parcela representando um acréscimo de particulas N1 devido & absorcdo de radicais
por particulas N, e a segunda parcela representando o decréscimo em N; caso as
N; absorvam, pN3i, ou dessorvam, kN, radicais livres.

A equagdo (269) constitui uma normalizacdo no nudmero de particulas do
sistema e a (270) define o nimero médio de radicais livres por particula para esse
sistema.

A resolucdo analitica desse modelo matemético para sistemas zero-um sem
formacdo de particulas novas (sistema semeado), fornece a seguinte expresséo

para a quantidade de particulas com um radical, N1, equacgéo (271).

Nl — L + (n_o _ L)e—(Zp-#k)t

2p+Kk 2p+k

Na (271) p representa a constante cinética de absor¢do de radicais e k

representa a constante cinética de dessorcdo de radicais. Apds certo tempo, t,
consideravelmente longo, isto €, em condi¢des de estado estacionério, a quantidade
de particulas com um radical livre em seu interior pode ser expressa pela equacao
(272).

- P

les =N = 2p+k
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Dois casos limites podem ser obtidos de (272). Quando p € desprezavel em

relacdo a k, a equagéo (272) apresenta-se como a equacgao (273).

(273) N = f =0

Quando k é desprezavel em relacdo a p, entdo a (272) apresenta-se como a

equacao (274).

- 1
274 nss =
(274) 5

As equag0bes (273) e (274) mostram que o numero meédio de radicais livres
por particula em sistemas zero-um pode variar desde um minimo igual a zero até um
maximo igual a %.

Voltando a atencdo novamente para a Figura 16, daquilo que foi exposto até
aqui sobre sistemas zero-um, pode-se notar que a cada ponto dessa figura
corresponde um valor médio estacionério de fi cujo valor esta no intervalo (0,1/2).
Portanto, observando-se a (265) e o comportamento da curva representada na
Figura 16, pode-se deduzir que o patamar configurado para elevados valores de
concentracdo de iniciador provavelmente corresponda ao maximo valor de f, isto €,
n=1/2.

De acordo com GILBERT (1995) a Figura 16 evidencia que, exceto para
concentragdes consideravelmente elevadas de iniciador, fi corresponderia a um
esquema cinético caracteristico do Caso 1 de Smith & Ewart, segundo o qual a
cinética dos processos de absorcdo pode ser considerada desprezavel em relacdo
aquela de dessorcdo. Nesse sentido, mesmo para sistemas constituidos por
mondmeros, por exemplo, tdo hidrofébicos quanto o estireno, os processos de
dessor¢cdo ou saida de radicais livres das particulas sdo muito importantes e
deveriam ser considerados nos estudos cinéticos de processos de polimerizacdo em
emulséo.

Observa-se, portanto, que hd um limite quanto a capacidade de obtencdo de
melhorias cinéticas no processo de polimerizagdo a partir de incrementos na
concentracgdo do iniciador.

A Figura 17, a Figura 18 e a Figura 19 a seguir, apresentam os resultados

para a influéncia da razdo mon6mero/agua (M/A). Além da razdo M/A, os ensaios
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representados na Figura 18 (60°C) e na Figura 19 (70°C) distinguem-se quanto &
temperatura, jA4 0os ensaios na Figura 17 (T=60°C, VA/BA=30/70, E=0,028) se
diferenciam pela temperatura, pela propor¢do de comondmeros e pela concentragéo
de emulsificante.

Experimentalmente, os comportamentos dos diversos perfis de propriedades
para 0S ensaios representados se assemelham consideravelmente, todavia,
algumas diferengas sédo perceptiveis. Na Figura 17, por exemplo, nota-se que as
particulas do ensaio de razdo M/A=0,55 (bvball) sdo maiores que as do ensaio
M/A=0,34 (bvba3). Embora essa evidéncia ndo se apresente tdo claramente nos
ensaios da Figura 18, cujos diametros experimentais parecem indistintos para a
proporcao inversa de comondmeros (VA/BA=70/30) e metade da concentragdo de
emulsificante (0,014M) dos ensaios da Figura 17, ela aparece nos ensaios da Figura
19, conduzido a 70°C.

O comportamento do modelo é satisfatério para os resultados apresentados
nessa figura. Os perfis de conversdo e composicédo estdo bem representados pelo
modelo e os perfis de didmetro de particula, embora evidenciem alguma inexatidao,
ndo destoam demasiadamente dos registros experimentais.

O modelo, mesmo apresentando alguma inexatidao, tende a fazer distincédo
entre os ensaios apresentados em cada uma dessas trés figuras. Embora subestime
os diametros para os ensaios apresentados na Figura 17 e superestime aqueles na
Figura 19, tende a apresentar diametros maiores para maiores razdes M/A. Todavia,

esse padrdo ndo se mantém para os resultados mostrados na Figura 18.
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Figura 17: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (d,) vs
conversao para 0s ensaios bvba3 e bvball. T=60°C; VA/BA=30/70; 1=0,002;E=0,028.
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Figura 18: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (d,) vs
conversao para os ensaios bvbal0 e bvba4. T=60°C; VA/BA=70/30; 1=0,002;E=0,014.
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Figura 19: Converséo (X) vs tempo (t), composicéo (Fa) vs conversdo e didmetro médio da particula (d,) vs
conversao para 0s ensaios bvba2 e bvba6. T=70°C; VA/BA=70/30; 1=0,002; E=0,014.

Na Figura 20, obtida por KONG et al. (1988), estéo representados os perfis
temporais de didmetro de particula para o sistema acrilato de butila (BA) e acetato
de vinila (VA) em duas proporgdes relativas (VA/BA) distintas na receita inicial da
alimentacdo do reator. Observa-se que os diametros sdo maiores para propor¢oes
maiores de acrilato de butila na composi¢cdo monomérica inicial.

Embora as proporgdes utilizadas no presente trabalho estejam em base molar
e ndo massica, como na Figura 20, tem-se que a propor¢cdo VA/BA=30/70 (mol/mol)
corresponderia a uma propor¢do massica equivalente ao redor de VA/BA=22/78
(m/m), enquanto a propor¢cdo VA/BA=70/30 (mol/mol) equivaleria aproximadamente
a VA/BA=61/39 (m/m). Sendo assim, VA/BA=70/30 (mol/mol)=61/39 (m/m) a 60°C,
no presente trabalho, seria 0 que melhor se aproximaria, por exemplo, de
VA/BA=50/50 (m/m) de KONG et al. (1988).

Nota-se na Figura 20 que os valores de didmetro de particula se estabilizam
entre 130 e 140 nm. Esses resultados concordam razoavelmente com aqueles

apresentados na Figura 18.
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Figura 20: Perfil temporal de diametro de particula obtida em polimerizacdo em emulséo de BA-VA. (I)
VA/BA=80/20 m/m. (I1) VA/BA=50/50 m/m. (KONG et al., 1988).

Numa série de trés artigos, pesquisadores de instituicdes do Brasil, do México
e dos Estados Unidos analisaram o desempenho de um modelo genérico
relativamente a dez sistemas copoliméricos (S/M, S/B, S/BA, S/IAA, M/BA, MIVA,
M/AA, M/B, VA/BA, VA/IE) e quatro terpoliméricos (S/B/M, S/M/BA, S/B/IAA,
M/VA/BA), sendo esses sistemas constituidos por estireno (S), metacrilato de metila
(M), butadieno (B), acrilato de butila (BA), &cido acrilico (AA), acetato de vinila (VA) e
etileno (E). O primeiro desses artigos apresenta, de forma genérica e comparativa,
os principais resultados experimentais (ARAUJO et al., 2001), enquanto o segundo
artigo (SALDIVAR et al., 2001) trata dos sistemas estirénicos e o terceiro dos
sistemas acrilicos (SALDIVAR et al., 2002). O sistema acrilato de butila/acetato de
vinila (BA/VA ou VA/BA) foi considerado especificamente no ultimo artigo dessa
série. Talvez seja interessante evidenciar que SALDIVAR et al. (2002) trabalharam
com 0os mesmos dados experimentais utilizados no presente trabalho.

SALDIVAR et al. (2002) optaram por identificar seu modelo com todos os
parametros desconhecidos, ou mais imprecisos, do equacionamento. Para o sistema
BA/VA esses parametros foram a &rea coberta por uma molécula de emulsificante
(aem), 0s coeficientes de absorcdo de radicais por micelas (kmm) € por particulas
(kmp), @ssim como os coeficientes de difusividade efetiva na fase particulas (Des 1) €
na fase aquosa (Dest2).

Além disso, esses pesquisadores subdividiram o conjunto de experimentos

em quatro subconjuntos, isto é, procuraram considerar separadamente as
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influéncias dos fatores temperatura e composi¢cdo dos comondémeros. Supuseram,
ainda, que as cinéticas de absorgdo de radicais livres por micelas e por particulas
sdo iguais. Com isso, obtiveram quatro subconjuntos (duas temperaturas e duas
proporgdes monomeéricas) com quatro parametros cada (aem, Kmm=Kmp, Deff,1, Defr2)
totalizando dezesseis parametros identificados.

Em suas conclusbes SALDIVAR et al. (2002) comentam que a fase de
identificacdo do modelo para os sistemas estudados € bastante dificil, demanda
ferramentas especializadas e longas séries de dados a fim de obterem-se ajustes e
parametros confidveis. Indagam, ainda, se seria possivel desenvolver um modelo
genérico para processos de copolimerizacdo em emulsao, devido as peculiaridades
e complexidades especificas a cada sistema. Dificuldades essas que esses
pesquisadores procuraram contornar agrupando oS ensaios por temperatura e por
propor¢cado de comondémeros.

Na Figura 21 e na Figura 22, apresentam-se os resultados da modelagem,
realizada por SALDIVAR et al. (2002), do sistema acrilato de butila — acetato de
vinila para a temperatura de 70°C e proporcdo de comondémeros BA/VA=70/30

(mol/mol).

