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RESUMO

Tendo em vista a quantidade de reagdes de polimerizagdo e os diversos parametros, os
quais podem interferir no trajeto em que uma polimerizacdo pode percorrer até chegar no
produto desejado, ¢ imprescindivel os estudos destes pardmetros e outras possibilidades de
condicdes iniciais. Diante deste cenario, o trabalho visa calcular o nimero médio de radicais
livres por particula, n, através do método de fragdes parciais em uma reacao de polimerizagdo
em emulsdo. O célculo pode ser aplicado em qualquer modelo de polimerizagdo em emulsao
via radicais livres, entretanto o modelo utilizado no trabalho ¢ um modelo coadjuvante e
simplificado que serve de suporte para validagao do calculo de n. Neste modelo estao simulados
os intervalos 1 e 2, nos quais as variaveis n ¢ CRpt sdo calculadas de forma iterativa. Este
trabalho apresenta o perfil temporal de iniciador, monomero, polimero, nimero de particulas,
volume de particulas e nimero médio de radicais. Os resultados permitiram tragar perfis
satisfatorios que apesar de algumas particularidades, como variagdes abruptas durante um curto
periodo de tempo, ainda mostraram uma boa ordem de grandeza dos valores obtidos. Estas
reacdes possuem um grau de polimerizagdo alto no inicio e ndo costumam ultrapassar o valor
de um radical livre por particula, essas caracteristicas sdo corroboradas nas curvas dos graficos
gerados. A concentragdo maxima de radicais foi de 0,2 radicais por particula no inicio do
processo € houve um consumo progressivo até quase zero ao final do processo. Embora o
modelo seja simplificado, ele apresentou resultados consistentes qualitativamente e pode se
torna util na previsdo do comportamento do sistema apos identificagdo dos parametros através

de dados experimentais validos.

Palavras-chave: Polimerizacio em emulsdo. Radicais Livres. Metacrilato de metila.

Polimetacrilato de metila. Numero Médio de radicais livres.
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ABSTRACT

Based on the amount of polymerization reactions existing and the various parameters,
which can interfere in the course of the reaction until they reach the wanted polymer,.The
studies of this parameters and other initial conditions possibilities are essential. According with
that case, this Project aims calculate the average number of free radicals per particle by the
partial fraction method in a emulsion polymerization reaction. The calculus can be applied on
any model of free-radicals emulsion polymerization. However , the used model in this project
is simplified and it works as a support of n calculus validation. Intervals 1 and 2 are simulated
in this model, where the variables n and CRpt are iteratively calculated. This paperwork
presents the time function behavior of the: initiator, monomer, polymer, particles number,
volumes particle and average number of free radicals. The result allowed to trace satisfying
outcomes even though they have show some particularities as abrupt variation. Those reactions
own a high polymerization rate in the beginning and they don’t use to exceed the value of one
free-radical per particle. This is corroborated in the generated graphics. The maximum radicals
concentration was 0.2 radicals per particle in the beginning of the process. Plus, there was
almost the total consumption of them in the process ending. Although the model is simplified,
it produced consistent results qualitatively. Also, it may become useful in the prediction of the

system behavior after the parameters identification through the experimental data.

Keywords: Emulsion polymerization. Free radicals. Methylmethacrylate. Methyl

polymethacrylate. Average number of free radicals
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1 INTRODUCAO

Para a industria ¢ fundamental que materiais obedecam a comportamentos esperados
conforme a necessidade da aplicagdo; o cobre, por exemplo, ¢ muito utilizado em instalagdes
elétricas por ser um 6timo condutor, ser ductil e ter boa maleabilidade, ou seja, suas
caracteristicas atendem a area de atuagao onde ele ¢ empregado. Com os materiais poliméricos
a situagdo nao ¢ diferente e eles possuem uma ampla aplicagdo no mercado pois suas
caracteristicas sao diversas, podem ser aplicados em tintas, pecas automotivas, embalagens de
supermercado e muitas outras situacdes da vida cotidiana. (MANO; MENDES, 1999).

Dentre as diversas técnicas utilizadas, encontra-se a Polimerizacdo em emulsdo que ¢é
um processo heterogéneo via radicais livres que consiste em uma fase continua composta pelo
solvente, a 4gua na maioria do casos, e surfactantes em excesso que englobam os mondmeros,
formando micelas que consistem no loco principal da reacdo de polimerizagdo. Nesta técnica
utiliza-se, geralmente, iniciadores soliveis em agua. ( LENZI; LIMA; PINTO, 2004).

Segundo Chern (2006), o processo de polimerizagdo em emulsdo ¢ de grande
complexidade pois todas as suas etapas (Nucleagdo, crescimento e estabiliza¢do do mondmero)
dependem de uma série de fendmenos coloidais e mecanismos de radicais livres, fazendo com
que o numero de radicais livres e a forma como estes radicais se comportam durante a
polimerizagao se torne uma variavel importante a ser analisada. Eles sdo responsaveis por dé a
polimerizagdo em emulsdo a caracteristica de ser uma reagao que gera produtos de forma rapida
e com uma cadeia polimérica grande.

As propriedades finais dos polimeros dependem de muitos fatores, como o peso
molecular e sua estrutura. E estes fatores estdo diretamente relacionados com as condi¢des de
como ocorreu a polimerizagao, sendo assim, ¢ de grande relevancia a necessidade de modelos
matematicos que possam aprimorar o estudo das técnicas de polimerizacdo, de maneira a
analisar diferentes parametros que interfiram no processo. Para a polimerizagdo em emulsao
um destes pardmetros importantes envolve o comportamento dos radicais livres: o niimero
médio de radicais livres por particula. Uma variavel considerada uma forga motriz do processo

de polimerizagdo em emulsdo.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Calcular o nimero médio de radicais livres por particula através do método de fragdes

parciais em uma reacao de polimerizagdo em emulsdo via radicais livres.

2.1 Objetivos especificos

e Aplicar um codigo matematico em um modelo cinético de polimerizagao em emulsao
no MATLAB, cuja a funcdo principal do codigo ¢ a implementagdo do célculo
numérico por fragdes parciais do nimero médio de radicais livres por particula;

e Verificar a relagdo do numero médio de radicais livres por particula com outros
parametros utilizados nas iteragdes do modelo;

e Analisar os dados adquiridos através de um modelo do processo de modelagem do

processo de polimerizacdo observando se a aplicagdo do célculo foi bem-sucedida.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimerizacdo em Emulsao

A reacdo de polimerizagdo ¢ um processo complexo em meio heterogéneo onde ha a
propagacdo de radicais livres, ela ¢ permeada por muitos processos fisicos e quimicos que
possibilitam diferentes produtos e uma grande variabilidade de mecanismos a serem
implementados, como utilizagdo de emulsificantes. Esse processo, quando feito em emulsao,
possui uma grande velocidade de reagdo e possui altos pesos molares, gragas a forma como as
particulas se alocam dentro da emulsdo, a qual comporta um elevado nimero de particulas,
cerca de 10'® particulas de por litro de solvente. (PENLIDIS, 1999).

Para Chern (2006) a reagdo em emulsdo consiste na emulsificagdo do mondémero dentro
do meio continuo aquoso, ela ¢ ativada pelos radicais livres provenientes da decomposicao do
iniciador que ¢ soluvel em agua, fazendo assim com que a reagdo se dé pelo conjunto de
interagdes da fase aquosa e da fase organica. No inicio do processo sdo colocados no reator:

monodmero, iniciador de radicais livres, 4gua e emulsificante. Abaixo sera explicado a funcao

de cada um destes componentes ¢ a influéncia que eles possuem na reacao.



3.2 Componentes da reaciao
3.2.1 Mondmero

O monomero ¢ a molécula unitaria que possui radicais polimerizaveis para a reagao via
radicais livres, geralmente representam a fase organica da reagdo. Para a reacdo estudada, os
mondmeros serdo colocados em supersaturacao para criar gotas de mondmeros que servirao
como reservatorios. Eles sdo importantes para o rumo da reacdo pois também definem qual
serd o mecanismo de nucleagao uma vez que depende da sua solubilidade no meio continuo,
desta forma El-Hoshoudy ( 2018) explica que € relevante classifica-los de modo a analisar quais
niveis de solubilidade eles possuem; os mondmeros podem ser altamente soliveis como a
Acrilonitrila, parcialmente soluveis como o metilmetracrilato ou totalmente hidrofébicos como

0 estireno.

