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RESUMO

A polimeriza¢do em emulsdo ¢ uma técnica de polimerizagdo via radicais livres que possui
aplicacdes em diversas areas sendo foco de vérios estudos presentes na literatura, bem como
em aplicacdes industriais. Entre suas vantagens, destacam-se a producao de polimero de elevada
massa molar, controle mais simples e versatilidade das propriedades do produto final e emprego
da 4dgua como fase continua. O presente trabalho tem como objetivo descrever e validar um
sistema de polimerizagdo em emulsdo do metacrilato de metila através de um modelo
matematico proposto explicitando a sequéncia légica de abordagem e metodologia para sua
resolucdo. O modelo proposto levou em consideracdo a polimerizagao de radicais livres em trés
etapas: iniciagdo, propaga¢do e terminacdo, representadas por um sistema de equagdes
diferenciais ndo-lineares provenientes da cinética das reagdes em cada etapa. A partir de dados
experimentais e parametros da literatura, tal sistema foi solucionado e parametros cinéticos
foram otimizados visando melhor ajuste ao conjunto de dados experimentais através da
ferramenta computacional MATLAB R2016a. Obtiveram-se valores de concentracdes dos seus
principais componentes (iniciador, mondmero e polimero), conversdo de mondémero € massa
molar média em func¢do do tempo. Além disso, analisou-se a influéncia da concentracdo de
iniciador na conversao final obtida. O modelo representou o sistema de maneira razoavel

explicitado pelo valor do coeficiente de determinacio, R?, de 0,98.

Palavras-chave: Polimerizagdo em emulsido. Metacrilato de metila. Modelagem matematica.
Cinética quimica.
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LIMA, F. O. Mathematical modelling of emulsion polymerization kinetics of methyl
methacrylate. 2018. Undergraduate final work (Chemical Engineering) — Exact Sciences and

Technology Center of Federal University of Maranhao, Sao Luis, 2018.

ABSTRACT

Emulsion polymerization is a free-radical polymerization technique that has applications in
several areas of knowledge and has been the focus of several studies present in the literature as
well as in industrial applications. Among its advantages are the production of polymer at high
molecular weight, simpler control and versatility of the properties of the final product and use
of water as continuous phase. The present work aims to describe and validate an emulsion
polymerization system of methyl methacrylate using a proposed mathematical model and
explaining the logical sequence of approach and methodology for its resolution. The proposed
model considered free-radical polymerization as three steps: initiation, propagation and
termination, represented by a system of nonlinear differential equations derived from the
reaction kinetics at each step. Based on experimental data and parameters from the literature,
this system was solved and kinetic parameters were adjusted for the best data fitting with
MATLAB R2016a software. Concentration values of the process’ main components (initiator,
monomer and polymer), monomer conversion and average molecular weight as a function of
time could be determined. In addition, the influence of initiator concentration in conversion was
studied. The model represented the system in a reasonable way explained by the value of the

coefficient of determination, R?, of 0.98.

Keywords: Emulsion polymerization. Methyl methacrylate. Mathematical modelling.

Chemical kinetics.
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1 INTRODUCAO

A polimerizacdo via radicais livres ¢ um processo amplamente usado na sintese de
polimeros podendo ser conduzido por diferentes formas sendo as mais comuns, em suspensao,
massa, solu¢cdo e emulsao (YOUNG; LOVELL, 2011). Dentre os métodos mencionados, a
polimerizacdo em emulsao ¢ interessante por diversos fatores como o uso de 4gua como meio
dispersante, grande versatilidade e controle relativamente simples. Tal processo ¢ geralmente
conduzido em reatores do tipo batelada ou semibatelada, em diversas configuragdes (ALB;
REED, 2009; ODIAN, 2004). Apesar de ser um processo amplamente utilizado, a descrigao do
processo e fundamentagdo tedrica do podem ser complexos e variados.

O poli(metacrilato de metila), o PMMA, ¢ um material que pode ser obtido por
diferentes rotas de sintese dependendo de suas propriedades finais pretendidas. E um polimero
versatil com grande demanda global e diversas aplicagdes industriais (ARORA et al.) As
caracteristicas finais s3o de extrema importancia ja que vao definir a sua aplicabilidade.

Neste cenario, € importante compreender os mecanismos € a cinética que regem oS
sistemas de polimerizagao em emulsao com a finalidade que obter propriedades desejadas dos
polimeros produzidos com qualidade. A modelagem matematica ¢ uma importante ferramenta
na sintese de polimeros, reduzindo custos e tempo de produgdo. Através da implementagdo e
otimizagdo de modelos parametros que representam os processos de sintese de polimeros,
podem-se obter informagdes relevantes sobre propriedades do produto final como conversao,
peso molecular médio e sua distribui¢do, entre outras, sob diferentes condigdes operacionais
(MACHADO, 2009).

Abordagens e modelos t€ém sido sugeridos para descrever diversos sistemas que
envolvem o mecanismo de polimerizagdo em emulsdo. E possivel encontrar um bom néimero
de trabalhos que tém como objetivo descrever e predizer efetivamente fenomenos referentes a
polimerizacdo em emulsdao como a nucleagdo e crescimento de particulas de polimero,
terminacao de radicais poliméricos e absor¢do de radicais livres. Avangos na concepcao do
processo bem como resultados obtidos por diversos trabalhos nas ultimas décadas foram
consideraveis contribuindo para o estabelecimento dos mecanismos que governam a
polimerizacao em emulsdao (SUDOL et al., 1992).

A cinética de polimerizacao define a velocidade de uma reacdo sob um determinado
conjunto de condi¢des. Devido a grande variabilidade das condi¢des operacionais e de outros
fatores, sistemas de polimeriza¢do em emulsdo podem ser descritos por diferentes abordagens

constantes na literatura levando em consideragdo diferentes caracteristicas de emulsao, tais



como conversao, composi¢ao de monomero ¢ tamanho de particula, distribui¢do da massa

molecular, etc. (ALB; REED, 2009).

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver, implementar e validar um modelo matemadtico capaz de descrever a

polimerizagcdo em emulsdo do metacrilato de metila.