Conversion

Figura 21: Converséo temporal. 70°C. Sistema BA/VA=70/30 para os ensaios bvbal e bvba5 ilustrando as
curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e teéricas (SALDIVAR et al. 2002).

Os resultados experimentais na Figura 22 mostram que o diametro médio das
particulas do ensaio bvbal é maior que o das particulas do ensaio bvba5. Observa-
se na Figura 22 que o modelo de SALDIVAR et al. (2002) tende a subestimar o
didmetro médio das particulas do ensaio bvba5 e a superestimar o didmetro médio

das particulas do ensaio bvbal.
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O ensaio bvba5 foi realizado com o dobro de iniciador e com o dobro de
emulsificante utilizados no ensaio bvbal. Essa configuragcdo possivelmente elevou o
ndmero de particulas na fase de nucleagdo do ensaio bvba5, implicando em
diminuic&o no tamanho médio das particulas, conforme se observa na Figura 22.

Quanto aos perfis de conversdo temporal, 0 modelo de SALDIVAR et al.
(2002) representa satisfatoriamente os dados experimentais, principalmente para o
ensaio bvbal, prevendo, no entanto, conversdo de 100% para o ensaio bvba5 um
pouco prematuramente.
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Figura 22: Diametro versus Conversdo. 70°C. Sistema BA/VA=70/30 para os ensaios bvbal e bvba5 ilustrando
as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

Na Figura 23 e na Figura 24, s&o apresentados os resultados da modelagem
de SALDIVAR et al. (2002) para conversdo e para didmetro de particula,
respectivamente, para os ensaios bvba2, bvba6 e bvbal3, realizados a 70°C e com
proporcdo BA/VA=30/70 (mol/mol). Nota-se que, essencialmente, esse grupo de
ensaios distingue-se do anterior, apresentado na Figura 21 e na Figura 22, pela
inversdo na proporgao de comonémeros na receita inicial.

Na Figura 23, observa-se que o0s ensaios bvba2 e bvbal3 apresentam
comportamento experimental quase indistinto, diferenciando-se, no entanto, do
comportamento registrado para o ensaio bvba6. De fato, os ensaios bvba2 e bvbal3
se distinguem apenas em termos da razdo monémero/agua (M/A) que é maior no
ensaio bvbal3 e que, como j& se observou anteriormente, quase ndo impacta os
perfis das propriedades apresentadas, a excecgao, talvez, do diametro médio das

particulas que apresenta uma tendéncia a aumentar com o aumento de M/A;
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comportamento que pode ser observado nos dados experimentais apresentados na
Figura 24.
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Figura 23: Converséo temporal. 70°C. Sistema BA/VA=30/70 para os ensaios bvba2, bvba6 e bvbal3 ilustrando
as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

O ensaio bvba6 possui o dobro de iniciador em sua receita inicial e é essa
caracteristica que o distingue do ensaio bvba2 ou do bvbal3. Como consequéncia,
nota-se na Figura 24 que as particulas desse ensaio possuem 0S menores
diametros médios de particulas. O modelo de SALDIVAR et al. (2002) acompanha
essa tendéncia para as previsdes dos tamanhos médios das particulas para os
ensaios bvba2, bvba6 e bvbal3.
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Figura 24: Diametro versus Conversao. 70°C. Sistema BA/VA=30/70 para os ensaios bvba2, bvba6 e bvbal3
ilustrando as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).
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Na Figura 25 e na Figura 26, sdo apresentados os resultados de SALDIVAR
et al. (2002) para o grupo de ensaios (bvba3, bvba7 e bvba9) realizados a 60°C, com
propor¢cao BA/VA=70/30 (mol/mol).

Os ensaios bvba3 e bvba9 distinguem-se quanto a concentragdo de
emulsificante na receita inicial que, para o ensaio bvba9, é metade daquela em
bvba3. Essa configuracdo tenderia a aumentar o nimero de micelas na fase de
nucleacdo de bvba3 com consequente elevacdo do numero de particulas, o que
tenderia a implicar em menores didmetros médios para as particulas do ensaio
bvba3. Na Figura 25, verifica-se uma leve tendéncia para a conversdo de bvba3 ser
maior que a de bvba9. Algo razoavel tendo em vista que um ndmero maior de

particulas tende a acelerar a reac@o de polimerizagéao.
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Figura 25: Conversdo temporal. 60°C. Sistema BA/VA=70/30 para os ensaios bvba3, bvba7 e bvba9 ilustrando
as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

Na Figura 26, os dados experimentais encontram-se um pouco dispersos,
dificultando a distingdo de predominancia entre os trés ensaios. O modelo, por outro
lado, estima didmetros médios menores para as particulas do ensaio bvba3 e
maiores para aquelas do ensaio bvba9, com as particulas do ensaio bvba7
possuindo valores intermediérios.

O ensaio bvba7 foi realizado com o dobro de iniciador da quantidade utilizada
no ensaio bvba9. Esse esquema tenderia a produzir mais particulas no ensaio bvba?7
que no ensaio bvba9 e, por conseguinte, a reduzir o didmetro médio daquelas do
ensaio bvba7 relativamente as do bvba9. Desse modo verifica-se a coeréncia do
modelo de SALDIVAR et al. (2002) quanto aos perfis de tamanho médio das
particulas.
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Figura 26: Diametro versus Conversao. 60°C. Sistema BA/VA=70/30 para os ensaios bvba3, bvba7 e bvba9

ilustrando as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

Segundo SALDIVAR et al. (2002), a acentuada diferenca entre as
reatividades dos comonOmeros do sistema BA/VA torna o processo de
copolimerizagcdo semelhante a dois processos de homopolimerizagdo consecutivos,
sendo que o primeiro deles consumiria 0 mondmero mais reativo, neste caso, O
acrilato de butila (BA). Apés a concentragdo desse mondmero diminuir
consideravelmente, a velocidade de polimerizagdo sofreria acentuada queda,
caracterizando o aspecto observado nos perfis temporais de converséo.

Todavia, chamam a atengdo para o comportamento desses perfis nos
experimentos bvba4, bvbalO e bvbal2, nos quais essa transicdo parece envolver
mecanismos mais complexos, Figura 27, conforme ja comentado anteriormente
neste texto.

O modelo de SALDIVAR et al. (2002), conforme se pode observar na Figura
27, representa satisfatoriamente os dados experimentais, embora tenha dificuldades
para adequar-se ao intervalo de mudancga de tipo de centros ativos. Assim como nos
casos anteriores o modelo desenvolvido por esses pesquisadores mantém-se
coerente ao prever, por exemplo, didmetros menores para 0 ensaio com maior teor
de emulsificante na receita inicial, bvbal2, e diametros maiores para as particulas do
ensaio com maior razdo M/A, bvbalO, com as particulas do ensaio bvba4 com

didmetros médios intermediarios, conforme pode ser observado na Figura 28. Essa
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configuracdo reflete-se nos perfis mostrados na Figura 27 com o ensaio bvbal2
apresentando maiores velocidades de polimerizagdo que o ensaio bvba4, que

apresenta maiores velocidades de polimeriza¢do que o ensaio bvbal0.

Conversion
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Figura 27: Conversdo temporal. 60°C. Sistema BA/VA=30/70 para os ensaios bvba4, bvbal0 e bvbal2
ilustrando as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

Na opinido desses pesquisadores ‘0 comportamento experimental dos
resultados apresentados na Figura 27 é mais complicado e a representatividade do
modelo observado na mesma figura ndo é satisfatéria’. Afirmam que ‘para uma
proporgdo molar VA/BA=70/30, apdés o consumo de quase todo BA (conversdo de
aproximadamente 40%), a velocidade da reagdo diminui para um valor menor que o
previsto pelo modelo, especialmente para os ensaios bvba4 e bvbal2 e, para
valores maiores de converséo, um efeito gel ndo incluso no modelo, aparentemente,
se manifesta’.

SALDIVAR et al. (2002) comentam que seu modelo ndo representou
adequadamente os resultados de didmetro médio de particula em nenhum dos
sistemas estudados pelo grupo de pesquisa, embora, qualitativamente, mantenha-se
coerente ao associar particulas pequenas a uma quantidade maior delas, assim
como a maiores velocidades de reagéo. Para esses pesquisadores a complexidade
inerente & descrigdo do processo de nucleagdo explicaria a falta de ajuste do modelo

relativamente ao diametro médio das particulas, Figura 28.
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Figura 28: Diametro versus Conversao. 60°C. Sistema BA/VA=30/70 para os ensaios bvba4, bvbal0 e bvbal2
ilustrando as curvas experimentais (ARAUJO, 1997) e tedricas (SALDIVAR et al. 2002).

De modo geral, a fase de transicdo de centros ativos entre mondmeros de
tipos diferentes, mais visiveis aqui, por exemplo, na Figura 27 ou na Figura 18, tem
sido associada ao esgotamento de um comondmero mais hidrofébico e reativo,
como o acrilato de butila (BA), porém, com cinética de propaga¢do mais lenta, que
passa a ser substituido por um comondémero mais hidrofilico e menos reativo, porém,
com cinética de propagagdo mais intensa, como no caso das consideracdes de
KONG et al. (1988). A caracteristica hidrofilica desse comondmero menos reativo
tenderia a atuar de modo a fazer com que os radicais unitarios dentro das particulas
tivessem maior probabilidade de dessorver, passando a diminuir o nimero médio de
radicais livres por particula, fi.

Conforme analisado por GILBERT (1995), esse processo de dessorcdo de
radicais livres configura-se como bastante importante, “mesmo que 0 comondmero
nao seja tdo sollvel assim na fase aquosa”.