3.2.2 Iniciador

Dentro desse meio heterogéneo ¢ necessario ativar as moléculas e o iniciador € o
responsavel por liberar espécies quimicas, de acordo com o mondmero inserido, de modo a
permitir a formagdo de radicais livres. Essa iniciacdo pode ser provocada por agentes fisicos,
tais como radiagdo, temperatura e corrente elétrica, e por agentes quimicos como peroxidos e
azonitrilas. ( LENZI; LIMA; PINTO, 2004). Na polimerizagdo em emulsdo este iniciador ¢ um
agente quimico, como o persulfato de potassio, solubilizado na fase continua, a agua, e sofre
uma cisdo da qual se origina dois radicais livres que apos separados podem entrar em outras

fases do sistema.

3.2.3 Agua

A fase continua, ou meio dispersante, mais utilizado para este tipo de reacdo ¢ a 4gua
tanto pelo baixo custo e por ser ecologicamente vidvel. Para El-Hoshoudy (2018) ela ¢
responsavel por ser o solvente do emulsificante e de outros possiveis aditivos, € através desta
fase que ird ocorrer a transferéncia de monoOmeros das gotas para as particulas e outros
fenomenos como a transferéncia de calor da reacdo exotérmica. Esta matriz também ¢&

responsavel por promover baixas viscosidades no produto final.

3.2.4 Emulsificante
Os emulsificantes sdo moléculas anfifilicas utilizadas para criar estabilidades entre os
mondmeros € 0 meio aquoso, na rea¢ao de polimerizagdo em emulsdo ¢ amplamente utilizado

o dodecil sulfato de sdédio (NaCi2H25S0O.). Esse componente ¢ colocado na agua de modo a



estar supersaturado pois dentro da solucdo ele precisa atingir uma concentragcdo micelar critica
para a formagdo das micelas, estrutura composta por moléculas de emulsificante que serdo os
futuros centros reacionais e com um interior fortemente hidrofobico. Essa concentragao micelar
vai de uma faixa de 0,0001 a 0,1 mol por litro. (CONTANT, 2007).

A funcdo deste componente ¢ manter a uniformidade da dispersdo entre duas fases
liquidas, pois possui tanto uma regido polar quanto uma apolar (ARAUJO, 1995). Na Figura 1
¢ possivel visualizar a forma como o os emulsificantes atuam sobre duas condi¢des, ao lado
esquerdo da Figura 1 a 4gua age como meio continuo, e ao lado direito como meio em emulsao.
Observa-se que a parte hidrofilica ou polar do emulsificante interage com a agua e a parte
hidrofébica ou apolar interage com a fase organica permitindo maior estabilidade do meio. Em
uma rea¢do de polimerizacdo em emulsdo as micelas se comportam como o exemplo do lado
esquerdo, elas sdo de grande importancia pois irdo se tornar o principal loco da nucleacdo de

particulas.

Figura 1- Emulsdo Oleo/Agua e Agua/Oleo

Emulsio Olec/Agua

Fonte: ARAUJO, 1995

3.3 Nucleacao de particulas

Como dito anteriormente, apds uma cisao do iniciador os radicais livres podem entrar
em outras fases da reacdo, a principio eles tem duas opgdes: as gotas de mondmeros e as
micelas. Entretanto a entrada destes radicais nas gotas ¢ considerada desprezivel porque o
diametro médio de uma gota de mondmero ¢ maior que o das micelas fazendo assim com que
a area superficial das micelas sejam algumas ordens de grandeza maior que a das gotas, desta
forma a probabilidade de um radical livre entrar em uma micela ¢ muito maior que entrar em
uma gota de mondémero. Quando um radical livre atinge uma micela, ela se torna uma particula,
o principal locus da reagdo de propagagdo, e sera considerada como um microreator de uma

reacao exotérmica dispersa em uma fase continua na qual ir4 dissipar seu calor até o sistema de



resfriamento. Essa etapa, onde uma micela se torna uma particula é chamada nucleac¢do micelar,
porém existem outras formas em que essa nucleacao se da.

Dois dos principais fatores que interferem em como a nucleacdo vai se dar: sdo a
solubilidade do mondmero e a concentragao do emulsificante, eles irdo definir quais serao os
mecanismos principais de formacdo de particulas. Ao se considerar um mondmero pouco
soluvel, por exemplo, uma pequena parte dele se dissolve na agua, outra parte entra na micela,
e uma grande parte forma a gotas de mondmeros; quanto maior a concentracao de emulsificante
e menor a solubilidade do mondmero, maior serd a quantidade de mondmeros dentro das
micelas em relagdo a quantidade dissolvida na solugdo, ou seja, a baixa solubilidade de um
mondmero favorece a nucleagdo de particulas dentro das micelas. Outro fendmeno que deve
ser ressaltado ¢ a dificuldade que esses radicais primarios terdo ao se deparar com um interior
das micelas fortemente apolar, sendo assim ¢ necessario que eles vengcam essa barreira
eletrostatica formando radicais oligoméricos que diminuam seu carater hidrofilico e permitam
sua entrada, este radical oligomérico precisa possuir um tamanho z. que representa a quantidade
de unidades monoméricas suficientes para conseguir adentrar micelas. Por esta razdo, ¢

importante ressaltar que existe a nucleacdo homogénea que ocorre fora das particulas.

3.3.1 NUCLEACAO HETEROGENEA OU MICELAR

Quando a nucleagdo das particulas ocorre dentro das micelas ela ¢ chamada de micelar
ou heterogénea. Ela se d4 quando as micelas capturam os radicais primarios que anteriormente
estavam na fase continua, formando uma particula envolta por emulsificante e com pelo menos
um radical livre polimérico participando da reacdo de propagacdo. O mecanismo da reacao de
polimerizagdo a partir dessa nucleagdo passa por trés intervalos: Nucleacdo, Crescimento e

Terminacao.

3.3.1.1 Intervalo I: Nucleagao

Como dito anteriormente, esses radicais quase ndo entram nas gotas de monomeros por
conta da sua menor area superficial. Deste modo, as micelas serdo seu principal alvo no
intervalo I, elas irdo inchar ao absorver esses radicais, ap6s esse fenomeno as micelas se tornam
o principal locus da reagdo e passam a ser definidas ndo mais como micelas, mas como
particulas.
3.3.1.2 Intervalo II: Crescimento

Nesta etapa ha o crescimento das particulas e a redu¢do das gotas de monomeros de

modo que cada vez mais os mondmeros estao indo para dentro das particulas através de radicais



primarios que as incham, com uma taxa de 10 a 40% de conversdo (OLIVEIRA,2010), a qual

aumenta lentamente ou permanece constante até a proxima etapa.

3.3.1.3 Intervalo III: Terminacao
Neste intervalo, as gotas de mondmero ja ndo estdo presentes o que implica na
diminuicao da taxa de conversdo gradativamente até que os mondmeros sejam convertidos na

cadeia polimérica.

A Figura 2 representa cada intervalo e esquematiza como a taxa de polimerizagao se

comporta diante de cada intervalo em relacao ao tempo.

Figura 2- Intervalos da Polimerizagdo em Emulsao
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Fonte: EL-HOSHOUDY, 2018

3.3.2 NUCLEAGCAO HOMOGENEA

Quando a concentragdo de emulsificante esta a abaixo da concentracgao critica pode
acontecer de particulas serem formadas mesmo sem micelas, isto €, ao atingir um certo
nimero de unidades estruturais ocorre a precipitagdo de oligdmeros na fase aquosa os quais
possuem caracteristicas parecidas com as do emulsificante ao ter tanto uma fase polar quanto
uma fase apolar.
Segundo Contant (2007, p.51):

Esse mecanismo de formacdo de particula, denominado nucleagdo
homogénea, comegou a ser estudado por pesquisadores que verificaram
que quando radicais oligoméricos se propagavam além da sua
solubilidade (devido a adicdo de unidades de mondmero), eles



poderiam se precipitar dando origem a uma particula primaria de
polimero denominada particula precursora. Essa particula poderia ser
estabilizada pela adsor¢do de emulsificante e passaria a absorver
mondmeros a semelhanca das particulas de polimero da nucleacdo
micelar.