2.1 Objetivos especificos

e Obter de curvas referentes aos dados de concentragdo de componentes do sistema,
conversdo e massa molar média;
e Verificar a influéncia da concentracdo de iniciador na conversao obtida;

e Ajustar e otimizar constantes cinéticas do modelo a dados experimentais.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
O capitulo a seguir apresenta uma descri¢do da abordagem cléssica do processo de

polimerizacdo em emulsao.
3.1 Polimeriza¢io em emulsido: uma visiao geral

Materiais poliméricos estdo relacionados com o desenvolvimento da civilizagdo ha
milhares de anos antes mesmo da classificacdo convencional presente na Ciéncia dos Materiais
que os diferenciam em polimeros, metais e ceramicas. Polimeros naturais como a seda e
celulose foram cruciais no progresso de inimeros processos essenciais 8 Humanidade como
transporte, construcao civil, educagdo, entre outras aplicagdes. Apesar disso, a estrutura desses
materiais ndo era completamente compreendida até a primeira metade do século XX, quando
as primeiras classificacdes de polimeros foram desenvolvidas levando em consideragcdo os

mecanismos de sintese e composigao estrutural (ODIAN, 2004).

Uma das técnicas de polimerizacdo conhecidas, trata-se da polimerizagdo em emulsao,
processo heterogéneo via radicais livres amplamente aplicado em industrias para a sintese de
grandes quantidades de latex com propriedades coloidais e fisico-quimicas desejadas. A
polimerizacdo em emulsdo ¢ usada na produgdo comercial de diversos produtos tais como

borrachas sintéticas, revestimento de superficies (tintas, adesivos), polimeros em larga escala.



(THICKETT; GILBERT, 2007)O processo ¢ caracterizado pela formagao de polimero através
de dispersao de mondmeros pouco soluveis em meio aquoso com auxilio de agentes

emulsificantes e iniciador solivel na fase aquosa.

Esse tipo de polimerizagao vem sendo utilizado desde a Segunda Guerra Mundial, para
a producao de borracha sintética a partir de 1,3-butadieno e estireno — styrene-butadiene rubber
(SBR) — como alternativa a borracha natural cuja fonte de matéria-prima dos Estados Unidos
estava ameacada devido a conflitos da época (BERBER, 2013). A partir de entdo, essa técnica
tem sido estudada e aplicada como processo de polimerizagdo comercial de uma variedade de
mondmeros como acetato de vinila, cloropreno, metacrilato e acrilato, por exemplo

(JAUREGUI, 2016).

A polimerizagdo em emulsdo apresenta algumas vantagens em relagdo a outros tipos
de polimerizagdo via radicais livres como: relativa alta taxa de reacdo e capacidade de produgio
de polimeros com alto peso molecular; possibilidade de obten¢ao de produto com alto teor de
solidos e com viscosidade moderada; o uso da agua como meio de dispersao (o que reduz
significantemente o impacto ambiental e favorece a dissipacdo do calor gerado durante o
processo); altas taxas de polimerizagdo; versatilidade das reacdes e relativamente simples
controle das propriedades e aplicabilidade dos polimeros obtidos (THICKETT; GILBERT,
2007, KEMMERE, 1999; BERBER, 2013).

Apesar da vasta literatura sobre o topico estudado, vantagens e relativa simplicidade
do processo, a polimerizacdo em emulsado € suscetivel a influéncia de uma série de fenomenos
fisicos em termos de propriedades do produto obtido, formagao e crescimento de particulas, tais
como, distribuicao do tamanho de particula e massa molar, composicao quimica e propriedades
de escoamento. Devido a relativa incerteza acerca dos detalhes dos processos modelados e do
grande numero de parametros ajustaveis do processo, a validagdo de um modelo cinético
adequado faz-se necessaria para uma abordagem qualitativa e quantitativa apropriada

(THICKETT; GILBERT, 2007).

3.2 PMMA

O PMMA, poli(metacrilato de metila), ¢ um polimero amorfo resistente de otima
estabilidade dimensional, transparente e leve produzido industrialmente por polimerizacdo em

emulsdo, suspensdo, em massa ¢ em solucdo (ODIAN, 2004). Sua principal unidade



constituinte, o metacrilato de metila — MMA, cuja formula molecular estd representada na
Figura 1, ¢ parcialmente solivel em agua, sendo capaz de distribuir-se entre fases aquosas e

organicas durante a polimeriza¢cdo em emulsao.

Figura 1: Estruturas moleculares do MMA e PMMA

CI_‘.OOC.H3 CI.‘.OOC.H3
C.‘.H-2=CI_‘. — -(-C.Hgtlf—)-n
CH, CHs

Fonte: Odian (2004)

O PMMA possui diversas aplicacdes e suas propriedades podem variar
significantemente de acordo com o processo de polimerizacao utilizado durante sua sintese. Os
processos de polimerizagdo em emulsdo e solu¢do sdo adequados para produtos de baixa
rigidez, enquanto a polimerizacdo em suspensdo ¢ em massa produzem polimeros de maior
rigidez. E usado largamente como material de janelas, painéis luminosos, resinas e plasticos
(acrilico), equipamentos de protecdo, lentes, sinalizacdo, revestimento, modificacdo de
produtos téxteis, aditivos para oleos. Mais recentemente, devido a sua compatibilidade
bioldgica, o PMMA tem sido utilizado em diversas aplicagdes biomédicas (MELO, 2015;
PALM; DUPAIX; CASTRO, 2006).

3.3 Componentes do processo

A composicao de um sistema de polimerizagdo em emulsdo € varidvel e complexa de
acordo com objetivos e finalidades especificos, entretanto os componentes principais de uma
formulagdo basica sdo: monomero, meio dispersante (agua), surfactante e iniciador. Fatores
como escolha da formulagao, configuracao do reator utilizado, além das condigdes do processo
sdo cruciais para a determinagdo da qualidade final do latex — nome que se da a uma dispersao
coloidal de particulas poliméricas em meio aquoso obtido por emulsdo (BERBER, 2013;

YOUNG; LOVELL, 2011).



3.3.1 Monomero

Os mondmeros sdo parte constituinte da “fase 6leo” a qual se refere as particulas de
latex formadas e principais responsaveis pelas propriedades finais do mesmo. Geralmente, sdo
poucos soluveis no meio dispersante e sdo utilizados em pequenas concentragdes cuja maior
parte (>95%) forma gotas estabilizadas por moléculas de surfactante podendo ser encontrados

também dissolvidos na fase aquosa e formar particulas (BERBER, 2013).

A solubilidade do mondmero ¢ um aspecto relevante durante a polimerizagao em
emulsdo. Sua solubilidade moderada em 4agua faz com que a iniciagdo favorece a reacdo na fase
aquosa e que os radicais poliméricos formados crescam até que possam formar particulas
(JAUREGUI, 2016). Geralmente sdo utilizados mais de um tipo de mondmero para obtencao
copolimeros com propriedades de interesse. Alguns mondmeros funcionais podem ser
adicionados a formulagdo para aumentar a estabilidade e adesdo ou modificar a solubilidade do

polimero (JAUREGUI, 2016; ODIAN, 2004).