A geracdo de radicais livres unitarios dentro das particulas estaria
principalmente vinculada as reacfes de transferéncia de cadeia a monémero. Esses
radicais livres unitarios possuem a caracteristica de serem neutros, ao contrario dos
radicais livres priméarios, provenientes da dissociagdo do iniciador na fase aquosa,
que possuem um fragmento carregado acoplado a eles, por exemplo, 0 anion
sulfato. Essa caracteristica possibilita aos radicais livres unitérios, provenientes de
reagOes de transferéncia de cadeia, serem absorvidos sem a necessidade de
atingirem um tamanho critico, uma vez que ndo estdo impedidos por restricdes

eletrostaticas como aqueles provenientes da dissociacé@o do iniciador.
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SALDIVAR et al. (2002) comentam que apés a velocidade de polimerizag&o
diminuir com o esgotamento de BA, aparentemente, uma espécie de efeito gel se
manifestaria.

De fato, as curvas de converséo temporal para os ensaios bvba4, bvbalO e
bvbal2 na Figura 27 apresentam uma reaceleracdo da velocidade de polimerizacéo,
comportamento caracteristico de processos sujeitos ao efeito gel, principalmente em
estagios mais avancados do processo, relacionado a um acumulo de radicais livres
dentro das particulas associado a queda nos valores das velocidades de difuséo
desses radicais nas particulas devido a elevacdo da fragdo de copolimero e

aumento da viscosidade nesse tipo de compartimento.
5.3. Perfis de i

Por outro lado, SALDIVAR et al. (2002) utilizaram seu modelo a fim de estimar

o perfil de i, Figura 29.
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Figura 29: Curvas de nimero médio de radicais por particula, fi, previstas para os ensaios bvbal e bvba2
(SALDIVAR et al., 2002).

As curvas apresentadas na Figura 29 mostram que, as concentragdes medias
de i dificilmente chegariam a 1,0, mesmo no final do processo quando se observa
um esbogo de retomada de intensificagdo na concentracéo de fi, principalmente para
ensaios mais ricos em BA na receita inicial (BA/VA=70/30).

A Figura 30, obtida por CASELLA (1999), mostra que o perfil de i para

copolimerizagcdo de estireno com acrilato de butila apresenta, experimentalmente,
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como que dois picos, um no inicio e outro no final do processo, sendo esse Ultimo
maior. O modelo desenvolvido por essa pesquisadora, por sua vez, reproduz melhor

a regiao do patamar central desse comportamento, Figura 30.
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Figura 30: Variacdo do nimero médio de radicais por particula em funcéo da conversdo. Modelo CASELLA
(1999) e experimento (SBA12, ARAUJO, 1997).

Observa-se no presente trabalho que o modelo é bastante sensivel a essa

~

variavel, i, embora apresente, também, sensibilidade consideravel a outros

parametros do modelo, principalmente ao coeficiente de eficiéncia de captura de
radicais livres pelas micelas, sensibilidade essa bastante perceptivel durante o
processo de identificagdo do modelo, tornando-o consideravelmente desgastante.
FORCADA & ASUA (1990) e SALDIVAR et al. (2002) observaram comportamento
semelhante em relagé@o a sensibilidade do modelo relativamente aos parametros de
identificacao.

Estudos realizados por NOMURA et al. (1971), a fim de comprovar serem as
particulas o principal l16cus reacional em processos de polimerizagdo em emulsdo de
acetato de vinila, levaram-nos a concluir que a elevada taxa de dessor¢céo de
radicais livres observada deve-se a intensa influéncia das reacdes de transferéncia
de cadeia a mondmero. Esses pesquisadores chegaram a esse tipo de concluséo
apds observarem relativa independéncia dos perfis de grau de polimerizagdo seja
com o numero de particulas, seja com o volume de particulas, seja ainda, com a
concentragdo de iniciador ou de emulsificante, Figura 31 e Figura 32. No entanto,
esses sao os principais fatores na determinagéo do grau de polimerizagdo segundo
a teoria de Smith & Ewart. Sendo assim, concluiram que essa teoria ndao se

Y

adequaria a previsdo do comportamento do grau de polimerizacdo do sistema
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estudado (VA) ou de sistemas nos quais a solubilidade do mondmero seja

consideravelmente elevada na fase aquosa.
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Figura 31: Efeito das concentragdes de iniciador (persulfato de potassio) e de emulsificante (lauril sulfato de

s6dio) no nimero de particulas (N+). Polimerizacio em emulséo de acetato de vinila (VA) a 50°C. (NOMURA et
al. 1971)

Ao compararem o numero médio de radicais livres por particula, obtido
experimentalmente, com aquele calculado teoricamente, observaram que a razéo
entre essas duas estimativas € aproximadamente unitéria para valores de conversao

inferiores a 35%, passando a aumentar apés esse valor. Figura 33
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Figura 32: Efeito das concentracdes de iniciador (persulfato de potassio) e de emulsificante (lauril sulfato de

sodio) no grau de polimerizacdo médio viscoso, que se relaciona linearmente com o grau de polimerizagdo
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médio numérico (P,=1,82Py). Polimerizacdo em emulséo de acetato de vinila (VA) a 50°C. (NOMURA et al.
1971)
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Figura 33: Comparagao entre o nimero médio de radicais livres por particula observado e calculado (fgps/ficarc)-
Iniciador (persulfato de potassio), emulsificante (lauril sulfato de s6dio). Polimerizagdo em emulsdo de acetato
de vinila (VA) a 50°C. (NOMURA et al. 1971)

NOMURA et al. (1971) utilizaram a seguinte expressdo para o calculo tedrico

de i, equagéo (275).

— r rv
275 ncac = ! + !
(275) | \/(2kaT) (2ktNT)

A equacéo (275) depende da cinética de geracado de radicais livres a partir do
iniciador, r;, do numero de particulas, Nt, do volume das particulas, v, da cinética de
terminacao, k;, e da cinética de dessor¢ao de radicais livres, ks.

A cinética de dessor¢cdo de radicais, por seu turno, pode ser expressa
segundo a equagdo (276), supondo-se que o numero medio de radicais livres por

particula seja consideravelmente menor que meio, fi<<0,5.

3D,6
(276) =(— = )(
P
(277) S = ;
DW
1+
mDp
(278) m= M,
M
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A equagédo (276) depende das difusividades dos radicais tanto na fase
aquosa, Dy, quanto na fase particulas, D,; depende, ainda, do coeficiente de
particdo, m, do raio médio das particulas, r, da cinética de propagacéo, k,, e da
cinética de transferéncia de centro ativo a monémero, Kqms.

Ao observarem a Figura 33 NOMURA et al. (1971) supuseram que seria
necessario elevar gradualmente os valores de ficac para conversdes superiores
aquela correspondente a extingdo das gotas de monémeros, Xyc, € que iSso poderia
ser realizado diminuindo-se a cinética de dessor¢do, k;, como 0 sugere a equacgao
(275), em decorréncia da diminuicdo do fator & na equagédo (276), que seria
consequéncia de impedimentos difusivos nas particulas relacionados a m e a Dy,
equagdes (276) e (277). Em outras palavras, impedimentos difusivos nas particulas
tenderiam a concentrar radicais livres em seu interior. Entretanto, esses
pesquisadores ndo tinham como realizar essas estimativas naquele momento e
preferiram sugerir uma expressdo empirica em fungéo da conversao para lidar com a
questdo do desvio observado na Figura 33. Essa abordagem foi bem sucedida e
estq sintetizada na equacdo (279), onde Xy representa a conversdo e Xyc
representa a conversdo critica. HARADA et al. (1971) fornecem maiores detalhes

desse tratamento.

Nobs _ 1_XMC 30
(279) ~——\/1+ 0,21[(—1 X )" =1]

calc A Y]

ASUA et al. (1989), entretanto, realizam um tratamento distinto daquele do
grupo do professor Nomura, embora inspirados por este na consideracdo da
velocidade de difusdo de radicais de tamanho j para fora da particula, Kg, no
equacionamento das probabilidades de dessorcéo, P, e de terminacdo, T,, de
radicais livres unitarios. Utilizando tais equacdes, (280), (281) e (282), esse grupo
espanhol estimou as probabilidades de dessorgédo e de terminagcdo em fungdo do
tamanho das particulas e do nimero de radicais por particula, i, mostrando que a
probabilidade de dessor¢cdo, em geral, supera a de terminagdo, esta mais

significativa tanto para particulas pequenas quanto para valores mais elevados de f.
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(280)

(281)

(282)

(283)

12D

wj

K. - myd;
05 2D,
1+ "
Mg Dy
P = Koy
" Ky +k [M], +c(n-1)
T c(n-1)

"7 Ky, +k,[M], +c(n—1)

Apresenta-se na Figura 34 um esquema do processo de dessorcédo e
reabsorcdo proposto por FORCADA & ASUA (1990). Observa-se nessa figura que
um radical livre proveniente de reacdo de transferéncia, pode reagir via reacao de
propagacdo com probabilidade (1-P) e permanecer dentro da particula, ou pode
dessorver com probabilidade P para a fase aquosa. Uma vez dessorvido, caso reaja
com probabilidade B na fase aquosa, permanecerd nela até terminar ou ter o centro
ativo transferido para um radical unitario. Entretanto, ha uma chance (1-B) do radical
unitério ndo reagir na fase aquosa e ser reabsorvido. Dentro da particula novamente,
esse processo reinicia-se, podendo ele reagir ou redessorver, ganhando a fase
aquosa e novamente podendo nesta fase, reagir ou ser reabsorvido.

Segundo a abordagem desses pesquisadores, portanto, o0s radicais
dessorvidos podem provir de reagdes de transferéncia de cadeia a mondémero nas
particulas, assim como de radicais livres previamente reabsorvidos da fase aquosa,

equacéao (283).

kdﬁNT = Zkfm[M]pnPnNn +deﬁ(1_ﬁ)Pn+an
n=0 n=0

Em (283), a primeira somatéria representa a dessor¢do dos radicais livres
gerados através de reacdo de transferéncia de cadeia a monémero enquanto a
segunda somatoéria representa a dessor¢cdo daqueles provenientes de prévia
reabsorcdo dos radicais presentes na fase aquosa. Talvez seja interessante
observar que embora fiNt represente todos os radicais livres nas particulas, k4Nt
representa aquela fracdo de radicais unitarios que dessorvem para a fase aquosa;
representacdo essa simples e ampla, levando em consideragdo tanto os radicais
provenientes dos processos de transferéncia quanto aqueles provenientes dos

processos de reabsorcdo. Implicita em (283) estid a hipétese de permanecer
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constante a fracdo de radicais unitarios dessorvidos, independente da classe de

particulas, N,, a qual esses radicais pertengam.