Em outras palavras, Contant (2007) afirma que as particulas possuem outra forma de
nucleagdo além da micelar, o que ¢ uma teoria plausivel para explicar o porqué de algumas
simulagdes ao utilizarem dados de mondmeros com alta solubilidade ndo condizerem com os
valores experimentais comparados, pois consideram em suas estruturas apenas a nucleagao

micelar.

3.4 Concentracao de Radicais Livres

Como dito anteriormente, ha um tamanho z. que corresponde ao tamanho oligomérico
minimo para que um radical livre entre em uma micela, além dele ha também um tamanho j.-
1 que corresponde ao tamanho maximo que um radical oligomérico solvatado chega antes de
se precipitar, ou seja ao chegar no tamanho j. esse radical precipita e se torna uma particula. A
concentragdo dos radicais livres na fase aquosa, Rag, sera a soma de todos os radicais livres que
possuem tamanho de zero a (jc -1) unidades monoméricas. FOGLER (1999) utiliza uma
abordagem para calcular essa concentracdo de modo a torna-la mais pratica, ele fornece como

passos para a polimerizagdo via radicais livres, as seguintes reagdes.

1,321 1)
1+MﬁR1 )

R; +1\/1""—”>R,-+1 €)
R; +Mkf—>mpj +R, (4)
R, +Ck—fipj +R, (5)
R; +Rkk—t§Pj+k (6)

k
R + R —5 P, + Py 7



O mecanismo apresentado na equagdo (1) representa a decomposi¢do do iniciador em
radicais primarios, os quais irdo agir em mondmeros para formar radicais com uma unidade
monomeérica, Ri, apresentados na equacao (2). Um radical de tamanho j pode se propagar
através da captura de um mondmero e formar um radical j+1, mecanismo representado na
equacdo (3). As reacdes de transferéncias de centro ativo para mondmero e para agente de
transferéncia de cadeia sdo representadas respectivamente nas equacdes (4) e (5). As reagdes
de terminagao por combinagao e por desproporcionamento estdo apresentadas nas equacoes (6)
e (7), respectivamente.

As taxas de geracdo e de terminagdo dos radicais primdrios sdo dadas, respectivamente
pelas equagdes (8) e (9), sendo que f é um parametro que representa a fragdo de iniciador
eficiente na etapa de iniciagdo; ko € a cinética de dissociagao do iniciador, I> € a concentragao
de iniciador e k; ¢ cinética de terminagao.

1= 2fkol; 3
T‘t = ktRZ (9)

Ao utilizar a hipotese do estado pseudoestacionario, FOGLER(1999) iguala a taxa de
formagdo de radicais primdrios a taxa de terminagdo e isola a concentra¢do de radicais R,

formando a equacao (10).

ke

Essa reagao ¢ simplificada e nota-se que ela ndo expressa todo a complexidade do
sistema heterogéneo e ndo leva em conta nem as cinéticas de captura de radicais livres por
micelas, kmic, nem por particulas, k¢, . Além disso, ndo estd bem definido o fendmeno cuja
concentracdo R estd represando, ndo € claro se € o total de radicais na reagdo, se ¢ somente na

fase aquosa ou somente nas particulas. Porém FOGLER (1999) ira definir essa concentracdao

Rzi}ej (11)

j=1

através da equacao (11).

Sendo assim, R representa a soma de todas as concentragdes Rj, j € N}. Mas ¢
importante ressaltar que ¢ uma representacao idealizada que nao leva em consideragdo, por
exemplo, o fato da solubilidade dos radicais ser limitada, deste modo a equagdo (11) diz que R
representa a totalidade de radicais livres do processo em determinado tempo em um sistema

mais simplificado.



Quando se considera a estrutura compartimentalizada e heterogénea do processo o
calculo da concentracdo de radicais livres obtém caracteristicas mais complexas, envolvendo
mais variaveis que representem o sistema heterogéneo da emulsao. Desta forma, ao se fazer um
balango de R1aq, supondo estado pseudoestacionario, a concentragao de radicais livres unitarios

na fase aquosa se da pela equagdo (12)

_ 2fkily + kg CR, CAy
1907 |, CAgg + kiRag

(12)

Nesta equacgdo f representa a fracdo de radicais oriundos do iniciador que efetivamente
tornam-se radicais oligoméricos; /> ¢ a concentra¢ao de iniciador na fase aquosa; ks, representa
a constante cinética de transferéncia de cadeia a mondmero; CRy € a concentragao de radicais
livres nas particulas; CAp representa a concentracdo de mondmero do tipo A dentro das
particulas; CAaq € a concentragdo de mondmero do tipo A na fase aquosa; k, ¢ a constante
cinética da reagdo de propagacao; k: € a constante cinética da reagdo de terminacao de radicais
livres e, finalmente, Raq representa a concentragao total de radicais livres na fase aquosa.

Para os radicais j que sdo menores que o tamanho critico z, ha a equagdo (13); nela vao
se considerar radicais de tamanho 2 a z-1 os quais ainda nao cresceram de modo a penetrar na
fase organica da reacdo. A equacdo (14) ira definir uma equagado para R(z-1)aq em funcio de Riaq

e de uma parametro a oriundo da equagao (13).

k,R¢i_ CA
Rjaq = kpcg quk Raq = R(j-1)aq® (13)
pLAaq tiaq
R(z—l)aq = R(Z—Z)aqa = Rlaqafz_2 (14)

Ao ultrapassar o tamanho z critico, esse radical oligomérico vence barreiras
eletroestaticas e estd apto a partir para nucleagdo heterogénea que ocorre no interior das
particulas, porém como explicado anteriormente nem todo radical passa por esse processo, pode
acontecer dele crescer até atingir um tamanho limite, jc, € se precipitar em uma particula
provocando a nucleagdo homogénea. O balango desses radicais j, sendo z < j < (je-1), €

representado na equacao (15)

5 kpR(j-1)CAqq

— =YR;_ (15)
Jaq kpCAaq + kcptcpt + kcmichic + ktRaq Uy
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Pode-se observar que essa concentragdo depende das cinéticas, e consequentemente dos
processos, de captura por micelas, captura por particulas, propagagdo e terminagdo. A equacao
(16) apresenta a concentracao na fase aquosa desses radicais de tamanho z <j < (je-1).

P o i (g 16
Riaq = Rg1yy/ "D = Rygga® 2y~ (16)

Assim sendo, a equagdo (17) € obtida, a qual representa a concentragdo de radicais livres
oligoméricos de tamanho jc-1 na fase aquosa, nota-se que como parametros dessa concentracao

se tém a concentracao de radicais unitarios na fase aquosa e os tamanhos criticos z ¢ j.

R(jc-1)aq = Riaq@” 2y’*™* (17)

A soma de todos esses radicais de tamanho j , 1 <j <je-1, apresentados anteriormente
origina a expressao (18)

Rag = Riaq(1+ X323 @™ + a? 72§12 Hyi=(-D) (18)

Essa expressdo, ao contrario de (10) representa de forma detalhada o sistema
heterogéneo da reacdo de polimerizagdo, considerando fatores importantes que influenciam
diretamente na nucleagdo da reagdo. Os fatores a e y dependem dos tamanhos z e jc,
respectivamente, que sdo tamanho fundamentais para analisar a nuclea¢do, que quando
heterogénea s6 ocorre apos o radical adquirir tamanho critico z € quando homogénea s6 ocorre
apods o tamanho critico je.

Entretanto, a nucleagdo homogénea ¢ muitas vezes desconsiderada em modelos
matematicos. Isso se explica, por exemplo, no experimento com estireno de GILBERT (1995)
que ao estudar o sistema acima da concentracdo micelar critica (CMC) e, consequentemente
favorecendo a nucleagio heterogénea, o niimero de particulas maximo é da ordem de 10'®
enquanto que para o mesmo sistema abaixo da CMC ¢ da ordem de 10'>. O experimento
evidencia que mesmo quando presente a nucleagdo homogénea produz um ntimero de particula
cerca trés ordens de grandeza menor que a nucleacdo heterogénea, e pode-se inferir que a
cinética de captura por micelas € mais significante na constru¢do de um modelo matematico.