3.3.2 Meio dispersante

Agua ¢ utilizada como meio dispersante ou continuo por favorecer as reagdes de
polimerizacdo a uma ampla faixa de condi¢des de temperatura e pressdo; possuir boa
condutividade térmica, o que aumenta a transferéncia de calor permitindo uma alta taxa de
polimerizacdo a uma baixa viscosidade, o que pode atenuar o processo de auto-aceleracdo. Nela
ocorrem os processos de transferéncia de monomeros entre gotas e particulas, decomposi¢ao
do iniciador e formacao de radicais poliméricos. Geralmente sao realizadas a deionizagdo e
desoxigenacao da agua utilizada tendo em vista que a dureza e oxigénio dissolvido podem afetar

a polimerizacdo (MARINANGELO, 2010).

3.3.3 Iniciador

O iniciador geralmente ¢ soluvel em agua e tem a funcdo de fornecer radicais livres
para o processo de polimerizacdo em emulsdo. A dissociacdo das moléculas de iniciador e
consequente formagdo de radicais iniciadores pode ocorrer por meio de diversos mecanismos

podendo ser classificados mais comumente como térmicos ou redox (VAN HERK, 2013).



Os iniciadores térmicos, naturalmente, dissociam-se a temperaturas relativamente
elevadas, na faixa de 50 a 90°C necessitando, portanto, de uma alta energia de ativagdo. Ja os
iniciadores do tipo redox, sdo normalmente constituidos de um par de compostos, sendo um
oxidante e outro redutor capazes de gerar radicais livres a temperaturas mais brandas

(MARINANGELO, 2010).

3.3.4 Surfactante

O surfactante, ¢ uma molécula com carater anfifilico, ou seja, que possui uma regiao
hidrofilica e outra hidrofobica alteram a tensdo superficial do liquido permitindo a formagao da
emulsdo. Tal componente ¢ de grande importancia para a polimerizagao em emulsdo pois torna
as gotas de mondmeros estaveis; ¢ responsavel pela formacao de micelas, que constituem o
principal local de nucleacao de particulas; estabilizacdo das particulas poliméricas formadas
prevenindo a sua agregacao e resultando em um produto final estdvel. Surfactantes anidnicos

sdo mais comumente utilizados (BERBER, 2013)

A baixas concentracoes, as moléculas de surfactante dissolvem-se no meio continuo
de acordo com a sua solubilidade. No entanto, a uma certa concentragao (concentra¢do micelar
critica ou CMC), a solugdo torna-se saturada e moléculas de surfactante comecam a se agregar
para formar micelas esféricas (com didmetro de 2 a 10 nm) com as extremidades polares
apontando para fora e regides ndo polares apontadas para dentro para formar um ntcleo
hidrofébico. O niimero e tamanho das micelas dependem tanto da quantidade como da natureza
do surfactante; por exemplo, maiores quantidades de surfactante produzem micelas de tamanho

menor (VAN HERK, 2013).

3.3.5 Aditivos

Além dos principais componentes mencionados, anteriormente, outros aditivos podem
estar presentes na formulacdo basica de um sistema de polimerizacdo em emulsdo com
finalidades especificas. Agentes de transferéncia de cadeia, tais como o tetracloreto de carbono
e cloroformio, sdo importantes reguladores da distribuicdo da massa molecular das cadeias
poliméricas, por exemplo (BERBER, 2013). Outro exemplo, ¢ o uso de tampdes como sais de
citrato e fosfato, que t€ém a funcdo de estabilizar o latex, controlar o pH e manter a eficiéncia

dos iniciadores (MARINANGELO, 2010).



3.4 Descricao do processo

Apesar de ser um processo de execucdo relativamente simples, a concepcdo e
descri¢do da polimerizagdo em emulsdo sdo complexas devido a sua heterogeneidade e
diferentes loci de reagdo, o que traz consequéncias na analise das constantes cinéticas e
mecanismos envolvidos. Portanto, ¢ interessante destacar as varidveis € mecanismos que regem

o processo estudado. (YOUNG; LOVELL, 2011).

\

Quando as moléculas de mondmeros, sdo adicionadas a solucdo aquosa de
concentracdo de surfactante acima da concentracdo micelar critica (CMC), a mistura tende a
formar 3 fases distintas (i) a fase aquosa, contendo pequenas quantidades de mondmero e
surfactante e iniciador dissolvidos; (ii) grandes gotas de monodmeros estabilizadas por
moléculas de surfactante; e (iii) estruturas esféricas denominadas micelas formadas por
moléculas de surfactantes preenchidas com mondmeros (DUBE et al, 1997) A estrutura tipica

e as fases de um sistema de polimerizagao estdo representadas na Figura 2.

O processo de polimerizagdo em emulsdo descontinuo é classicamente dividido em

trés intervalos (ou estagios) distintos denominados I, IT e II1.

3.4.1 Intervalo |

O intervalo I ¢é caracterizado pela formagdo (nucleag@o) de particulas. As particulas
podem ser geradas por varios mecanismos, os quais podem ocorrer simultaneamente.
Entretanto, dependendo das condig¢des especificas empregadas no sistema utilizado, geralmente
um dos mecanismos ¢ predominante (ASUA, 2002). Em todos os casos, moléculas de iniciador
se decompdem e reagem com mondmeros dissolvidos na fase aquosa, formando radicais
iniciadores e dando origem a radicais oligoméricos. Tais radicais podem sofrer terminagao,
propagar até um certo grau de polimerizagdo, ou crescer até um grau de polimerizagao critico
no qual se tornam insoliveis na fase aquosa e se precipitam ou serem absorvidos por micelas e
particulas (KUMAR; GUPTA, 2003; YOUNG; LOVELL, 2011). Neste estagio a taxa de

polimerizagao ¢ crescente.



Figura 2: Estrutura de um sistema de polimerizacdo em emulsdo tipico
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Fonte: Adaptado de Rosen (1993).

3.4.2 Mecanismos de nucleagdo de particulas

Dois mecanismos sdo constantes na literatura: a teoria da nucleagdo micelar (ou
heterogénea) descrita por Harkins (1947), e a teoria da nucleacdo homogénea (YOUNG;
LOVELL, 2011).

Os radicais primarios sdo formados na fase aquosa decorrentes da dissociacao do
iniciador. No momento em que estes radicais reagem com as primeiras moléculas de
mondmero, formam-se radicais unitarios os quais podem ser formados também no interior das

particulas (CHERN, 2006).