POLYMER PARTICLE i AQUECUS
WITH n RADICALS 1 : PHASE
Ly
1 1
[}
P, Bes
P U o S B8 """'—‘——bB- NS 1| (SRS -
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Figura 34: Esquema de mecanismo de entrada e saida de radicais livres das particulas. (FORCADA & ASUA,
1990)

Apos isolarem kg e considerarem o fendbmeno adequado a circunstancias nas
quais fi<0,5, ASUA et al. (1989) chegaram a equacgdo (284) e observaram sua

semelhanca aquela obtida por NOMURA et al. (1971), equagéo (285).

K
(284)  k, =k, [M] ——0
T K, + kM,
(285) k. =k, [M] Ko
N m " Kofi +k,[M],

Tanto (284) quanto (285) convergem para uma mesma cinética de dessor¢ao

quando a cinética de propagacdo supera aquela de transferéncia de massa nos
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denominadores dessas equag0les, todavia, divergem para diferentes estados limites
quando BKo, ou fiKg, superam ky[M],. Observa-se na equacéo (280) que K, tende a
tornar-se grande quando as particulas sdo pequenas e os monémeros sollveis na
fase aquosa; a (281) mostra, também, que a probabilidade de dessor¢do aumenta
para mondmeros relativamente pouco reativos. O acetato de vinila é mais soluvel e
menos reativo que o acrilato de butila.

Assim como NOMURA et al. (1971), ADAMS et al. (1986) consideraram as
reacdes de transferéncia de cadeia a mondémero o fator determinante na cinética de
dessorgcdo, embora em sua tentativa de validacdo utilizando as equagbes de
NOMURA et al. (1971) o nivel do patamar atingido experimentalmente ndo tenha
sido adequadamente descrito pelo modelo empregado, o que levou ADAMS et al.
(1986) a aceitarem essa influéncia das reagdes de transferéncia por hipotese.

Nesse sentido, o modelo apresentado por ASUA et al. (1989) adéqua-se
melhor aos resultados experimentais obtidos por ADAMS et al. (1986) ao prever com
melhor precisdo o patamar para a cinética de dessor¢cdo para mondmeros mais
solaveis em meio aquoso. Talvez seja interessante, ainda, observar que em sua
andlise de escala ASUA et al. (1989) evidenciam que o termo de transferéncia a
monémero, kim[M],, € da ordem de 102 st enquanto a taxa de transferéncia de
massa, Ko, varia entre 102 e 10* s™, e o termo referente & reacdo de propagacéo,
kp[M],, € da ordem de 10° s, reforcando, portanto, a idéia de ndo ser a competic&o
entre Ko e km[M], 0 fator determinante na cinética de dessor¢do, mas sim a
competicdo entre Ko e ky[M],. O que ndo esvazia a importancia dos processos de
transferéncia de cadeia a mondmero, conforme o indicam os fatores em (284) e
(285); porém, esclarece melhor um comportamento consideravelmente complexo.
Em outras palavras, uma vez gerado via reagdo de transferéncia, kin, 0 radical
unitario participa de uma competi¢cao entre processos difusivos, Ko, e reativos, ky, da
qual depende seu comportamento de entrada e saida na particula.

ASUA (2003), entretanto, ao analisar melhor a equagéo (284), observa que,
quando B=0 - implicando em auséncia de reacao do radical unitario na fase aquosa -
a equacdao (284) prevé um fluxo positivo de dessorgédo. Todavia, se nenhum radical
dessorvido reage na fase aquosa, entéo, todos eles seriam reabsorvidos, resultando
num fluxo liquido nulo de dessor¢do; algo que ASUA (2003) percebeu

posteriormente e reformulou o modelo de dessor¢cdo de radicais livres unitarios
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proposto anteriormente. O novo modelo proposto pode ser expresso pela equagao
(286).

P

(286) Kg = kfm[M]pﬁm

Em (286), P representa a probabilidade de o radical livre unitario néo
propagar dentro da particula e difundir até sair e alcangar a fase aquosa. Observa-
se, nesta equacdo que, quando B=0, consequentemente kq=0, 0 que corresponde
melhor & idéia sugerida no paragrafo anterior a respeito do fluxo liquido de
dessorcao para auséncia de reacédo desses radicais na fase aquosa.

Tais processos de entrada e saida de radicais nas particulas sdo importantes
nos balangos materiais e relacionam-se, por exemplo, com os perfis temporais de
conversdo. Entre a Figura 35 e a Figura 47 encontram-se os perfis de nUmero médio

de radicais por particula, fi, versus conversao, X, obtidos no presente trabalho.

Numero de Radicais por Particula - bvbal
2 T T T \ \ \ \ T

1.5 *

Figura 35: Perfil de nimero médio de radicais por particula em funcéo da conversao para o ensaio bvbal
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Numero de Radicais por Particula - bvba2
2 [ I I I I

Figura 36: Perfil de nimero médio de radicais por particula em funcdo da conversao para o ensaio bvba2.

Numero de Radicais por PFarticula - bvbad
2 T T T T T T T T
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Figura 37: Perfil de nimero médio de radicais por particula em funcéo da conversao para o ensaio bvba3.

NUmero de Radicais por Particula - bvba4
2 T T T T T T T T

1.5 b

0.7 0.8 0.9 1

Figura 38: Perfil de nimero médio de radicais por particula em funcdo da conversao para o ensaio bvba4.
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Numero de Radicais por Particula - bvba5
2 T T T T T T

Figura 39 Perfil de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversdo para o ensaio bvbas

NUmero de Radicais por Particula - bvha6
2 I [ [ [ [

gl

0 [ ! ! [ [ [ [ ! !
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Figura 40: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvba6

NUmero de Radicais por Particula - bvba7
2 T I T T T T

1.5+ s

Figura 41: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvba7
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Numero de Radicais por Particula - bvba8
2 T I T T T T

o.sL i

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figura 42: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvba8

Numero de Radicais por Particula - bvba9
2 T T T T T T

1.5+ A

Figura 43: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvba9

Numero de Radicais por Particula - bvbal0
2 T T T T T T
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figura 44: de nimero médio de radicais por particula em funcdo da conversao para o ensaio bvbalO
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Numero de Radicais por Particula - bvball
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0.5 5

Figura 45: de nimero médio de radicais por particula em funcdo da conversao para o ensaio bvball

Numero de Radicais por Particula - bvbal2
2 T T T T T T

1.5r 5
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Figura 46: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvbal2

Numero de Radicais por Particula - bvbal3
2 T T T T T T

0.5p 5

Figura 47: de nimero médio de radicais por particula em fungdo da conversao para o ensaio bvbal3

O aspecto geral desses perfis € semelhante aquele obtido por SALDIVAR et
al. (2002). Observando-se a equagao (284) nota-se que a elevagédo da temperatura

tenderia a intensificar as cinéticas de tipo Arrhenius, no caso, a cinética de
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transferéncia de cadeia a mondmero, km, € a de reagcdo de propagacgao, K.
Supondo-se que os coeficientes de particdo e as difusividades nédo se alterem
demasiadamente, entéo, a (280) indica que a cinética de transferéncia de massa, Ko,
também ndo sofreria alteragbes demasiadas; enquanto a (206) e a (213) mostram
que a probabilidade de ocorrer reagdo na fase aquosa tenderia a aumentar com a
elevacdo da temperatura. Essa configuragdo aponta para um aumento na oferta de
radicais livres unitarios dentro das particulas devido a intensificagdo das cinéticas de
transferéncia de cadeia, ainda nesse sentido a (284) mostra, também, que a fragédo
de radicais unitarios dessorvidos tenderia a cair com o0 aumento da temperatura,
resultando em elevacao na concentracdo desses radicais no interior das particulas.

A Figura 35 a Figura 36, a Figura 39 a Figura 40 e a Figura 47,
respectivamente, correspondentes aos ensaios bvbal, bvba2, bvba5, bvba6 e
bvbal3, todos realizados a 70°C, evidenciam essa tendéncia de aumento no niimero
médio de radicais livres por particula, fi, a temperaturas maiores, com valores, nao
raramente, maiores que 1,0 no pico. O restante dos perfis de i, nessas figuras,
mostra picos ou patamares ao redor de 0,5 ou de 0,3.

A Figura 39 e a Figura 41, entretanto, tendem a mostrar certa convergéncia
na qual o sistema a alta temperatura, bvba5 a 70°C, apresenta um fi relativamente
baixo e o sistema a baixa temperatura, bvba7 a 60°C, apresenta um i relativamente
alto, ambos ao redor de 0,7. Todavia, esses sistemas divergem, tanto em relacdo a
temperatura, quanto em relagdo ao teor de emulsificante na receita inicial, sendo
este maximo em bvba5 (0,028 mol/Lag) € minimo em bvba7 (0,014 mol/L,y). Sendo
assim, a convergéncia no comportamento dos perfis de fi poderia relacionar-se as
variagbes na oferta de particulas devido as diferentes concentracbes de
emulsificante. O sistema a alta temperatura distribuiria sua quantidade maior de
radicais livres por uma quantidade maior de particulas, reduzindo f, enquanto o
sistema a baixa temperatura distribuiria sua quantidade reduzida de radicais por um
namero menor de particulas, elevando fi.

Outro elemento interessante nos perfis de fi apresentados consiste na intensa
variagcdo de seus valores. Apds os picos ou patamares comentados anteriormente fi
cai consideravelmente. Pode-se argumentar que esses perfis corroborem anélises
que tendem a afirmar tratar-se de dois processos acoplados de homopolimeriza¢éo
durante a copolimerizacdo devido a intensa diferenca de reatividade dos

comondmeros, com o0 acetato de vinila, menos reativo e mais sollvel, tendendo a
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polimerizar posteriormente ao acrilato de butila e a experimentar taxas mais intensas
de dessorcao de radicais.