Como pode ser visto na equagdo (18) o célculo da concentragao total de radicais livres,
Rag, depende da concentracdo de radicais unitarios na fase aquosa Riaq, a qual esta representada
na equacao (12). Observa-se que a equagao (12) depende da concentracdo de mondmeros na

fase aquosa, CAaq, € da concentracdo de monomeros na fase de particulas, CAp, sendo assim ¢
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necessario determinar essas concentragdes de alguma maneira. A suposi¢do de equilibrio
termodinamico entre todas as fases do sistema e o auxilio de coeficientes de partigdo dos

componentes entre essas fases permitem fazer essa determinagdo de forma eficiente.

Kg = VAaq (1 9)

\%4
Kpt = vt (20)

A equacio (19) representa o coeficiente de particio do mondmero entre a fase de gotas
de monomeros ¢ a fase aquosa, assim como a equacdo (20) representa o mesmo coeficiente
entre a fase de particulas e a fase aquosa. Percebe-se que elas dependem de VAg, o volume de
mondmero nas gotas, Vg, o volume total das gotas, VAaq, 0 volume de mondmero na fase
aquosa, Vaq, 0 volume de fase aquosa, VA, o volume de monomero na fase particulas e Vp: 0
volume da fase particulas. Kg e Kpt representam a fragdo volumétrica de monomero na fase
aquosa que estd em equilibrio com a fracdo volumétrica de mondmero nas fases de gotas e de
particulas, respectivamente.

Reorganizando as equagdes (19) e (20), obtém-se as equagdes (21) e (22) que sdo
expressoes para o volume de mondmero nas gotas e nas particulas, respectivamente. Somando
esses dois volumes ao volume de mondmero na fase aquosa gera-se a equacdo (23) que

corresponde ao total de mondmero livre no sistema reacional.

VAq

Vag = Ko7y, @1)
VAgq

VA =VAy +VAy, +VAqg 23)

Rearranjando as equagdes (21), (22) e (23), surge a equacdo (24), uma expressao para o
volume de mondmero na fase aquosa em fun¢do dos volumes das fases, Vg, Vpi € Vag, dos
coeficientes de particdo, K e Kp; € do volume total de mondmero livre remanescente no

sistema, VA.

VA

VA = —7 7 (24)
gvaq+ ptVaq+1
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Desprezando a quantidade de agua dentro das gotas de mondmeros, infere-se a equacao

(25) que representa a equidade entre o volume da fase gota ao volume de mondmero na fase

gota
Vy =VA, (25)
th = VApt + Vpol (26)
Vg = VAaq + Ve (27)

A equagdo (26) representa o volume da fase de particulas o qual ¢ resultado da soma
entre 0 volume de monémero nas particulas € volume de polimero nas particulas, V,,;. Ja o
volume da fase aquosa, representado na equacgao (27) € a soma do volume de mondmero na fase

aquosa com o volume de 4gua na fase aquosa.

A ="M P (28)
PA Ppol
hy =22 (29)
P
Vpol = m (30)
i Vi;
Cij = V—;Pi (31

As equacdes (28), (29) e (30) correspondem ao célculo dos volumes de monomero livre,
de dgua e de polimeros, respectivamente. J& a equagdo (31) calcula a concentracdo de
mondmero 1 na fase j.

Ao se considerar que o sistema tem uma populagdo monodispersa de particulas, o raio
da particula, rp, pode ser calculado utilizando a equagao (32), na qual se considera que o volume
total da fase de particulas, Vp, € 0 produto do nlimero de particulas, Npt, com o volume de uma

particula, vpt.

1

o= (2] (32)

T;
Npt 4T

Dentro da mistura reacional a concentracdo de micelas e de particulas podem ser
calculadas, respectivamente, pelas equagdes (33) e (34). Sendo que Nay € o nimero de

Avogadro e Npjc € o nimero de micelas no meio reacional

Nomic

Cnic = N,V (33)
N.

Cpr = —NA’;/ (34)
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As constantes cinéticas de propagacdo e terminacdo, k, e ki, s@o consideradas
elementares, ou seja, elas seguem a lei de Arrhenius. Entretanto, as cinéticas de captura de
radicais livres por micelas e particulas seguem a estrutura das equagdes (35) e (36), as quais
possuem uma estrutura de Smoluchowski pois sdo processos que dependem, por exemplo, da
difusividade do monomero no meio aquoso, Dy,.

kemic = femic4mDyw Naptm (35)
kcpt = fcpt4‘7TDwNAvrpt (36)

Nas equagdes (35) e (36), rm representa o raio da micela, e ry, 0 raio da particula. As
eficiéncias de captura de radicais livres pelas micelas e pelas particulas sdo, respectivamente,
fcmic (& fcpt;

O numero de micelas no meio reacional ¢ um parametro importante do qual a equagao
(33) depende, e para determina-lo utiliza-se da suposicdo de que as micelas possuem uma
distribuicdo monodispersa cujo nimero depende da quantidade de emulsificante acima da CMC
o que leva a equacdo (37) a qual se origina de um balanco de emulsificante onde o total de
emulsificante na mistura reacional € igual ao emulsificante dissolvido na fase aquosa somado
aquele utilizado na estabilizagdo das particulas e aquele que forma as micelas.
mEO—cmc-Vaq—aI:.LAZEJt

Npic = B

(37

Dentro desse balango, mEo representa a quantidade de emulsificante carregado no
reator; Vaq € 0 volume da fase aquosa; PME ¢ a massa molar do emulsificante; as corresponde
a area coberta por um mol de emulsificante; Ay € a area das particulas cuja equacdo (38) faz
correspondéncia e B ¢ a massa de emulsificante por micela cujo célculo é apresentado na

equagdo 39.

2 1
Ape = (6th)3(”Npt)3 (38)
g = ATPME

Qas

(39)
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3.5 Calculo no numero médio de radicais livres por particula
Outro parametro importante presente na equacao 12 ¢ CRy, a concentragao de radicais
livres nas particulas que pode ser calculada utilizando a equacao (40).

Npt'T_l

CR (40)

pt - NAv'th

Além das varidveis da quantidade e do volume das particulas, Nyt € Vi, a concentracao
de radicais livres na particulas também depende de 1, o nimero médio de radicais livre por
particula o qual € uma varidvel de grande importancia pois funciona como forga motriz para o

processo de polimerizagdo em Emulsdo.

Como foi abordado anteriormente, o nimero de particulas se mantém constante apos a
fase de nucleacdo, intervalo I, e durante o intervalo II junto a outra propriedade que ¢ a
concentragdo de mondmeros na particula a qual serd a mesma durante grande parte do tempo
também. Isto implica dizer que durante os intervalos II e III um dos principais parametros a ser
analisado € o 11, 0 qual pode ser encontrado diretamente através de instrumentos eletronicos ou
de forma indireta através da taxa de polimerizagdo (CHEN, 1990). O nn tem sido uma parametro
de grande relevancia em trabalhos atuais pois ¢ um valor que auxilia na determinacgdo da taxa
de polimerizagao.

Os autores SMITH & EWART (1948) consideram duas premissas bdsicas no seu
equacionamento de 7: (i) a determinacdo dos fatores que governam a velocidade de
polimerizagdo em uma particula e (i1) a determinacao do nimero de particulas. Em seu modelo
matematico supde-se estado pseudoestacionario, equacdo (41), para o balanco das particulas

contendo n radicais livres, Ny,
N, n
dt

=0 (41)
Para esse balango de radicais livres nas particulas em estado estacionario, equacao (42),

consideram-se como principais fenémenos os topicos abaixo (DUBE,1997):

e Absor¢do/ Captura de radical pela particula oriundo da fase aquosa;
e Terminagao radical-radical;
e Reacdo do radical com impurezas presentes nas particulas;

e Dessor¢ao dos radicais na fase aquosa.
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’ n+1 n+1
Np—q % + Nnyakoa == + Nujoke(n + 2) =

= Ny (& + koa s+ ken=2) (42)
A equagdo (42) representa trés fenomenos de formagdo de particulas no primeiro
membro da equagao: (i) o processo de absor¢ado de radicais livres por particulas com n-1 radicais
livres (ii) o processo de dessorcao de radicais livres de particulas com n+1 radicais livres e (iii)
a termina¢ao mutua de dois radicais livres em particulas contendo inicialmente n+2 radicais
livres. O segundo membro apresenta processos equivalentes, porém para o desaperecimento
dessas particulas.
Na equacdo 42, n representa o numero de radicais livres em cada particula, p’ representa
a velocidade global de absor¢ao de radicais livres, N representa a concentragdo de particulas,
ko representa a constante de velocidade de dessorcao especifica, a representa a area interfacial,
9 representa o volume de uma particula e k; representa a constante de velocidade de terminagao.
A equagdo de Smith-Ewart(1948) foi solucionada analiticamente por STOCKMAYER
(1957) e modificada por O’'TOOLE (1965); os quais utilizaram fungdes de Bessel modificadas
de primeira espécie de ordem n para a solugdo, equagoes (43) e (44)

_h,M®
SS T 4,0’

v<1 (43)

n _ v—1 hly_z(h)
ST 2 4L,

v>1 (44)

onde #’=8 p /c, v=Fk/c e I, sdo as fungdes modificadas de Bessel de primeira espécie.