A teoria da nucleacdo micelar afirma que a nucleagdo ocorre exclusivamente em
micelas e particulas poliméricas ja que, por existirem em maior nimero, tém sua area superficial
muito maior que as gotas de mondmero e, logicamente, sdo mais eficientes na captura de

radicais (MELO, 2015).

A nucleagdo tem inicio com a absor¢ao de radicais iniciadores em particulas
preenchidas com mondémeros. Dentro das particulas, esses radicais reagem com monomeros
para formar um radical primario ou uma particula de polimero ativo em crescimento (MELO,

2015).

No que se diz respeito a teoria da nucleacdo homogénea, as moléculas de iniciador ndo
sdo absorvidas pelas micelas e iniciam a propagagdo na fase aquosa (meio continuo) quando
combinadas com monomeros formando particulas insoliveis as quais precipitam. Para
mondmeros muito soluveis em agua, esse tipo de mecanismo pode ser considerado valido e

dominante (ANTONIETTI et al., 2002).



3.4.3 Intervalo 11

Quando o numero de particulas no meio aquoso passa a se manter constante, o
intervalo II se inicia. Esta etapa ¢ caracterizada pelo crescimento das particulas. A
polimerizacao nas particulas continua, bem como a difusdo de mondmeros das gotas para a fase
aquosa, mantendo a concentracdo de mondOmeros por particula praticamente constante, e
consequentemente também a taxa de polimerizagdo, como pode ser verificado na Figura 3.

Quando as gotas de mondmero, principal fornecedor de mondmeros para o sistema, esgotam-

se, define-se o fim do segundo estagio (CHERN, 2006; YOUNG; LOVELL, 2011).

3.4.4 Intervalo 111

No intervalo III, a taxa de polimerizagdo comeg¢a a diminuir continuamente ao passo
que os mondmeros restantes sdo polimerizados. Durante este estdgio, a concentragdo de
mondmero em particulas de polimero continua a diminuir a8 medida que a conversdo aumenta
(JAUREGUI, 2016; YOUNG; LOVELL, 2011). O comportamento da taxa de polimerizagao

durante os trés intervalos esta representado na Figura 3.

Figura 3: Comportamento tipico da taxa de polimerizagdo em emulsao
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Fonte: Adaptado de Odian (2004)

3.5 Fenomenos cinéticos

Durante os processos de polimerizacdo, a maioria das reagdes presentes sao suscetiveis

a alguns fendmenos cinéticos devido a mudangas fisicas e complexidade do meio reacional.
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Esses fenomenos afetam diretamente a cinética e os mecanismos de reacao, portanto podem ser

considerados durante a descri¢ao do processo.

3.5.1 Efeito gaiola

Ao se decompor, as moléculas de iniciador formam dois radicais primarios ativos os
quais ficam confinados pela massa reacional em sua volta, o que forma uma espécie de gaiola
(KUMAR; GUPTA, 2003). Esses radicais ficam nessa cadeia por um periodo, podendo escapar
e reagir com 0s mondmeros ou entdo recombinarem-se formando uma espécie estavel causando,
assim, uma queda na eficiéncia da dissociacdo do iniciador. Tal fato deve ser considerado
através do fator de eficiéncia f que € geralmente considerado constante € menor que a unidade

(ARIOLI 2004; FOGLER, 2004; KUMAR; GUPTA, 2003).

3.5.2 Efeito gel

Em reacdes de polimerizacao, hd um aumento da taxa de propagacao ao final da reacao
decorrente do aumento da viscosidade dentro das particulas. Esse fenomeno ¢ conhecido como
efeito gel ou Trommsdorff e ocorre através do aumento da quantidade e tamanho dos radicais
livres no meio reacional, havendo assim, uma menor possibilidade de terminagdo e consequente
taxa de polimerizacao e favorecendo a reacao global. Tal fato causa um aumento na viscosidade

do meio e a liberagao de calor da reacao (ARIOLI, 2004; CHERN, 2006).

3.5.3 Efeito Vitreo

O efeito vitreo se d4 quando a reagdo de polimerizagdo ocorre abaixo da temperatura
de transi¢do vitrea da mistura mondmero-polimero, hd uma queda significativa na constante de
propagacao devido a perda da mobilidade dos mondmeros e radicais livres diminuindo a

probabilidade de propagagao (ARIOLI, 2004).

Tanto o efeito gel como o efeito vitreo podem influenciar nos processos de
polimerizacdo dependendo do sistema analisado e de suas caracteristicas afetando as taxas de

terminagdo e propagacdo (AMBROGI, 2015). Na Figura 4, ¢ possivel notar uma drastica
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elevacdo na conversao para sistemas com concentragcdes mais altas de monomero mais
rapidamente, explicitando o efeito gel, por exemplo.

Figura 4: Diferentes comportamentos da conversdo na polimeriza¢ao do metacrilato de metila a
concentragdes variadas de mondmero em benzeno como diluente a 50 °C
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Fonte: Adaptado de Odian (2004)
3.6 Modelo cinético proposto

Asreagoes envolvidas no processo, tendo em vista sua heterogeneidade podem ocorrer
nas diferentes fases do sistema, o que naturalmente, ocasiona uma variacdo dos parametros
envolvidos bem como dos mecanismos de uma fase para outra. Entretanto a abordagem
utilizada no presente trabalho, testa um modelo simplificado de polimerizagdo via radicais

livres genérico baseado nos trabalhos de Fogler (2004), Kumar e Gupta (2003).
3.6.1 Etapas da reacao de polimerizagao via radicais livres

Em geral, como outras polimerizag¢des via radicais livres, o processo de polimerizagao
em emulsdo pode ser considerado como um processo por etapas regido pelos seguintes

mecanismos simultaneos: iniciagdo, propagacao, terminacdo e transferéncia de cadeia

(FOGLER, 2004; KUMAR; GUPTA, 2003).

A etapa de iniciag@o consiste em basicamente duas reagdes elementares que sdo (i) a
formacdo de radicais iniciadores e (ii) combinagdo com o mondOmero com consequente

formacao de radicais primarios.

As moléculas de iniciador I> se decompdem de acordo com a seguinte reacao (Equagao

1):
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k
1,521 ey
Onde ko € a constante de iniciagao.

O iniciador I entdo combina-se com o mondmero M formando radicais livres formando

um radical unitario ativo que pode ser representado pela Equacgdo 2:

k
I+M3R, 2)

Esses radicais podem combinar-se com outros mondmeros € aumentar de tamanho

(Equacao 3). Em geral, para um radical de tamanho j tem-se:
kp 3
Ri+M - Rjq 3)

Onde k, ¢ a constante propagacdo. Assume-se que k, possui valor constante
independentemente do tamanho da cadeia do radical envolvido na reagdo inclusive na

combinacao com o iniciador.