A Figura 5, por exemplo, mostra que a desaceleragdo mais intensa nos perfis
de converséo temporal de bvbal e de bvba9 ocorre por volta de 20 e 40 minutos,
respectivamente, quando a conversao atinge cerca de 80%. O perfil de composi¢éo
do copolimero em funcdo da conversdo, nessas mesmas figuras, evidencia a
coincidéncia dessa ocorréncia com a composi¢éo de BA na receita inicial - 70% para
esses dois ensaios — sugerindo que a desaceleracao registrada corresponde a uma
transicdo envolvendo o esgotamento de BA e a intensificagdo da polimerizagéo de
VA. A Figura 25 e a Figura 43 mostram que essas ocorréncias coincidem com a
transicdo para a condicdo de baixa concentragdo de fi. Sendo assim, observa-se
que quando os centros ativos sao predominantemente do tipo VA ocorre intensa
diminuicdo na concentrac@o de radicais livres dentro das particulas, possivel efeito
da elevada solubilidade desse comonbémero na fase aquosa, que favorece o
processo de dessorcdo desse tipo de radicais. Analise semelhante pode ser

realizada em relagdo aos outros ensaios.
5.4. Analise de Sensibilidade

Nesta secdo procede-se a analise de sensibilidade simples. A Figura 48 a
Figura 49 e a Figura 50 mostram varia¢des nos perfis de conversdo, composicéo e
didmetro meédio de particula em funcdo de alteracdes de 20% e 50% nos parametros
eficiéncia de decomposi¢do do iniciador, f, eficiéncia de captura (absor¢do) de
radicais livres por micelas, femic, € por particulas, fcp, respectivamente, para o ensaio
bvbal.

Observa-se que o parametro eficiéncia de decomposicdo, f, afeta
precipuamente os perfis de conversdo, enquanto femic € fepr tendem a exercer maior
influéncia sobre os perfis de diametro médio de particula. Os perfis de composicéo

permanecem relativamente insensiveis aos trés parametros.
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Figura 48: Sensibilidade simples bvbal. Varia¢es no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 49: Sensibilidade simples bvbal. Variagdes no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por
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micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Copolimero Acrilato de Butila - Acetado de Vinila
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Figura 50: Sensibilidade simples bvbal. Variages no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

particulas, fo. Par de curvas externas (+50% - - -) e internas (+20% — —).

A intensidade das influencias registradas € proporcional a intensidade da
perturbacao; mais intensas com variagdes paramétricas de 50%.

A Figura 51 mostra que variagbes no parametro f perturbam os perfis
modelados de conversao do ensaio bvba9. Ja a Figura 52 e a Figura 53 evidenciam
a influéncia de variagbes nos parametros fcmic € fcr nesse ensaio. Pode ser
observado que os perfis modelados de diametro médio de particula variam
consideravelmente. Nesse caso, entretanto, nota-se ainda que esse ensaio realizado
a temperatura 10°C inferior aquela do ensaio bvbal apresenta perturbacdes mais

intensas nos perfis de converséo.
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Figura 51: Sensibilidade simples bvba9. Variages no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).

Os perfis de composi¢cdo permanecem relativamente pouco sensiveis aos
diversos parametros.

O par de curvas externas representa variagbes de +50%. Observando-se a
Figura 49, por exemplo, nota-se que a curva pontilhada superior esta mais
deslocada em relagdo a curva central que a curva pontilhada inferior. A curva
superior corresponde a 0,5fcmic, enquanto a curva inferior corresponde a 1,5f¢mic.
Deste modo, a reducdo da eficiéncia de captura de radicais livres pelas micelas
tende a originar particulas maiores, enquanto a elevagdo dessa eficiéncia tende a
originar particulas menores. Sendo mais eficientes, as micelas capturariam mais
radicais na primeira fase do processo gerando um numero maior de particulas, o que

tenderia a reduzir seu diametro médio, conforme observado nessas figuras.

153
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Figura 52: Sensibilidade simples bvba9. Varia¢es no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

micelas, fcmic. Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 53: Sensibilidade simples bvba9. Varia¢es no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

particulas, fe. Par de curvas externas ( +50% — —) e internas (+20% —).
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A Figura 50 apresenta um comportamento semelhante para o parametro
eficiéncia de captura de radicais livres pelas particulas. Quando essa eficiéncia for
1,5f.,: obtém-se a curva inferior, sendo a superior correspondente a 0,5f.,.. Observa-
se, ainda, que a curva superior encontra-se mais deslocada em relagdo a curva
central de referéncia que a curva inferior.

Os didmetros médios das particulas, portanto, ndo apenas sdo mais sensiveis
aos parametros de absorcao de radicais livres como, também, aparentemente, séo
mais sensiveis a variagbes negativas nesses parametros, quando sdo diminuidos
em relagéo aos valores de referéncia.

A Figura 54, a Figura 55 e a Figura 56 apresentam a influéncia das variagoes
nos parametros f, femic € fepr NOS perfis de X, Fa e dp, para o ensaio bvba2. Os ensaios
bvbal e bvba2 séo idénticos exceto em relagcdo a propor¢cdo de comondmeros na
receita inicial, VA/BA=30/70 em bvbal e VA/BA=70/30 em bvba2.
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Figura 54: Sensibilidade simples bvba2. Variages no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 55: Sensibilidade simples bvba2. Varia¢es no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f.mc.

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 56: Sensibilidade simples bvba2. Variacdes no pardmetro eficiéncia de decomposicéo do iniciador, .

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).

Novamente, enquanto a Figura 54 evidencia que os perfis de conversédo séao

mais sensiveis ao parametro eficiéncia de decomposicao do iniciador, a Figura 55 e
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a Figura 56 mostram que o diametro médio das particulas é mais sensivel aos
parametros de eficiéncia de absorgéo de radicais livres. De modo geral, esse tem
sido um padrédo de comportamento da resposta do modelo as variagdes nos valores
dos parametros utilizados, conforme pode ser observado no restante das figuras de
andlise de sensibilidade simples no Apéndice 1.

Na Figura 57, relativa a andlise de sensibilidade ao parametro f na resposta
do modelo ao ensaio bvba3, ensaio idéntico ao ensaio bvba9 exceto pelo teor de
emulsificante que é 0,028 mol/L,q em bvba3 e 0,014 mol/L,q em bvba9, enfim, nessa
figura observa-se a repeticdo do padrdo de comportamento salientado no paréagrafo
anterior, assim como na Figura 58 e na Figura 59, que registram a variacdo no
comportamento da resposta do modelo devido a variagdbes em fcmic € fepr,
respectivamente. Entretanto, a semelhancga do que foi observado na sensibilidade do
ensaio bvba9, os parametros de eficiéncia de absorgcéo, ou de captura, de radicais
livres impactam tanto os perfis de didmetro médio de particula quanto os de
conversdo, permanecendo os perfis de composicdo pouco sensiveis a essas

alteracdes.
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Figura 57: Sensibilidade simples bvba3. Varia¢es no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 58: Sensibilidade simples bvba3. Variagdes no parametro eficiéncia de absorcao de radicais livres por

micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 59: Sensibilidade simples bvba3. Variagdes no parametro eficiéncia de absorcao de radicais livres por

particulas, fe. Par de curvas externas (+50% - - -) e internas (+20% — —).
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Nota-se comportamento semelhante na Figura 61 que apresenta respostas do
modelo a perturbagbes em fcmic para o ensaio bvball, A Figura 60 mostra a resposta
do modelo quando se altera o parametro f.

Observa-se, portanto, que ora as alteragdes nos parametros de absorgéo de
radicais livres tém influéncias mais intensas nos perfis de conversdo, como nos
ensaios bvba9, bvba3 e bvball, ora essas alteracbes aparentemente ndo se
refletem mais significativamente nos perfis de conversédo, como nos ensaios bvbal e
bvba2.
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Figura 60: Sensibilidade simples bvball. Varia¢des no parametro eficiéncia de decomposicdo do iniciador, f.

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).

Os ensaios bvba9, bvba3 e bvball tém em comum a mesma temperatura
(60°C), a mesma proporcdo comonomérica (VA/BA=30/70), a mesma concentracio
inicial de iniciador ([1]=0,002mol/L,q), diferindo no teor inicial de emulsificante e na
relagdo inicial mondémero/H,O (0,34). Os ensaios bvbal e bvba2 tém em comum a
mesma temperatura (70°C), a mesma concentragdo inicial de iniciador
([11=0,002mol/Lyq) e de emulsificante ([E]=0,014mol/L,q) € a mesma relagcéo
mondmero/H,0 (0,34).

Observa-se, desta forma, uma maior sensibilidade dos perfis de conversédo a

variagdes nos parametros de eficiéncia de absorcdo de radicais livres pelas
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particulas e micelas a menores temperaturas (60°C). Esse comportamento também
pode ser observado nos demais ensaios ndo apresentados nesta se¢do, porém,

apresentados no Apéndice 1.
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Figura 61: Sensibilidade simples bvball. VariagBes no parametro eficiéncia de decomposicédo do iniciador, femic.

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).

Valores maiores de fcmic, por exemplo, tendem a aumentar kcmic, conforme
pode ser observado na equacdo (289), o que tende a aumentar o numero de
particulas no primeiro estagio do processo, equagéao (238) e, consequentemente, a
velocidade de polimerizagéo, R,, equagéo (251). Dai a observagéo de inclinagdes
iniciais maiores para maiores valores de fcmic N0OS perfis de conversédo a temperaturas
menores e, particularmente, em bvba9, bvba3 e bvball acima.