A solucdo matematica para o calculo no nimero médio de radicais livres por particula foi
proposta por UGELSTAD et al.(1967) e calculada através de fragcdes parciais continuadas

descrita de forma aproximada através das equacoes (45), (46) e (47).

— 8

n= = (45)

m+ —

m+1+mg+m

8kapRagN avV;

a= apfaq 3 vVpt (46)
kep®h

_ kdesNAvat (47)

ktp(z)g
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Nas equacgdes (45), (46) e (47), kqp € a constante de velocidade de absor¢do de radicais

por particulas, V€ o volume total das particulas, ki, ¢ a constante de velocidade de terminagao
nas particulas, ®/ ¢ a fragdo de polimero nas particulas € kses € a constante de velocidade de

dessorc¢ao.

4 MODELO MATEMATICO

Existem modelos matematicos atuais que utilizam balango diferencial para o célculo de
71, porém SALDIVAR et al. (2002) relatam em seu trabalho que existem instabilidades e
inconvegéncias ao se utilizar uma equacdo diferencial, segundo esta referéncia a fase de
identificagdio do modelo passa por um processo complexo que demanda ferramentas
especializadas e longas séries de dados a fim de obterem-se ajustes e parametros confidveis.
Estes autores sugerem a criagdo de um modelo genérico para processos de copolimerizagdo em
emulsdo uma vez que se consideram tantas peculiaridades neste processo, para isso eles
procuraram maneiras de vencer essas atribulagdes agrupando os ensaios por temperatura e por
propor¢ao de comondmeros.

Os graficos presentes nas Figuras 3 e 4, sdo resultados dos trabalhos de SALDIVAR et
al. (2002), eles sao exemplos de modelos mais complexos que representam de forma mais

realista os perfis de i e a taxa de polimerizacao ao decorrer do tempo.

Figura 3- Perfis de 71 para dois ensaios distintos gerados em modelo mais complexo
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Figura 4-Grafico da taxa de polimerizagao gerado em modelo mais complexo
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Este trabalho tem como objetivo a implementagdo do céalculo de 7 através do método
das fragdes parciais no modelo proposto por UGELSTAD et al. (1967); ¢ importante ressaltar
que o foco do trabalho estd no algoritmo do célculo de . Mesmo que haja um detalhamento
sobre o funcionamento do modelo, sua resolu¢do ndo ¢ o ponto de maior relevancia. A
implementacdo do modelo se faz necessdria, pois, existem iteragdes que geram valores
intermediarios importantes dos quais o calculo de 7 e seus parametros irdo depender para
atualizagdo durante o funcionamento do algoritmo. Deste modo ¢ importante ressaltar que o
modelo ¢ simplificado e gera perfis de concentracdo e n que validam o funcionamento do
calculo implementado.

Para a construcao do equacionamento do modelo foram tomadas as hipoteses expressas
a seguir:

Processo isotérmico;

Processo batelada;

Cinética de propagacao independe do tamanho da cadeia;
Cinética de propagac¢do e de terminacao dependem da conversao;
Populagao monodispersa de tamanhos de particulas;

Despreza solubilidade da 4gua nas gotas de monomeros;

Despreza particulas provenientes da entrada de radicais em gotas de mondmeros;
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8. Despreza coalescéncia entre particulas;
9. Despreza nucleacdo homogénea;
10. Equilibrio termodinamico entre as fases;
11. Iniciador soluvel na fase aquosa apenas;
O nucleo diferencial do modelo matematico € composto pelas equagdes (48) a (51) que

constituem equagdes de balango.

% = —kqlyVaq (48)

2_': = —Rapt (49)

le—I; = Rapt (50)

dgft = kemicCricRaqV Nao (51

A equacgdo (48) ¢ um balango de iniciador e tem unidades de molsp/min; kq € a constante
cinética de primeira ordem (1/min) de dissocia¢ao do iniciador; I, representa a concentragao do
iniciador associado (mol/cm?®); Vaq representa o volume de fase aquosa (cm?).

A equacdo (49) representa o balanco de mondmero (ga/min), ou seja, a velocidade com
que os monomeros desaparecem devido a reacdo de polimerizagdo sendo incorporados ao
polimero que estd sendo produzido; no segundo membro dessa equacao tem-se a taxa de reacao
de monomero A, Rapt, dada pela equacao (89).

A equagdo (50) representa o balango de polimero (gp/min); observa-se que o segundo
membro estd em fun¢do da taxa de reagdo do mondomero A (ga/min), no entanto, com sinal
positivo para indicar a formagao do polimero devido a incorpora¢do dos mondmeros.

A equacao (51) corresponde ao balango de particulas (particulas/min), que depende da
constante cinética de captura de radicais livres pelas micelas, Kemic (cm?/mol.min), da
concentracdo de micelas, Cmic (mol/cm?), assim como da concentragdo de radicais livres, Raq
(mol/cm?)

A equagdo (89) ¢ uma equacao algébrica que descreve a taxa de reacdo da reagdo de
propagacdo. Essa taxa depende da constante cinética da reagdo de propagacdo, kp
cm?/(mol.min), da concentragio de radicais livres nas particulas, CRp (mol/cm?), equacio (84),
da concentragdo de mondmeros nas particulas, CAp (g/cm?), equacdo (76), e do volume da fase
particulas, Vpt (cm?®), equagdo (59).

Tanto a equagdo (76) quanto a (59) dependem de VA, o volume de mondmero na fase

particulas, equagdo (52). O volume de polimero gerado foi obtido dividindo-se a massa de
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polimero presente nas particulas em determinado momento pela densidade do polimero,
equagdo (91).
O sistema de equacgdes auxiliares, necessarias a resolugdo numérica do sistema

diferencial apresentado acima, ¢ representado pelas equagdes (52) a (92).

- VA
" Ky Yy 1 Ve, (52)
Kot Vot Kpi Ve
m P
va=—-"2_ (53)
Pa ppol
VAy, = L%Va (54)
q Kpt th q
K, VA,,
va, =2y 55
9 Kpe Vpe ¥ (53)
V, = VA, (56)
Vag = VAaq + Vo (57)
P
Vpol = (58)
ppol
th = VApt + Vpol (59)
V=V, + Vg + Vy (60)
VA
pt
Om = 61
1
3V, \3
- <4 2 ) (©)
TTNp¢
2 1
Ape = (6Vpe) (N )? 63)
PME
Mo~ meVag ~ g A (64)
Nmic = ,3
—15.43-103
ky, = 6.32-10%° - e< T ) (65)
—-701
kyo = 5.88-10° - ¢ (7T (66)
—4353
kpo = 2.95-107 - e(rr) (67)
- 103
P 6,20 (68)
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(69)

(70)

(71)
(72)

(73)
(74)
(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)
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kpCAag
o = PMMA 87)
kpCAaq
W + kcptht + kcmichic + ktRaq
Je=38 (88)
RApt = kp - CRpt - CApt - th (89)
ps = 0973 — 1.164T (90)
Umic = 571'1'7,31 1)
a
n=
2a
mr m+1+ 2a 2)
2a
mt 2t T3

As equagdes (52) a (60) sao utilizadas para o calculo dos volumes das fases através das
relagdes de equilibrio. A equacdo (61) calcula a fracdo volumétrica de mondmeros nas
particulas. A (62) calcula o raio da populagdo monodispersa de particulas. Em (63) tem-se o
calculo da area superficial do conjunto de particulas. (64) ¢ utilizada para o célculo do nimero
de micelas.