Além disso, hé transferéncia de radical de uma cadeia polimérica que pode ocorrer das

seguintes maneiras (Equacoes 4 ¢ 5):
a. Transferéncia para um monomero:
R+ M3 P +R, )
b. Transferéncia para outras espécies:
Ri+CSP+R, (5)

Uma hipdtese aceitavel € que as espécies envolvidas nos mecanismos de transferéncia

de cadeia possuem a mesma constante de velocidade independentemente do tamanho da cadeia.
Além da propagacao, os radicais livres podem sofrer terminacao por (Equacdes 6 e 7):

a. Combinagao (ou adi¢do):
kq
R; + Ry = Py 3)

b. Desproporcionamento:
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k
R + Ry = P + Py )

O modelo proposto assume que a terminagdo ocorre exclusivamente por adi¢ao, ou

seja, kq=0.

A partir das principais reagdes presentes em um sistema de polimerizagio por etapas

via radicais livres, pode-se sugerir um modelo considerando suas taxas de reagdes.

3.6.2 Balanco de massa dos principais componentes

A partir do balango material global dos principais componentes, € possivel realizar uma

abordagem simplificada no volume de um reator batelada a partir de algumas hipoteses:
e Sistema isotérmico;
e Asreagdes apresentadas sdo elementares;
e (Constantes cinéticas independentes do tamanho da cadeia;
e Hipotese de estado pseudo-estacionario para o total de radicais livres;
e Aproximagdo de cadeia longa;
e Terminacdo ocorre somente por combinacdo: kq=0;
e Concentragoes referentes ao volume reacional.

A seguintes reagdes e consideragdes sao aceitaveis em processos de polimerizagdo via

radicais livres por etapas (FOGLER, 2009; KUMAR; GUPTA, 2003).

Considerando o “efeito gaiola”, o fator de eficiéncia f'(entre 0,2 ¢ 0,7)na decomposigao
do iniciado deve ser incorporado na etapa de inicia¢dao a qual pode ser representada entdo por

uma reagao elementar cuja lei de consumo de radicais iniciadores ¢ demonstrada na Equagao 8:

1= —2fko(l) (%)

Levando em conta somente a ocorréncia terminagdo por combinagdo, e os diferentes

comprimentos de cadeias de radicais (Rj) tem-se que o consumo de radicais primarios (Ri) ¢
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dado pelas Equagdes 9 e 10:

—17 = koRf + kqRiR; + kqRiRs 4 -+ 4 ko Ry R+ ... (6)
—1 = kaRi ) R ™
j=1

Em geral, para cadeias com comprimento j > 2, a taxa de desaparecimento ¢ dada pela

Equacao 11:

1y = kpM(R; = Ry_1) + (ka + kR ) R+ knMR; + K CR; + ISR, (8)

=1

A concentracdo total de radicais R¢ ¢ dada pela soma de todos os radicais R; pela Equacao

12:

R.= K ©)

Por meio da hipotese do estado pseudo-estaciondrio para todos os radicais livres e
algumas manipulagdes algébricas, temos que a concentragdo total de radicais livres equivale a

seguinte expressao (Equacao 13) (FOGLER, 2004).
—Ti 2fko(I2)
R / . ’ , (10)

Pode-se entdo relacionar a taxa de consumo de mondmeros, -Im, como as taxas de

consumo de radicais livres por iniciador combinada com o consumo de radicais R; durante a
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propagacao resultando na Equagdo 14:

T = —h—Tp=-1+ kpMZRj (11)
j=1

Pela aproximagao de cadeia longa (LCA), considera-se a taxa de propagacao ¢ muito
maior que taxa de iniciagdo. Assim, a taxa de consumo de mondmeros pode ser relacionada com
a constante de propagacao, concentragao total de radicais livres e concentracdo de monomeros

resultando na Equacao 15 (KUMAR; GUPTA, 2003):

= kpMz R; = k,MR, (12)
=

Substituindo o valor de R, tem-se a Equagao 16:

2fko(1
N RS )
ke

A taxa de formacao de propagacao, 1p, ¢ dada entdo pela Equagdo 17:

Ty = —Tny (14)
3.6.3 Conversao
A conversao de mondmero ¢ determinada pela Equacao 18:
MO - M

X = (15)
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3.6.4 Massa molar média ponderal

A massa molar ¢ um importante parametro de interesse das propriedades
macroscopicas e na performance de materiais poliméricos. Portanto, vérios métodos e
abordagens de solucdo das equagdes de balango populacional ja foram propostos para
polimerizacao. A heterogeneidade da polimerizacdo em emulsao pode dificultar a aplicagao
desses métodos, ja que envolve tipos de fendmenos cinéticos que ocorrem simultaneamente,
além das técnicas de solucdo analitica serem limitadas a casos muito especiais e solucgdes
numéricas demoradas e complexas (ALB; REED, 2009). Nesse aspecto, uma abordagem
cinética simplificada pode ser interessante na predi¢do e simulacdo de sistemas podendo

oferecer uma percepcao razoavel do processo.

A determinacao da massa molar média pode ser derivada a partir do comprimento de
cadeia cinético, v, que ¢ definido como nimero de mondmeros que reagem com particulas
poliméricas durante todo o processo de polimerizacao via radicais livres. O comprimento de
cadeia médio, i, de cadeias poliméricas inativas, quando considerado apenas terminagao por

combinagdo, ¢ dado pela seguinte Equacgdo 19 (KUMAR; GUPTA, 2003).

ke, M

= koot (16)

A massa molar média ponderal, M,,, ¢ um pardmetro frequente na literatura e pode ser

calculada a partir de p, através da Equacao 20 (FERNANDES; LONA, 2004):

My, = pnzZMMyma (17)

Onde z ¢ o indice de polidispersidade da mistura, ¢ MMy, 4, @ massa molecular do

mondmero MMA.

3.7 Modelagem matematica

A maioria dos problemas encontrados no escopo da Engenharia Quimica tem carater
complexo e interdisciplinar. Logo, ¢ natural que procedimentos de célculos resolvidos de

maneira analitica sejam limitados a um pequeno niimero de aplicacdes e, naturalmente a énfase



17

da resolug¢ao de problemas estd cada vez mais em analises por meio de softwares com tais

fungdes (YEO, 2017).