O mesmo ocorre para 0s ensaios a temperatura mais alta (70°C), entretanto,
a intensidade de elevagdo dessas inclinagfes iniciais em relacdo a ja intensificada
inclinacéo inicial dos perfis de conversdo a essa temperatura é relativamente menor
que aquela observada nos perfis & temperatura menor (60°C). Essa relativamente
mais intensa resposta das inclinagdes iniciais dos perfis de conversdo a baixa
temperatura com as variagdes nos parametros de eficiéncia de absorgéo de radicais
livres pelas particulas e micelas pode ser considerada como maior sensibilidade da
resposta do modelo nesses perfis de conversdo para esses dois parametros de

absorgcao a temperaturas menores.
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Talvez seja interessante observar que, embora ensaios a temperaturas
maiores possuam maiores valores de fi, 0os picos nos perfis dessa variavel tendem a
diminuir, por exemplo, com o aumento de fcmic, Figura 62. Esse resultado pode ser
visto como consequencia do aumento do numero de particulas com o aumento de
1:cmic-

bvbal: Sensibilidade de fi a Variagdes em fcmic
5 T T T T T T T

45} 1

35 B

c 25} i

15- B

0.5F g

t,min

Figura 62: Variacdes no perfil de i em funcéo de variages no parametro f.mic para bvbal. O maior pico

corresponde a fmic, 0 menor a 1,5f.mic € 0 intermediario a 1,2fcmc.
5.5. Otimizacéao

O trabalho de otimizac&o realizado na presente tese envolveu um estudo
simples de otimizagcdo paramétrica da temperatura constante do processo visando
reduzir o tempo de reacéo.

A Figura 63 apresenta o resultado grafico da variacdo dos perfis de
conversdo, X, composi¢ao do copolimero, Fa, e didmetro médio de particula, d,, para
o ensaio bvbal3. A condicdo inicial para essa otimizacdo foi To=62°C, sendo
possivel variagdes no intervalo 50<T<80°C. Os resultados experimentais do
tratamento original a 70°C sé&o representados pelos pontos na figura.

No perfil de conversdo, a curva inferior refere-se ao perfil fornecido pelo
modelo com a temperatura constante de reagéo igual a 62°C. Logo ap6s obter essa

resposta com tempo de reagdo proximo ao maximo permitido no modelo (3h), o
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otimizador do MATLAB, fmincon, faz a temperatura saltar para o extremo superior
(T=80°C), tracando a curva superior correspondente a um tempo de reacdo de

aproximadamente 46 minutos.
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Figura 63: Perfis de otimizacdo paramétrica de T para bvbal3. T=62°C, Tom=80°C. treacao=45,6 minutos.

Os perfis de diametro de particula também apresentam duas curvas distintas.
A curva inferior corresponde ao ensaio a 62°C enquanto a curva superior
corresponde aquele a 80°C. O modelo prevé diametros médios cerca de 20 nm
maiores ao final do ensaio a 80°C. O perfil de composicdo do copolimero néo
apresentou alteragdo consideravel.

Dentre as dificuldades enfrentadas durante o processo de otimizagao
encontra-se aquela relacionada a variavel utilizada como critério pelo otimizador
gue, neste caso, corresponde ao tempo de reagdo. Se, durante as simulacgdes
efetuadas pelo otimizador, essa variavel, por qualquer raz8o e mais
especificamente, por exemplo, por se estar num fundo de escala, permanece
inalterada, entdo, o otimizador do MATLAB acaba por considerar a solugao
satisfatoria em face de seus critérios internos de performance, tais como a variagcéo
da solugéo a cada iteragéo e a satisfacéo das restrigcdes.

Em determinados casos esse tipo de dificuldade foi contornada em parte pela

alteracdo do ponto em que se inicia a busca da solugéo otimizada pela fmincon.
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Dificuldades como essa ocorrem no presente trabalho devido ao tipo de
critério de parada estabelecido no modelo, isto €, tem-se uma condig&o principal e
uma secundéria que determinam a parada do modelo. A condigdo principal
corresponde ao nivel de conversdo pretendido, neste caso, em geral, 99,9%. O
tempo de reacgdo utilizado como critério de otimizacdo corresponde aquele obtido
como resposta do modelo a essa condigcdo de parada, implementada através da
funcdo event. A condi¢cdo secundéaria corresponde aquela estabelecida sempre que
o0 modelo simula certo tempo de reacdo e ndo alcanca o critério da primeira
condi¢ao, por exemplo, quando o ensaio simulado espontaneamente ndo atinge a
conversdo prefixada nesse critério.

Neste trabalho, quando a conversdo ndo ultrapassa 99,9%, o tempo de
reagcdo atinge o fundo de escala que aqui corresponde a 3h de reacdo simulada.
Com a repeticdo dessa condicdo de parada o otimizador ndo distingue entre uma
simulacdo ou outra porque todas acabam por serem interrompidas no momento em
que atingem o limite maximo de 180 minutos de reacao.

A Figura 63 foi obtida porque a condigdo priméria de parada do modelo foi
momentaneamente alterada para uma conversao de 99%, o que possibilitou a agéo
da funcdo event com o registro do tempo de reagdo pelo otimizador (10397,6
segundos=2,9 horas) e uma busca por condigbes que melhorassem esse tempo de
reacao.

A otimizacdo foi implementada através da busca dos parédmetros 6timos de

uma fungéo parabdlica da temperatura com o tempo, equacéo (287).

(287) T =a,*10° +a *10 't +a, *10°t?

Analogamente ao caso anterior, essa busca também foi realizada com
horizonte aberto de tempo e condigdo de parada definida para conversao de 95%,
satisfazendo-se algumas condi¢cdes tais como limites inferiores e superiores
razoaveis para o perfil de temperatura, entre 50 e 80°C, assim como uma busca que
ndo ultrapasse os limites do espa¢o positivo de existéncia de variaveis fisicas como
fl ou os volumes das fases.

O perfil temporal otimizado de temperatura para as condi¢des iniciais do
ensaio bvbal3 é apresentado na Figura 64. Nota-se uma velocidade de elevagéo da
temperatura de aproximadamente 0,75°C a cada minuto num perfil parabélico com

vértice na porcao final do perfil.
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Perfil de Temperatura - Copolimerizagdo BAVA
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Figura 64: Perfil de temperatura fornecido pelo otimizador (bvbal3). Obtido através de otimizacdo dos
parametros da distribuicdo. Resposta otimizada obtida para os seguintes valores dos parametros: a,=3,4717;
,=7,1427 e a,=-6,2159.

O perfil temporal do nimero médio de radicais por particula para o ensaio
bvbal3 otimizado encontra-se na Figura 65. Embora sejam processos muito
distintos - um com perfil parabdlico de T, o outro, isotérmico - e comparagdes nao se
justifiguem, observa-se que esse perfil se distingue daquele da Figura 47. Por
exemplo, a intensidade do pico de fi é o dobro daquela observada a temperatura
constante.

Os perfis de diametro médio de particula também exibem variabilidade, porém
consideravelmente menor que a dos perfis de conversédo, enquanto os perfis de

composicao do copolimero praticamente ndo se alteram, Figura 66.
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bwbal3: ef=0.001056 fcmic=9.58e-005 fcpt=0.7
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t,min

Figura 65: perfil temporal do nimero médio de radicais por particula, fi, apos otimizagdo dos parametros do

perfil parabolico de temperatura para as condices iniciais correspondentes ao ensaio bvbal3.

O resultado otimizado para os perfis de conversédo, composigéo e diametro de
particula, correspondentes as condi¢des iniciais do ensaio bvbal3, encontra-se na

Figura 66.
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Figura 66: Perfis de conversdo, composi¢do do copolimero e didametro de particula, apds otimizacéo dos
parametros do perfil temporal parabélico de temperatura. Resultados experimentais do ensaio bvbal3 mantidos

para efeito de comparacao.

Observa-se, principalmente na porgéo inicial do perfil de converséo, que a
velocidade de polimerizacéo foi intensificada pela alteragéo do perfil de temperatura
imposta pelo otimizador.

Na Figura 67, sdo mostrados os perfis otimizados de conversédo, composigao
e didmetro de particula para as condi¢fes iniciais do ensaio bvbal e converséo de
98%.

A Figura 67 mostra que apos aproximadamente 10 minutos cerca de 95% dos
comondmeros séo polimerizados, sendo o restante do tempo consumido na fase de

esgotamento, com uma velocidade de polimerizagéo bastante reduzida.
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Figura 67: Perfis de conversdo, composicéo do copolimero e diametro de particula, ap6s otimizacdo dos
parametros do perfil temporal parabélico de temperatura. Resultados experimentais do ensaio bvbal mantidos

para efeito de comparacao.

A semelhanca do perfil parabolico de T encontrado pela fmincon para bvbal3,
o perfil para bvbal também corresponde a perna esquerda de uma parabola com
concavidade para baixo. Embora o perfil de temperatura otimizado em bvbal n&o
chegue ao vértice como aquele da Figura 64, ele também apresenta variagbes mais
intensas de temperatura na por¢éo inicial.

Embora a Figura 68 mostre que a temperatura aumenta monotonicamente,
implicando numa tendéncia a observarem-se maiores velocidades de polimerizagao
nas porcdes finais do processo, a Figura 67 mostra acentuada queda na velocidade
de polimerizacdo e a Figura 69 mostra acentuada queda na quantidade média de
radicais livres por particula.

Conforme comentado anteriormente, a queda na quantidade média de
radicais livres por particula relaciona-se a alteracdo no tipo de comondmero
disponivel apds certo tempo, ou seja, o esgotamento de BA disponibiliza VA, que é

um comondémero mais solluvel em agua.
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Perfil de Temperatura Otimizado - Copolimerizagdo BAVA
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Figura 68: Perfil de temperatura fornecido pelo otimizador (bvbal). Obtido através de otimizagdo dos
parametros da distribuicdo. Resposta otimizada obtida para os seguintes valores dos parametros: a,=3,53; a;=100
e a,=-200.

Por outro lado, a queda na velocidade de polimerizacdo, mesmo em
temperaturas mais elevadas, Figura 67, relaciona-se, agora, & ndo disponibilidade
de comondmeros, seja BA, seja VA. As gotas extinguiram-se e 0s mondmeros
disponiveis estdo dentro das particulas e dissolvidos na fase aquosa. O consumo
dessa ultima fracdo dentro das particulas eleva a viscosidade em seu interior e
dificulta a difus&o dos radicais livres até a paralisacdo da reacdo devido a falta critica
de mobilidade de radicais e monémeros.