As constantes cinéticas podem ser calculadas pelas equagdes (65) a (74). (75) a (77)
sdo usadas para calcular as concentragdes de mondmeros. (78) e (79) calculam as concentragdes
de micelas e de particulas, respectivamente. (80) calcula um adimensional necessario ao calculo
da constante cinética de primeira ordem de dessorcao de radicais livres das particulas através
da equacao (81).

As equagoes (82) e (83) sdo utilizadas para o célculo dos adimensionais necessarios ao
calculo das fragdes parciais empregadas no calculo do nimero médio de radicais por particula,
n. Esta variavel, n, ¢ fundamental para o calculo da concentragao de radicais livres nas
particulas, equagao (84).

Esse calculo da concentragdo de radicais livres nas particulas, todavia, depende da
concentragcdo de radicais livres na fase aquosa, Raq. 0 qual esta presente na equacdo (85) e
depende da concentragdo de radicais livres unitarios na fase aquosa, Riag, equacdo (86). A
equacdo (87) calcula o adimensional utilizado no calculo da concentragdo de Rag. (88)
estabelece a solubilidade dos radicais oligoméricos na fase aquosa. (89) calcula a concentracao
de radicais livres nas particulas. (90) € utilizada para calcular a densidade do monomero. (91)

calcula o volume de uma micela e (92) utiliza fragdes parciais para o calculo de n.
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5 MATERIAL E METODOS

O modelo matematico simplificado proposto neste trabalho foi implementado na
plataforma MATLAB R2019b. Optou-se pela implementacdo utilizando-se duas fungdes
desenvolvidas em MATLAB (.m), uma responsavel pelo gerenciamento, inicializacdo e
chamada do integrador, e outra responsavel tanto pelos calculos auxiliares preliminares
necessarios a obtencao do vetor diferencial quanto pela integragdo numérica propriamente dita.

O algoritmo elaborado calcula os volumes das fases iterativamente; calcula as cinéticas
e concentracdes; calcula as concentragdes de radicais na fase aquosa num /loop iterativo dentro
do qual roda outro /oop iterativo que calcula o nimero médio de radicais por particula. Calcula
a concentragdo de radicais livres nas particulas. Finalmente, calcula o sistema diferencial que

contém os balan¢os de iniciador, de monémero, de polimero e de particulas.

O pseudocodigo que descreve esse algoritmo encontra-se a seguir.
5.1 Pseudocaddigo 1

function gMMACCS

globais

parametros

eficiencias

coeficientes

difusividades

densidades

massas molares

calcule massa de emulsificante por micela, beta

condi¢do inicial EO; mEO;WO0; 120; mAO; AO; PO; Npt0; VAO; VwO;

intervalo de integragdo, intervalo

vetor condi¢do inicial x0=[120,A0,P0.Npt0]

tolerancia de calculo, rtol=1e-9

opcdes de integracdo, op=odeset(‘reltol’,rtol,’events’,’evento’)

integrador [t,x]=0de45(@mMMACCS, intervalo,x0,o0p)

plot
5.2 Pseudocodigo 2

function dxdt=mMMACCS(t,x)

defina variaveis globais

x1=ml2;x2=mA;x3= mP; x4=Npt;



inicializa vmic, Vpol, VA, Vgl, Vptl, Vaql, erro

While erro>1e-3
VApt; VAaq; VAg; Vg; Vaq; Vpt;
erro=(Vg-Vgl)/Vgl+(Vag-Vaql)/Vaql
Vgl=Vg;Vptl=Vpt;Vaql=Vagq;

end

V=Vg+Vaq+Vpt

[2=ml2/Vaq

Calcule fracdo monomero particula=VApt/Vpt

Calcule raio particula

Calcule area particula

Calcule numero micelas

Calcule kd; ktO; kpO; kp; ktc; ktd; kt; kfm; kept; kemic;
Calcule concentragdes CAg; CApt; CAaq; Cmic; Cpt;

Calcule delta=1/(1+6Dw/Kpt/Dp)
Inicialize
n=0
Ragq=(2*kd*I2*fd/kt)"0.5
tolRag=1e-3;
deltaRaq=1;
while deltaRag>tolRaq
toln=1e-3
deltan=1
while deltan>toln
calcule kdes
calcule alf
calcule m
it=20
if it>=1
aux=m+(it-1)+2*alf/(m+it);
if it>1

for i=it-1 ate 1

aux=m-+(i-1)+2*alf/aux

end
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end
auxn=alf/aux;
end
end
deltan=(auxn-n)/n
n=auxn;
end
taxa de polimerizacao RpApt
dxdt=zeros(4,1)
dxdt(1)
dxdt(2)
dxdt(3)
dxdt(4)
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Fluxograma 1- Algoritmo do pseudocédigo 1

l g MMACCS '

Globais
tetap tetat ACCE BCCE 1bd0 VAD
VW0 mED mAD T TK CAs
R Nav Kpt rm Kg Bta cmc
as PMMA PMI PME dpol dA
dWw Dp Dw fd fept femic

Fim

Parametros,
eficiéncias,

coeficientes, . .
difusividades, subplot(2,2,1);plot(t,auxI2);
densidades, subplot(2,2,2);plot(t,auxA);
subplot(2,2,3);plot(t,auxP);
subplot(2,2,4);plot(t,auxNpt)

beta
EOM Me0, WO, 120, auxI2=x(:,1)
mAQ, AD, PO, Npt0 auxA=x(:,2)
auxP=x(:,3)

auxNpt=x(:,4)
VAD, VWO
[t,x]=ode45(@mMMACCS,intervalo,x0,0p)
ti, tf,

intervaln

Condicao inicial
«0 reltol=1e-9

Fonte: Proprio Autor



Fluxograma 2- Algoritmo do pseudocddigo 2

‘ mMMACCS ’

Global
tetap tetat ACCS BCCS Ibd0 VAO VWO
mEO mAO T TK Cas R Nav Kptrm Kg
Bta cmc as PMMA PMI PME dpol dA
dw Dp Dw fd fcpt femic

mI2=x(1);
mA=X(2);
mP=x(3);
Npt=x(4)

Vmic=(4/3)*pi*rm~3;
Vpol=P/dpol;
VA=mAQ/dA-P/dpol;
Vgl=VA;
Vpt1=Npt*vmic;
Vagl=VWo;

erro=1;

VApt=VA/(Kg/Kpt*Vgl/Vptl+Vaql/Vpt1/Kpt+1);
VAag=VApt/Vpt*Vaql/Kpt;
VAg=Kg/Kpt*VApt/Vptl*Vgl;

Vg=VAg,

Vaq=VAaq+VWOo,

Vpt=VApt+Vpol;
erro=[Vg-Vgl|/Vgl+[Vaq-Vaql|/Vaql;

Vgl=Vg;

Vptl=Vpt;

Vaql=Vagq;

V=Vg+Vaq+Vpt;

I2=ml2/Vaq:

fin=VApt/Vpt;
Hpt=(3EVpEA/pINp) A 1/3):
APL=(6VPU~(2/3)*(pI*NpOA(1/3);
Nmic=(mE0-cmc*Vaq-PME/as*Apt)/Beta;
ked:kt0:kpO;kp: kte; ktd ;kt; kfin: kept:kemic;

CAg=dA:
n=0; CApt=VAptVpt*dA;
Rag=({2kd*12*fd)/kt}~.5; CAag=VAag'Vag*dA;
tolRag=1e-3; Cmic=Nmic Nav '\
deltaRag=1; Cpt=NptNav.V;
delta=1/(1-6Dw Kpt Dp);
nio toln=1e-3;
deltan=1;
RpApt=kp*CRpt*... ndo deltan>toln
CApt*Vpt;
dxdt(1)=-kd*12*Vaq
dxdt(2)=-RpApt J,sim
dxdt(3)=RpApt
dxdt{d)=kcmic*... CRpt=(Npt*n)/(Nav*Vpt); S PR
Cmic*Rag*V*Nav R1aq=(2*fd*kd®12+kdes CRot)/(kp*CAsa/PMMA-S :‘:f’;ﬁlf Derdeita/Ikpt4° 2 -y
kecpt*Cpt+kemic*Cmic+kt*Raq);Kept;kemic; Pl

alf=({kcpt*Raq)*Vpt)/(kt*(Npt/Nav));
m=(kdes*Vpt)/((Npt/Nav)*kt); it=20;

alfl=(kp*CAaq/PMMA)/(kp*CAaq/PMMAS...
kept*Cptskemic*Cmic+kt*Raq);jctc=8; aux=0;

aux=l+aux;
auxRag=Rlag*aux
deltaRag;
Rag=auxRaq;

nio

Fonte: Proprio Autor

sim

W

aux=m+it-1}+2%alf/(m+it);

J

salf1A(i-1);

26



27

Fluxograma 2- Algoritmo do pseudocoddigo 2 (Continuacio)

| N
Y
it=1
deltan=abs((auxn-n)/n);
n=auxn;
nio
iit-1-101 - auxn=alf/aux;

sim
aux=m+(i-1)+2*alf/aux;

Fonte: Proprio Autor

O fluxograma 1 refere-se ao pseudocddigo 1 enquanto o fluxograma 2 refere-se ao
pseudocddigo 2.