A abordagem descritiva da maioria dos fendmenos naturais teve origem de processos
de abstracao dos mesmos através do estabelecimento de um modelo simplificado, fisico ou
matematico, desprezando inicialmente interacdes com o meio e posteriormente, acrescentando
devidas corregoes (PRAUSNITZ, 1999). Portanto, por mais complexo que seja um processo, 0
nivel de sua modelagem pode ser modificado de acordo com a necessidade, evitando resolucdes

dispendiosas.

Nesse contexto, a modelagem matemadtica representa o processo de idealizagdo ou
aproximagdo de uma situagdo real a ser solucionada através de respaldo cientifico e
experimental (RICE; DO, 2012) Fendmenos podem ser, entdo descritos em linguagem
matematica e equacgdes de complexidade variadas as quais as vezes demandam solugdes através

de rotinas de calculos de otimizagdo de processo assistidas por computador (PRAUSNITZ,

1999).

4 MATERIAL E METODOS
Neste capitulo, serdo descritas a abordagem computacional e andlise estatistica e
otimizagdo de parametros utilizadas para a resolu¢do do modelo matematico verificado bem

como os parametros utilizados para simular o processo de polimerizagao em emulsao do MMA.

4.1Abordagem computacional

Para resolu¢do e simulacdo do modelo foi utilizado o como ferramenta computacional
o MATLAB®, programa que permite implementar algoritmos conveniente na engenharia,
pesquisa, estudos avancados e controle de sistemas industriais. Neste programa, calculos sao
baseados em matrizes e vetores e podem ser encontrados um extenso acervo de fungdes

internas, linguagem estrutural intuitiva e ferramentas de visualizacao (YEO, 2017).

O algoritmo do processo foi implementado no MATLAB® R2016a (MATHWORKS,
2018), inserindo parametros iniciais ¢ descrevendo o processo por meio de um sistema de
equacdes diferenciais representando o balanco de componentes e as reagdes de polimerizagao
derivados do modelo cinético proposto. O sistema representa a dindmica do processo, levando
em considera¢do a variacdo dos perfis de concentracdo de iniciador, monomero, polimero,

conversao e numero de radicais por particulas.
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A abordagem utilizada para solucdo do modelo segue a seguinte sequéncia.
Primeiramente, as equagdes referentes ao modelo propriamente dito, i.e., as equagdes
diferenciais que regem o comportamento da variacdo de concentragdo dos principais
componentes, equacgdes algébricas e constantes pertinentes ao processo sdo descritas na
linguagem computacional adequada do programa MATLAB. Com isso, ¢ possivel utilizar
alguma das funcdes integradoras do MATLAB como a ODE45, a qual implementa um método
de resolu¢do do Range-Kutta a uma varidvel temporal introduzindo as condig¢des iniciais e um

intervalo de tempo (zspan) adequado (YEO, 2017).

4.2 Sistema algébrico-diferencial

O sistema algébrico-diferencial contendo o balanco material dos principais
componentes ¢ comprimento de cadeia médio e as equacdes auxiliares esta apresentado nas

Equacgdes 21 a 26:

dl 21
Fraa —2fko(12) -

aM ’2 ko(l

E =Tn = —kpM —f ]:t( 2) (22)

dapP 2fky(1

E:_rm:kpM/fI:(z) 23
t

duy, _ ky, M 24)
dt  [kifko(l2)
du, _ ke, M 24)
dt  \[kifko(l2)
_My-M
X = 7 (25)

My, = unzMMypma (26)
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4.3 Algoritmo de resolucio

Em conjunto implementacao e verificagdo do modelo, foi feita a otimizag@o de alguns

parametros do mesmo, que, para implementacao inicial foram considerados constantes.

4.3.1 Otimizagdo de parametros cinéticos

Os parametros dos modelos de simulacdo podem ser estimados pelo ajuste das
equagoes nos dados experimentais utilizando a comando do toolbox de otimizagdo Isgcurvefit
do MATLAB que se baseia no método dos minimos quadrados no ajuste de parametros a dados
presentes na literatura diminuindo o desvio entre os valores obtidos pelo modelo e os valores

experimentais.

A otimizag¢do foi baseada em trés programas interligados descritas na linguagem do
software em questdao como fungdes. As fungdes foram: (i) uma funcdo modelo “fogler.m”
contendo o sistema de equacdes diferenciais e algébricas referentes a cinética e a natureza do
sistema, (i1) uma fungdo gerenciadora “gerenciador fogler.m” a qual forneceu dados como as
constantes globais e as condi¢des iniciais, os parametros a serem otimizados € o integrador
ODEA45 e (ii1) uma fungdo otimizadora “otimizador fogler.m” contendo dados experimentais,

chute inicial dos parametros e a funcdo de chamada para a aplicacdo da Isqcurvefit.

Durante esta etapa, o conjunto de programas sofreu uma série de inconsisténcias, nao
sendo possivel otimizar todos os parametros simultaneamente, o que resultou na necessidade
de resolu¢do sequencial de cada parametro. Tal dificuldade se deveu, provavelmente as
diferentes magnitudes das constantes cinéticas, ocasionando uma dificuldade de convergéncia

do método numérico empregado.

4.3.2 Simulac¢ao do modelo

Para a simulagdo do modelo, fez-se o uso de outras duas fungdes para simplificacao e

b
melhor organizagdo dos resultados e graficos obtidos. As fun¢des foram (i) uma fun¢do modelo
“fogler op.m” contendo o sistema algébrico-diferencial referente ao modelo e (i) uma funcao
gerenciadora “gerenciador fogler op.m” com os valores das constantes obtidas na otimizagao;
dados experimentais e comandos para exibi¢do de graficos relevantes para a analise: perfis de

concentrac¢do, conversdo € massa molecular média ponderal.

O algoritmo de resolucao esta ilustrado na forma de fluxograma nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Fluxograma do ajuste dos pardmetros do sistema
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Fonte: Proprio autor (2018)

Figura 6: Fluxograma da simulagdo do processo

Gerenciador gerenciador fogler op.m
fornece parametros otimizados, equagdes
auxiliares, condigdes iniciais, zspan, integrador e
comandos para exibi¢ao dos resultados

Modelo fogler op.m
resolve o sistema algébrico-
diferencial

—

Fonte: Proprio autor (2018)

4.4 Analise estatistica

Para verificagdo do modelo, realizou-se uma analise estatistica classica através do
calculo de parimetros estatisticos convencionais na literatura, o coeficiente de correlagio R? e

o erro médio relativo, EMR determinados respectivamente pelas Equagdes 27 e 28:
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R2 = Il¥=1(ymodelo _ 37)2 (27)

EII¥=1(yexp - 3_7)2

1 N 172
EMR = [Nz (:Vexp - Ymodelo) ] (28)
k=1

Onde N € o numero de valores experimentais, Yeyp, 0s valores experimentais e

Ymodelo> Valores calculados pelo modelo e, y, a média dos valores.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
O capitulo a seguir apresenta os principais resultados obtidos por meio da otimizacao

dos parametros cinéticos ajustados aos dados experimentais e da simulacdo do modelo.