Verifica-se que o perfil de fi apresentado na Figura 69 apresenta
comportamento qualitativo semelhante aquele observado na Figura 35, caso
isotérmico. Quantitativamente, entretanto, o perfil da Figura 69 apresenta pico com o

dobro da intensidade posicionado em metade do tempo daquele da Figura 35.
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bvbal: ef=0.001056 fcmic=9.58e-005 fcpt=0.7
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Figura 69: perfil temporal do nimero médio de radicais por particula, fi, apds otimizacdo dos parametros do

perfil parabolico de temperatura para as condices iniciais correspondentes ao ensaio bvbal.

Pode ser importante observar, entretanto, que esses perfis otimizados
dependem tanto da amplitude do intervalo de temperatura disponivel para busca,
quanto da temperatura inicial de otimizacdo, assim como dos intervalos de variagéo
dos parametros de identificacdo do modelo.

Por exemplo, o perfil de temperatura apresentado na Figura 70 é diferente
daquele exibido na Figura 68. Todavia, correspondem a otimizagdes do mesmo
processo, submetidos as mesmas condi¢fes iniciais que sdo aquelas referentes ao
ensaio bvbal.

Observa-se que enquanto o perfil de temperatura na Figura 68 corresponde a
perna esquerda de uma pardbola com concavidade voltada para baixo, o perfil na
Figura 70 corresponde a perna direita de uma parabola cuja concavidade volta-se
para cima.

Além disso, a amplitude de variagdo da temperatura no perfil da Figura 68 é
de aproximadamente 11°C, enquanto a amplitude observada na Figura 70
corresponde a cerca de 60°C e, neste caso, o modelo foi mais intensamente

utilizado para extrapolagoes.
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Figura 70: Perfil de temperatura otimizado (bvbal) para condi¢des iniciais de busca distintas daquelas utilizadas
na Figura 68. a,=3,1; a,=100; a,=100; T,=70°C.

O perfil de temperatura na Figura 70 gera um comportamento interessante,

seja no perfil de fi (Figura 71), seja no perfil de converséo (Figura 72).

el f=) 001056 fomic=0.58e-005 fept=0.7
14
I I

tmn

Figura 71: Perfil de fi para bvbal associado ao perfil otimizado de temperatura apresentado na Figura 70.
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Verifica-se na Figura 71 que o perfil de i é mantido aproximadamente
estabilizado ao redor de 0,1 radicais por particula durante os primeiros 30 minutos
de reacdo. Apls esse periodo, i aumenta rapidamente e atinge um pico de 0,5
radicais por particula por volta dos 47 minutos para, entdo, voltar repentinamente a
0,1 quatro ou cinco minutos depois desse pico, prosseguindo assim até o fim do
processo na marca dos 70 minutos. Nota-se, ainda, que a primeira porgéo de fi=0,1
tem concavidade para cima, enquanto o segundo intervalo de f=0,1 tem

concavidade para baixo.

Copolimero Acrlato de Butla - Acetado de Vinla
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Figura 72: Perfis de conversdo, composicéo do copolimero e diametro de particula para bvbal associados ao

perfil de temperatura otimizado apresentado na Figura 70.

O perfil de fi na Figura 71, induzido pelo perfil de T na Figura 70, gera o perfil
de converséo observado na Figura 72. Esse perfil de conversdo tem o aspecto de
uma curva logistica de crescimento, com velocidades pequenas antes e ap0s uma
fase intensa de crescimento ao redor de 40 minutos.

O perfil de converséo na Figura 72, deste modo reflete o comportamento de i
na Figura 71, com a regido do pico de fi associado a regido de maximo crescimento
na curva de converséo. Possivelmente, o primeiro patamar com baixos valores de fi

se justifique devido as baixas temperaturas de polimerizagdo nesta etapa, enquanto
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0 segundo patamar com baixos valores, ja na regido de temperatura elevada, estaria
relacionado a fase de esgotamento dos monémeros do processo.

A Figura 73 apresenta o perfil de temperatura parabdlico que otimizaria o
tempo de reagdo do ensaio correspondente a bvba3. O perfil corresponde a parte da
perna direita de uma pardbola com concavidade para cima e possui amplitude de

aproximadamente 20K.

Perfil de Temperatura
365 . ‘

360 ¢ 1

355+ 1

350 ¢ 1

345} ]

340 I L I L
0 500 1000 1500 2000 2500

t, s
Figura 73: Perfil de temperatura otimizado (bvba3). a;=3,430; a;=55,78; a,=149,75; T,=70°C; X=99%.

A Figura 74 mostra que o perfil otimizado de temperatura possui i1 ao redor de
0,5 durante cerca de 10 minutos desde o inicio do processo e a Figura 75 mostra em
seu perfil de conversdo que ap6s 10 minutos a velocidade de reacdo cai

intensamente e o0 processo entra em sua fase de esgotamento.
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Figura 74: temporal de i para bvba3 em fungdo do perfil de temperatura apresentado na Figura 73.
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Figura 75: Perfis de conversdo, composicdo e diametro de particula (bvba3) apds otimizacdo do perfil temporal

de temperatura para minimizagao do tempo de reagao.
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Os casos apresentados acima constituem as ocorréncias observadas neste
trabalho em relacdo & otimizagcdo. A otimizagdo dos pardmetros de funcdes
polinomiais que descrevem o perfil de temperatura mostra-se eficaz na redugéo do
tempo de reacdo dos processos considerados, apesar da consideragdo aqui, dos
casos mais simples, com um minimo de restricbes operacionais e utilizando apenas

uma variavel manipulada.
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6. Conclusdes e recomendacdes

6.1. Conclusodes

As principais conclusdes obtidas no presente trabalho foram:

- O modelo apresenta maior sensibilidade ao parametro eficiéncia de
decomposicéo do iniciador relativamente aos perfis de converséo, sendo os perfis de
composicao do copolimero e de tamanho médio de particula pouco sensiveis a esse
parametro.

- Os parametros de eficiéncia de absorcao de radicais livres pelas particulas e
pelas micelas exercem maior influéncia nos perfis de tamanho médio de particula.
Os perfis de conversdo também sdo afetados em menor grau por esses dois
parametros, entretanto, esse efeito mostrou-se mais intenso a temperatura mais
baixa (60°C).

- O ndmero reduzido de parametros, aparentemente, conduziu a uma
concentracdo de incertezas nesses parametros, principalmente sobre a eficiéncia de
decomposicéo do iniciador.

- Sistemas copoliméricos como o estudado aqui, composto por comondmeros
com razbes de reatividades muito distintas, tendem a apresentar uma fase
intermediaria de desaceleracao na velocidade da reacdo devido a substituicdo dos
centros ativos em comondmeros mais reativos por aqueles em comondmeros menos
reativos. A velocidade diminui devido a reatividade do centro ativo mais reativo
relativamente ao comondémero menos reativo ser menor que sua reatividade em

relacdo aos comondmeros mais reativos.

6.2. Sugestdes e Recomendagdes

Nenhum trabalho de pesquisa se encerra em si mesmo, e € natural que certas
questdes ainda ndo completamente esclarecidas meregcam esforgos adicionais em
continuidade ao presente trabalho. Neste sentido, sugerem-se os seguintes estudos:

(a) Testar o ajuste utilizando parametros dependentes, por exemplo, da

converséo e da composigao.
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(b) Utilizar outros parametros além das eficiéncias; por exemplo, estimar o
fator de onda e a energia de ativagédo para a reagcdo de decomposicdo do iniciador
empregado nos ensaios experimentais; ou as difusividades nas particulas, dos
mondmeros e radicais.

(c) Aumentar a complexidade do modelo ao considerar possibilidades mais
amplas para a reagdo de transferéncia a polimero, assim como para eventos de
coalescéncia.

(d) Melhorar a descrigéo referente a distribuicdo do tamanho de particula a fim

de obter estimativas mais precisas e coerentes dessa variavel.

Adicionalmente, outros estudos de aplicacdo relacionados ao tema do
presente trabalho podem ser sugeridos, p.ex.:

(e) Utilizar o modelo em estudos de controle e otimizag&o de processos.

() Focalizar descricdes mais detalhadas de propriedades superficiais das
particulas importantes em sua utilizacdo em estudos e aplica¢cdes farmacoldgicas,
tais como, distribuicdo de tamanhos, morfologia superficial, adesdo superficial,
erosdo superficial, porosidade interna, difusividade de principios ativos, eficiéncia de
encapsulacdo de principios ativos, cinética de liberacdo de principios ativos,
propriedades hemodinamicas.

(i) Adaptar o modelo para outros sistemas além do BA/VA, assim como para

obter propriedades relevantes com esses sistemas.
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Figura 80: Sensibilidade simples bvba5. Variages no parametro eficiéncia de absorcédo de radicais livres pelas

micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 81: Sensibilidade simples bvba5. Variacdes no parametro eficiéncia de absorcéo de radicais livres pelas

particulas, fe. Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 82: Sensibilidade simples bvba6. Variagdes no parametro eficiéncia de decomposic¢do do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 83: Sensibilidade simples bvba6. Variagdes no parametro eficiéncia de absorcédo de radicais livres pelas

micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 84: Sensibilidade simples bvba6. Variages no parametro eficiéncia de absorcédo de radicais livres pelas

particulas, fe. Par de curvas externas (+50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 85: Sensibilidade simples bvba7. Variagfes no parametro eficiéncia de decomposicdo do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 86: Sensibilidade simples bvba7. Variages no parametro eficiéncia de absorcédo de radicais livres pelas

micelas, fcmic. Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 87: Sensibilidade simples bvba7. Variages no parametro eficiéncia de absorcédo de radicais livres pelas

particulas, fe. Par de curvas externas ( +50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 88: Sensibilidade simples bvba8. Variagfes no parametro eficiéncia de decomposicdo do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 89: Sensibilidade simples bvba8. Variacdes no parametro eficiéncia de absorcao de radicais livres pelas

micelas, fcmic. Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 90: Sensibilidade simples bvba8. Variacdes no parametro eficiéncia de absorcéo de radicais livres pelas

particulas, fe. Par de curvas externas ( +50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 91: Sensibilidade simples bvba9. Variagfes no parametro eficiéncia de decomposicdo do iniciador, f. Par

de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 92: Sensibilidade simples bvba9. Varia¢es no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

micelas, fcmic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 93: Sensibilidade simples bvba9. Varia¢es no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

particulas, fe. Par de curvas externas (+50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 94: Sensibilidade simples bvbal0. VariagBes no parametro eficiéncia de decomposicédo do iniciador, f.