Tanto o pseudocodigo 1 quanto o fluxograma 1 descrevem o programa gerenciador
(gMMACCS), ou seja, o programa responsavel por fazer a preparagdo, a partir da entrada de
um comando de execug¢ao pelo usudrio, da chamada do integrador e por chamar o integrador a
fim de solucionar o sistema diferencial que descreve o processo.

Observa-se que o gerenciador compartilha diversas varidveis e parametros com o
modelo, isto ¢, com o programa que contém o sistema diferencial (ImMMACCS). Optou-se pelo
compartilhamento através de variaveis globais visto tratarem-se de pardmetros cinéticos e
termodindmicos, de propriedades fisico-quimicas das substancias puras e de condi¢des iniciais
de processo.

Apos calcular e/ou definir esses parametros e propriedades o gerenciador calcula o fator
Beta, ou seja, a massa de emulsificante por micela (g/micela), um fator importante no calculo
do nimero de micelas presente na emulsao.

Em seguida o gerenciador define as quantidades iniciais de substancias na mistura
reagente (4gua, emulsificante, iniciador, monomero, particulas, polimero) e define tanto o

intervalo temporal de integragdo quanto o vetor de condicdo inicial a ser utilizado na chamada
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do integrador. Também altera as opg¢des de integracdo através da utilizacdo da funcdo odeset,
alterando a tolerancia relativa de calculo manipulando o parametro relto/ que passa de seu valor
padrao, le-3, para le-9, valor este obtido na literatura especializada (LEONARDO, 2010;
INTINI, 2019). O parametro reltol também foi utilizado para alterar o andamento do
processamento através da funcdo events que possibilita interromper o calculo assim que
determinada condi¢do de processo for alcancada. Neste caso a condicdo utilizada corresponde
ao desaparecimento das gotas de mondmeros, ou seja, quando V=0 events interrompe o
processo de integragao numérica.

O gerenciador, entdo, chama o integrador, neste caso optou-se pela fungdo ode45 que ¢é
a sugestio padrio como primeira tentativa na ode suite do MATLAB. E uma fungdo
fundamentada no método Runge-Kutta de quarta ordem.

Apos a integragdo numérica do sistema o gerenciador utiliza os resultados fornecidos
pelo integrador para apresenta-los graficamente utilizando a funcdo subplot, que possibilita
individualizar a apresentagdo de cada varidvel numa mesma figura. Esse procedimento se
justifica devido as diferentes escalas e amplitudes de variagdo numérica desses resultados para
cada variavel diferencial.

Por outro lado, tanto o pseudocddigo 2 quanto o fluxograma 2 descrevem o programa
que contém o modelo matematico propriamente dito, nMMACCS.

O modelo recebe as varidveis compartilhadas pelo gerenciador e executa uma
transferéncia das variaveis diferenciais, apenas para facilitar sua identificacdo e manipulacao
dentro do modelo.

Em seguida calcula, iterativamente, os volumes das fases gotas, Vg, aquosa, Vaq, € de
particulas, Vyt, necessarios a determinagdo das concentracdes de monomeros nas diversas fases,
CAg, CAaq e CAp, assim como da area das particulas e nimero de micelas.

Entdo, o modelo efetua o calculo da concentragdo de radicais livres nas particulas, CRpy,
e da concentragdo total de radicais livres na fase aquosa, Rag, em duas etapas iterativas. Na
primeira € calculado o numero médio de radicais por particula, n; apos a convergéncia de n, seu
valor ¢ utilizado na convergéncia da concentragdo de radicais livres na fase aquosa.

A convergéncia de n € efetuada através do método das fragdes parciais, equagao (92),
com tolerancia to/n no Fluxograma 2. Esse fluxograma mostra que as variaveis kqes, alf € m,
sao calculadas, respectivamente, equacoes (81), (82) e (83).

A variavel it corresponde ao nimero maximo de iteragdes e, neste caso especifico, foi
definida como i#=20. Neste loop para o célculo de n emprega-se uma variavel auxiliar, aux, que

armazena os denominadores observados em (92).
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aux =m+ (it — 1) + 2 x alf /(m + it) (93)

Observa-se, em (93), que o valor armazenado em aux corresponde aos denominadores
da ultima, it, e da penultima, (iz-7), fracdes parciais. Em seguida a varidvel aux ¢ atualizada,
equagao (94), para i-1 <i <it-1.

aux =m+ (i — 1) + 2 * alf /aux (94)

Ou seja, se it=20, entdo o primeiro valor de i serd i=7/9. Quando este valor de i for

utilizado na equacgao (94) apresentara a seguinte estrutura, equagao (95).
aux =m+ (19— 1) + 2 x alf /aux (95)

Portanto, para it=20, nota-se que a parcela correspondente a m+18, foi adicionada a
variavel aux quando i assume seu primeiro valor no loop for, loop este que vai desde i=19 até
i=1, sendo assim, desde (i-1)=18 até (i-1)=0. Desta forma o algoritmo garante a adicao de todas
as fragdes parciais desde zero até 20 (quando it=20), porém, com esta soma sendo realizada de
tras para frente, ou seja, inicia-se no valor maximo, it, somando-se as fragdes uma a uma até
i=0. Finalmente, ap6s sair do loop for, pode-se efetuar a tltima divisdo, correspondente a
alf/(m+aux).

Esta foi a estratégia elaborada neste trabalho para o calculo das fragdes parciais em (92).

Apbs a convergéncia de n, esta variavel € utilizada para o calculo de CRy, equagdo (84),
e, consequentemente, da taxa de polimeriza¢do nas particulas, Rapt, equacdo (89). Todavia,
esses valores dependem da concentragdo de radicais livres na fase aquosa, Rag, cujo valor
depende de Riaq, que depende de CRaq, que depende de n. Por isso, optou-se por adotar o calculo
iterativo de n e, também, de R1aq, a fim de fazer essas duas varidveis convergirem em dois loops
acoplados. A tolerancia estabelecida para parada foi de 0,1%, tanto no loop n quanto no /oop
Riag.

Os célculos foram efetuados em MATLAB R2019b utilizando-se processador intel 17
6700HQ, 2,60GHz. O célculo foi realizado em segundos e os resultados sdo apresentados na

proxima secdo

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras a seguir foram geradas pelo modelo e demonstram os perfis temporais de
iniciador, mondmero, polimero, nimero de particulas, volume das particulas e concentracao de
radicais. Observa-se que a reacdo simulada tem duracdo de aproximadamente 20 minutos.

Deve-se ressaltar que o modelo proposto ¢ simplificado e simula apenas o estagio 1 e o estagio
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2 do processo de polimerizagdo e por isso a andlise dos parametros ¢ feita de acordo com tal
caracteristica.

A Figura 5 apresenta o perfil temporal de quantidade de iniciador na fase aquosa.
Observa-se que, segundo o modelo, o iniciador € totalmente consumido em aproximadamente
18 minutos de operagdo. Como dito anteriormente, o modelo simula apenas as duas primeiras
etapas do processo de polimerizagdo, etapas nas quais ainda ha gotas de mondémeros presentes
como reservatorios de mondmeros, o que implica em concentragdo aproximadamente constante
de mondmeros nas particulas.