5.1 Resultados da otimizac¢ao

Os dados experimentais utilizados para verificagdio do modelo implementado no
presente trabalho foram obtidos no artigo de SAURABH et al. (2012). Os dados sdo referentes
avalores de conversao em um estudo da polimerizacdo em emulsao em reator batelada do MMA
realizado a 70°C e em presenca do iniciador persulfato de potassio (KPS) e oleato de sdédio
como surfactante. Os valores da conversdo bem como os de concentragdo de monomero

calculados a partir da conversdo estdo dispostos na Tabela 1.

O processo de polimerizacdo em emulsdo € bem difundido em aplicagdes industriais e
estudos experimentais, portanto ha diversos dados relacionados a parametros e varidveis que
podem influenciar resultados obtidos. Todavia, grande parte desses fatores pode variar de
acordo com o sistema reacional e suas condi¢des empregadas, fato que pode implicar na
divergéncia de valores em cada caso. Desse modo, parametros como as constantes cinéticas e
o fator de eficiéncia do iniciador podem ser determinados por meio de simulagdo com a
finalidade de obter resultados mais significativos e de maior acurdcia. A Tabela 2 apresenta os
valores dos parametros e condi¢cdes do modelo utilizados e suas respectivas referéncias para
temperatura T=70 °C. Os valores das constantes foram calculados para temperatura usada e

convertidos para as unidades adequadas.



Tabela 1: Dados experimentais utilizados para validacao
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Tempo (min) Conversao [M] mol/LL

0 0,0000 5,000
20 0,3391 3,3045
40 0,5397 2,3015
60 0,6220 1,8900
80 0,6736 1,6320
100 0,6962 1,5190
120 0,7021 1.4895
140 0,7158 1,4210
160 0,7264 1,3680
180 0,7264 1,3680

Fonte: Saurabh et al. (2012).

Tabela 2: Parametros de referéncia utilizados na implementagdo do modelo (T=70 °C)

Constantes Unidades
cinéticas 1 . (min) ou Referéncia
(s™) ou (L/mol-s) (L/mol-min)
1,80%x107
ko 2,07x1073 MELO (2015)
exp (-17160/T)
4,92x10°
kp 8,00x10? MELO (2015)
exp (-4353/RT)
9,80x107
k¢ 2,82x10° MELO (2015)
exp (-701/RT)
Outros parametros
f 0,58 ARORA et al. (2010)
[M]o (mol/L) 5 ARORA et al. (2010)
[I]o (mol/L) 0,185 ARORA et al. (2010)
MMwmma 100,12 PERRY; GREEN (2008)
s FERNANDES; LONA
z >
(2004)
R (cal/K-mol) 1,987 MELO (2015)

Fonte: Adaptado de Melo (2015); Arora et al. (2010); Perry; Green (2008); Fernandes; Lona (2004).
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A otimizacao dos parametros forneceu os seguintes valores para as constantes cinéticas

e fator de eficiéncia do iniciador descritos na Tabela 3:

Tabela 3: Parametros ajustados pelo método dos minimos quadrados

Parametro Valor apds ajuste
f 0,58
ko (1/min) 0,0195
kp (L/mol-min) 4,0011e+03
k¢ (L/mol-min) 1,69e+08

Fonte: Proprio autor (2018).

Os parametros foram encontrados pelo método dos minimos quadrados através da
abordagem computacional e ferramenta de otimizagdo empregadas. E importante ressaltar que
os valores de tais constantes sdo bastante sensiveis de um sistema para outro e podem sofrer
variacoes dependendo das condigdes experimentais utilizadas. Entretanto ¢ possivel encontrar
uma faixa de valores de referéncias na literatura que permite verificar se os valores encontrados
sdo minimamente adequados. Como demonstrado na Tabela 4, constata-se que os valores

otimizados sdo satisfatorios.

Tabela 4: Valores tipicos para parametros cinéticos

Parametro Faixa tipica
f 0,2a0,7
ko (1/min) 10%a 107
Kp (L/mol-min) 10%a 10*
k¢ (L/mol-min) 10°a 108

Fonte: Adaptado de Fogler (2004); Perry; Green (2008).

A execuc¢do da otimizagdo dos parametros apresentou dificuldades, ndo sendo possivel
realizé-la em respeito de todos os pardmetros simultaneamente, provavelmente devido a grande
diferenca de ordens de grandeza e de cada parametro analisado e sensibilidade do software.
Como alternativa, otimizaram-se as constantes uma a uma, procedimento nao recomendado

que, todavia, forneceu resultados plausiveis.
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5.2 Simulacio do modelo
5.2.1 Conversao e perfis de concentragdo

Em posse dos valores dos parametros otimizados, foi conduzida a simulagao utilizando
as mesmas condigdes iniciais e experimentais do trabalho de referéncia (Saurabh et al., 2012).
A resolugdo forneceu informacdes sobre o comportamento do sistema de polimerizacdo em
emulsdo. Os perfis de concentragao do iniciador [Io], monémero [M], cadeia de polimero inativo

[P] e progresso da conversao, X estdo dispostos na Tabela 5 e na Figura 7:

Tabela 5: Resultados da simulagdo do modelo com parametros otimizados

Tempo (min) [To] (mol/L) [M] (mol/L) [P] (mol/L) X

0 0,185 5 0 0,0000
20 0,117 3,501 1,498 0,2998
40 0,074 2,634 2,365 0,4730
60 0,047 2,100 2,899 0,5799
80 0,030 1,753 3,246 0,6494
100 0,019 1,517 3,482 0,6965
120 0,012 1,352 3,647 0,7294
140 0,007 1,234 3,765 0,7532
160 0,004 1,147 3,852 0,7706
180 0,003 1,082 3,917 0,7836

Fonte: Proprio autor (2018).

Figura 7: Perfis de concentrag@o dos principais componentes do sistema

Concentragdo (mol/L)

-1 T = = ke
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Fonte: Proprio autor (2018)
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Os resultados obtidos sdo pertinentes para a validacao do modelo, porém, vale destacar
que devido as simplificagdes realizadas do sistema de polimerizacao alguns resultados nao
podem ser analisados de maneira efetiva. A concentracao de polimero inativo, por exemplo nao
fornece informagdes suficiente para analise adequada, como sua distribuicao de comprimento

de cadeia e massa molecular, portanto ndo ¢ interessante considerar tal valor durante a

verificacao.