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (£20% —).
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Figura 95: Sensibilidade simples bvbal0. VariagGes no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

micelas, fcmic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 96: Sensibilidade simples bvbal0. Varia¢Ges no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

particulas, fe. Par de curvas externas ( +50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 97: Sensibilidade simples bvbal2. VariagBes no parametro eficiéncia de decomposicédo do iniciador, f.

Par de curvas externas ( £50% — —) e internas (+20% —).
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Figura 98: Sensibilidade simples bvbal2. VariagBes no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).
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Figura 99: Sensibilidade simples bvbal2. Varia¢Ges no parametro eficiéncia de captura de radicais livres por

particulas, fe. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (+20% — —).

197



Copolimero Acrilato de Butila - Acetado de Vinila

1r el ascemsae e mamaten e
el bwbal3 exp
x 0.5 bvbal3 modelo
— — — — bwal3 20% ef
rrrrrrrrrrrrrrrr bvbal3 50% ef
O L L L L L L L L I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t, min
1-
0.8F
g osf
0.4- ©
02 L L L L L L L L L I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X
£
(=
g
=l

Figura 100: Sensibilidade simples bvbal3. Varia¢des no parametro eficiéncia de decomposicdo do iniciador, f.

Par de curvas externas ( £50% - - -) ¢ internas (+20% — —).
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Figura 101: Sensibilidade simples bvbal3. VariacGes no parametro eficiéncia de absorcdo de radicais livres

pelas micelas, f.mic. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (£20% — —).
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Figura 102: Sensibilidade simples bvbal3. Varia¢des no parametro eficiéncia de absorc¢ao de radicais livres
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pelas particulas, f;,. Par de curvas externas ( £50% - - -) e internas (£20% — —).
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(288)

(289)

(290)

(291)

(292)

(293)

(294)

(295)

(296)

(297)

Constante cinética de dessor¢ao de radicais

12D,y 6 Kima

kdes -
Koy Koa

Constante cinética de captura de radicais por micelas

Kemic = 47 onic AVDy, I,

cmic cmic

Constante cinética de captura de radicais por particulas

Kepe = 4nf N o, Dy 1

cpt pt

Constante cinética de transferéncia de cadeia: radical A a mondémero A

Kian = 2,43~1O“‘kpAA

Constante cinética de transferéncia de cadeia: radical A a mondmero B
Kig = 2,43~1O“‘kpAA

Constante cinética de transferéncia de cadeia: radical B a mondmero A
K ga =1,5~1O‘5kpBB

Constante cinética de transferéncia de cadeia: radical B a mondmero B
Kige =5,0-107°K gg

Constante pseudocinética de transferéncia de cadeia a monémero A
Kima = Kian fra + Kiga fra

Constante pseudocinética de transferéncia de cadeia a monémero B
Kimg = Kiag fra + K igs fre

Constante cinética de dissocia¢do do iniciador

3,3-10*
RT

k, =2,6-10" exp(- )

Constante pseudocinética de propagacao do monémero A
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(298)

(299)

(300)

(301)

(302)

(303)

(304)

(305)

(306)

(307)

kpA = kpAA fRA + kpBA fRB

Constante cinética de propagacéao: radical A com mondémero A

6,3-10°

Kon =6,14-10" exp(— )

Constante cinética de propagacao: radical A com mondmero B

Constante pseudocinética de propagacédo do monémero B
kpB = kpAB fRA + kpBB fRB

Constante cinética de propagacéao: radical B com mondémero A

Constante cinética de propagacao: radical B com mondémero B

63:10°

K ogs = 2,73-10" exp( )

Constante pseudocinética de terminagéo

kt = kIAA fRAZ + 2kIAB fRA fRB + leB fRB2

Constante cinética de terminag&o: radical A com radical A

3
koo, = 4,643-10° exp(— 2510

)

Constante cinética de terminag&o: radical A com radical B

2,8-10°

Kog = 4,643-10° exp(— )

Constante cinética de terminag&o: radical B com radical A

ktBA = ktAB
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(308)

(309)

(310)

(311)

(312)

(313)

(314)

(315)

Constante cinética de terminag&o: radical B com radical B

)

2.8-10°
K..=168-10" exp(———
8 p( T

Volume de mondémero A

V,=—
Pa
Volume de mondémero A dissolvido na fase aquosa

Vg Vi

Aag —
V, Ky

Volume de mondmero A na fase gotas de monémeros
_Vg KAQ
T K
p Ap

Volume de monémero A na fase particulas

Y
V,, = A

p 1+ Vaa +V—9KAg
VoK V, Ky

p
Volume de mon6émero B
Vg, =—
Pe
Volume de mon6mero B na fase aquosa

V,, V.

—__

VBaq _V_ K

p Bp

P

Volume de mondémero B na fase gotas de mondémeros
K
g Bg
VB :_K_VBp
p Bp

Volume de mon6émero B na fase particulas
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Ve

1+ Vaa +\ing
V,Kg, V, Kg,

(316) Vg, =

p

Massa de monémero A na fase aquosa
(317) Aaq =VAaqu

Massa de mondmero A na fase particulas
(318) Ay =V P

Massa de monémero B na fase aquosa
(319) Baq ZVBaqu

Massa de mondmero B na fase particulas
(320) B, =Vg, o5

Densidade do mondmero A
(321)  p, =0,9593-0,00134(T —27315)

Densidade do mondmero B
(322)  p, =0,9197-0,00104(T —27315)

Densidade da agua

~18,015-107°-4,6137

[1+(1- T 102307

0,26214  *"#

(323) Pu,0

Densidade do polimero
(324) p, =ayg +Db
Coeficiente angular no célculo de py

(325)  a=-2,40-10"°(T —27315) - 0,1468

Coeficiente linear no célculo de p,
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(326)

(327)

(328)

(329)

(330)

(331)

(332)

(333)

b=-1,01-10(T —27315) +1,2244

NUmero de micelas

A PM
= %(E —cmeV,, — R Ey
4nr,’PM a,

mic
Area das particulas

Ap[ — (6Vp)2/3(7Z'N p)1/3

Concentragao de emulsificante adsorvido

Coeficiente de distribuicdo de emulsificante

k,E

ad —aq

T11k.E

ad —aq
Grupo pseudocinético terminacdo-transferéncia-propagacao

Kiaa fRAZ + Kiga fre Fra * Kiag fra fre + Kies fRBZ .
2(kpAA foafa + kpBA foe fa+ kpAB foafo + kpBB fre fe)
anPMAPMB N

NAV(APPM gt BpPM 2)

kaA fRA fA + kaA fRB fA + kaB fRA fB + kaB fRB fB

T =

kpAA fRA fA + kpBA fRB fA + kpAB fRA fB + kpBB fRB fB
Grupo pseudocinético terminagcéo-propagacgao

I(tAA fRAZ +ktBA fRB fRA +ktAB fRA fRB +ktBB fRBZ

B =

2(kpAA fRA fA +kpBA fRB fA +kpAB fRA fB +kpBB fRB fB)
Razé&o dessorgéo: terminacao

AN

des' p

N K,

Probabilidade de o mondmero propagar quando j<z
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(334)

(335)

(336)

(337)

(338)

(339)

(340)

(341)

PB ~aq

PM,V,, PMgV,

KAy, KusB

o =
Koaag + Koo Bag +kRy,
PM,V,, PM.V,
Probabilidade de o monémero propagar quando z<j<jctc
KoaAsg . KosBag
¢ PM,V,, PMyV,
kPAAaq + kpBBaq +kR, + kcptNP + kcmicNmic
PM AVaq PM BVaq ’ Vaq N Av Vaq N Av
Probabilidade de difusao na particula
5 - K apDap
K apDap +6Dy,
Composi¢éo do copolimero
P
A =_A
'cop P
Fracdo molar de monémero A
A
. PM ,
ATA B
+
PM, PM,
Fracdo molar de monémero B
fg=1-1,
Probabilidade de o centro ativo ser tipo A
kpBA fA
o = kLT
pBA 'A + pAB 'B
Probabilidade de o centro ativo ser tipo B
fre =1— fra

Frag@o molar de B no copolimero
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(342)

(343)

(344)

(345)

(346)

_ (-P)PM,
(1-P,)PM, +P,PM,

Ye

Raio da particula

Coeficiente de difusividade ponderada
D = Dya fra + Dug fre

Cinética de absorcéo de radicais
o= kcpt Rent

Probabilidade de absor¢gdo ou dessorgao

2(20 +Ky)

20 + Ky +—
N,V

Av® p
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Birds flying high you know how | feel
Sun in the sky you know how | feel

Breeze driftin’'on by you know how | feel

It's a new dawn
It's a new day
It's a new life
For me

And I'm feeling good

Fish in the sea you know how | feel
River running free you know how | feel

Blossom on the tree you know how | feel

Dragonfly out in the sun you know what | mean, don’t you know
Butterflies all havin’ fun you know what | mean
Sleep in peace when day is done

That's what | mean

And this old world is a new world
And a bold world

For me

Stars when you shine you know how | feel
Scent of the pine you know how | feel

Oh freedom is mine

And | know how | feel

And I'm feeling good

Anthony Newley
Leslie Bricusse
(1964)
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