A comparagdo entre a conversdao obtida pelo modelo e os dados experimentais

estudados esta retratada na Figura 8 a seguir:

Figura 8: Comparagao da conversdo obtida pelo modelo e dados experimentais
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Fonte: Proprio autor (2018)

Os dados de concentragdo de mondmero fornecidos pelo modelo e os dados

experimentais estao dispostos na Figura 9:

Figura 9: Comparagao das concentragdes de monomero obtidas pelo modelo e dados
experimentais

Modelo
4 1 L Experimental’

Monoméro (M)
w

1 L s . 1. e s b - L - |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Fonte: Proprio autor (2018)



26

A andlise comparativa presente nas figuras demonstra um ajuste razoavel dos perfis
obtidos que estao relacionados algebricamente, ja que a conversdo foi calculada a partir do
consumo de mondmero. Qualitativamente, as curvas indicaram comportamentos parecidos,
indicando a diminui¢do da taxa de polimerizagdo com a estabilizagdo da conversdo ao longo do
tempo, mesmo a concentracdo de monomero em torno de 1 M. Tal fato pode ser explicado pelo
esgotamento das moléculas de iniciadores, que impede a formacdo de um maior nimero de

radicais iniciadores, reduzindo a taxa de reagao.

Outra hipotese seria o principio de manifestacdo do efeito vitreo, que se pode ocorrer
a uma temperatura abaixo da temperatura de transicao vitrea da mistura monomero-polimero,
T, causando uma queda na taxa de propagagdo a medida que a conversdo aumenta (ARIOLI,

2004; FERNANDES; LONA, 2004).

Por outro lado, a analise estatistica demonstrou desvios relativamente altos, indicando
a imprecisdo do modelo sugerido. O valor do coeficiente de correlagdo R? foi de 0,98 o que
define uma variagao dos valores aceitavel, entretanto, o EMR foi de 13,01%, o que demonstra

um desvio significativo dos valores pontuais (SHESKIN, 2007).

5.2.2 Massa molar média ponderal (My)

A massa molar ponderal média ¢ um parametro de dificil predicao ja que envolve
muitas variaveis e fendmenos cinéticos. No presente modelo, a aproximagado do estado pseudo-
estacionario fornece a relagdo entre o comprimento de cadeia médio e ambas taxas de
propagacao e terminag¢do a um indice de polidispersidade constante, permitindo um célculo
relativamente simples, ndo podendo ser verificado efetivamente mas fornecendo um valor de
My final aproximado cuja ordem de grandeza, 7,8-10° Da, é compativel de polimeros
produzidos em emulsdao em trabalhos anteriores e da literatura (MELO, 2015; MACHADO,

2009). A varia¢ao de My, simulada esté representada na Figura 10.

Apesar do valor e o perfil de variacdo nao ter sido analisado profundamente, a
simulagdo do modelo levando em consideracdo a massa molecular média ponderal usando
parametros e aproximagdes provenientes da cinética da reagdo de polimerizacdo via radicais
livres forneceu resultados de maneira simples e pratica. Para aplica¢cdes que demandam mais

precisdo, o modelo talvez necessite maior nivel de sofisticagdo, considerando a complexidade
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dos mecanismos envolvidos e que a média por si s6 pode ndo significar uma caracteristica

desejada sem sua distribuigao.

Figura 10: Massa molecular média ponderal ao longo do tempo
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Fonte: Proprio autor (2018)

5.2.3 Efeito da concentragdo de iniciador [Io]

Para andlise da concentragdo do iniciador, simulou-se a polimerizacdo com
concentracdes iniciais diferentes de iniciador [Io] de 0,05, 0,185, 0,25 ¢ 0,5 M. O

comportamento da conversao em cada uma das situacdes esta disposto na Figura 11:

Figura 11: Influéncia da concentragao de iniciador empregada na conversdo de mondémero
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Fonte: Proprio autor (2018)

Avaliando a Figura 11, nota-se a influéncia significativa na concentracdo de iniciador
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utilizada. As conversodes para [1o]=0,05, 0,185, 0,25 ¢ 0,5 M foram respectivamente, 54,87, 78,36,
83,12 € 91,92%. Tal comportamento ¢ esperado pois a maior quantidade de moléculas de iniciador,
implica em um maior numero de radicais iniciadores e, consequente, maior conversdo. Essa

observagao corrobora com a sensibilidade do modelo a essa condigao inicial.

Outro ponto interessante ¢ o valor do fator de eficiéncia, f, cuja otimiza¢ao nao forneceu
resultado diferente do chute inicial, tal valor justifica o efeito gaiola, o qual ocorre devido a
recombinacdo de radicais iniciadores dissociados, formando espécies estaveis e impedindo a

formag¢do de novas cadeias poliméricas.

6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, constatou-se a que modelo testado representou de
maneira razoavel o comportamento do sistema de polimeriza¢do em emulsao do metacrilato de
metila. O modelo se mostrou capaz de fornecer dados relacionados as concentragdes dos
principais componentes, explicitados nas curvas obtidas através do programa utilizado bem
como a predicdo da massa molecular média ponderal ao fim do processo.

Apesar das dificuldades de implementag¢do, o modelo permitiu a otimizagao e ajuste
de constantes cinéticas relevantes do modelo a dados experimentais fornecendo valores
compativeis com a literatura a dada temperatura, fornecendo um comportamento aceitavel
ratificado pelo valor do coeficiente de correlagio R? de 0,98.

Foi verificada ainda, a influéncia da concentragdo de iniciador na conversao
apresentando o comportamento esperado a diferentes condigdes iniciais.

Com a utilizagdo do modelo avaliado, com o uso do algoritmo de otimizagao, e
conhecimento da conversao e massa molecular média ponderal desejadas, podem-se obter
condigdes reacionais mais apropriadas (temperatura e concentragdo de iniciador) para a
polimerizacao em emulsao do MMA com algumas restri¢des de precisdo, visto que os desvios

em relagdo aos dados experimentais utilizados foram relativamente altos — EMR de 13,01%.

7 SUGESTOES

Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se o teste do modelo em outros
conjuntos de dados experimentais cujo comportamento possa se ajustar de maneira mais

precisa. Outro aspecto pertinente seria a adicdo de outras varidveis e equagdes passiveis de
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manipulagdo que possam tornar o trabalho mais eficaz e com maior aplicabilidade. Por fim,
avaliar outras condi¢des, como temperatura e concentracdo de componentes adequada a fim de

estudar o comportamento do sistema de maneira mais efetiva.
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