Além dessa caracteristica, ndo era esperado que os processos de terminacao fossem de
tal ordem que consumiria todo o iniciador ainda no segundo estagio. Porém esse
comportamento do modelo ndo deve ser levado com surpresa uma vez que o mesmo ainda nao
foi identificado e sua fung¢ao, aqui, ¢ a de fornecer o contexto no qual a subrotina para o calculo
do nimero médio de radicais livres, n, executa seus calculos.

Mesmo com essas particularidades, o comportamento qualitativo e semiqualitativo do
modelo coadjuvante ¢ valido. A curva que expressa o comportamento do consumo de iniciador

na Figura 5 ¢ um bom exemplo desse funcionamento.

Figura 5- Perfil temporal de iniciador associado na fase aquosa.

Iniciador
0,8
0,6 —
o 0,4
0,2
O T T | 1
0 5 10 15 20
t, min

Fonte: Proprio Autor

A Figura 6 apresenta o perfil temporal da quantidade de mondmero livre no sistema.
Essa quantidade diminui progressivamente a partir da quantidade inicial (3,65 mols), sendo

totalmente consumida em aproximadamente 20 minutos.
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Figura 6- Perfil temporal de abundancia do monomero de metacrilato de metila (MMA) livre.

Metacrilato de Metila (MMA)

7
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€
)
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<0
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Fonte: Proprio Autor

A Figura 7 apresenta o perfil temporal da concentracdo de monomeros na fase particulas
e nela observa-se que a variacao ao longo do tempo ¢ consideravelmente menor que aquela
observada em relagdo ao mondmero livre. Isso se deve ao equilibrio termodindmico que
proporciona uma concentracao mais estavel de monomeros na fase particulas enquanto as gotas
de mondmeros estiverem presentes para fornecer os mondmeros que, continuamente, migram
através da fase aquosa para participarem da reacdo de propagacao na fase particulas. Nesse
sentido, cada particula funciona como um nanoreator aonde as moléculas de mondmero sdo

consumidas pela reagdo de polimerizacao.
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Figura 7- Perfil temporal da concentragdo de monomeros na fase particulas.

Concentracao de Monomero nas
Particulas (CApt)
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0,80 ‘ \ \ \
0 5 10 15 20
t, min

Fonte: Proprio Autor

Na Figura 8 esté representado o comportamento da conversao temporal dos monémeros
devido a reagdo de polimerizagao que se processa preferencialmente no interior das particulas.
O comportamento do grafico ¢ consistente com os perfis ja apresentados do iniciador e do
mondmero.

Figura 8- Conversao temporal dos mondmeros em polimero

Conversao

[EEY
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o

Conversao
o
N

o
N

o
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Fonte: Proprio Autor
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Na Figura 9 esta o perfil temporal do nimero de particulas geradas, porém ele apresenta
algumas particularidades. O perfil se assemelha a uma fun¢@o patamar onde ha um salto abrupto
no numero de particulas em um curto espaco de tempo. A transi¢ao se mostra acelerada pois
acontece em fragdes de segundos em vez da ordem de minutos como era esperado. Esse ¢ um
comportamento exagerado do modelo, mas, em contrapartida, a ordem de grandeza do valor
apresentado no grafico esta de acordo com o esperado, pois o numero de particulas, de fato,
aumenta consideravelmente, e nio raro atinge patamares da ordem de 10'7-10%° particulas por

litro.

Figura 9- Numero de particulas geradas devido ao processo de polimerizagdo em emulsdo do

MMA.

Numero de Particulas (Npt)
2,5E+17
2,0E+17
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t, min

Fonte: Proprio Autor

A Figura 10, que mostra o perfil temporal do volume da fase particulas, também
apresenta 0 mesmo comportamento abrupto presente na Figura 9, onde o volume salta de
aproximadamente zero para aquele correspondente ao volume final da fase particulas no meio
reacional, cerca de 380 mL.

A principio ndo ha particulas no meio reacional, e elas s6 sdo geradas no processo de
nucleacdo durante o primeiro estagio da polimerizagdo. Sendo assim, essa variagdo abrupta no

grafico da Figura 10 representa o ponto onde ocorre a nucleagao.



Figura 10- Perfil temporal do volume da fase particulas
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Fonte: Proprio Autor

A Figura 11 também mostra o perfil de iniciador, porém em fun¢do da conversdo de

mondmero a polimero, e nela pode-se observar um comportamento com caracteristico para essa
variavel do processo.

Figura 11-Perfil de consumo de iniciador em fung¢ao da conversao de mondmero a polimero.

Iniciador x Conversao
0,8
0,6
o0
~ 04
0,2 \
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Conversao
Fonte: Proprio Autor

Um outro marco de transi¢ao importante entre o estagio 1 e o estagio 2 € a extingdo das micelas,

o qual pode ser observado na Figura 12 que apresenta o perfil de concentra¢do das micelas na
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mistura reacional. O detalhe apresentado ilustra o momento em que essa concentragdo vai a
zero, indicando o fim do processo de nucleagdo heterogénea devido ao déficit de micelas. Esse

evento marca o inicio do segundo estagio do processo de polimerizagao.

Figura 12- Transi¢do entre estagio 1 e estdgio 2 do processo de polimeriza¢ao

Estagio 1

5,0E-08
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3,0E-08

2,0E-08

Cmic, mol/mL

1,0E-08

0,0E+OO T T 1 ! 1
0,00E+00 2,00E-06 4,00E-06 6,00E-06  8,00E-06  1,00E-05

t, min

Fonte: Proprio Autor

O modelo desse trabalho funciona como suporte para o calculo do nimero médio de
radicais por particula, n. Por conta dessa fun¢do, ele representa até o intervalo 2 da reacdo de
polimerizacdo pois deste modo inter-relaciona as variaveis a fim de possibilitar a dindmica
necessdaria a tal calculo. Ou seja, o calculo de n depende de varidveis e parametros cuja dindmica
influenciam o processo numérico de obtencdo dessa variavel e ao se utilizar um modelo
coadjuvante que representa até o estado 2 ja € possivel analisar essas variaveis.

A Figura 13 apresenta o perfil de variagdo da concentragdo de radicais livres na fase
aquosa. O perfil mostra o consumo desses radicais durante o processo de polimerizagao,
provavelmente associado aos processos de terminagao e captura por particulas, dentro das quais
estariam sujeitos a processos de propagacdo, transferéncia, dessor¢do e/ou terminagdo. E
interessante notar que a concentracdo de radicais livres na fase aquosa corresponde a uma
somatoria de radicais de diversos tamanhos determinados por pardmetros de interagdo
eletrostatica e de solubilidade, respectivamente, zc € jec.

Deste modo, o modelo aqui apresentado leva em consideracdo as interagdes
eletrostaticas entre as superficies das micelas e particulas e as cargas dos radicais livres
provenientes do iniciador. Radicais livres provenientes de processos de dessor¢ao ndo possuem

esse impedimento porque ndo possuem esse fragmento carregado em sua estrutura. Todavia, o
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modelo matematico simplificado apresentado aqui ndo faz distingdo entre radicais livres

provenientes do iniciador ou aqueles provenientes de dessorcao.

Figura 13- Perfil temporal de concentragdo de radicais livres na fase aquosa.

Concentracao Total de Radicais

Livres na Fase Aquosa (Raq)
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Fonte: Proprio Autor

A Figura 14 mostra o perfil temporal de concentracdo de radicais livres nas particulas,
mol/(cm® de particula). Esse perfil também mostra o consumo dos radicais livres dentro das
particulas sendo o principal mecanismo de desaparecimento de radicais livres nas particulas o
de terminacao, isto €, o encontro de dois radicais que, ao reagirem, aniquilam mutuamente seus
centros ativos.

Figura 14- Concentragdo de radicais livres nas particulas

Concentrac¢ao de Radicais Livres nas
Particulas (CRpt)
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Fonte: Proprio Autor
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O modelo aqui proposto nao ¢ do tipo zero-um (Gilbert, 1995), onde ou a particula
possui um radical, ou ndo possui nenhum. No caso deste trabalho ha a possibilidade de haver
mais do que um radical livre dentro de uma particula, todavia, neste caso, aumenta-se a
probabilidade de terminagdo devido ao encontro entre esses radicais.

O terceiro estagio do processo de polimerizacdo ndo foi modelado neste trabalho,
entretanto, € nesse estagio que pode ocorrer o que ¢ conhecido como efeito de autoaceleracao,
isto ¢, a elevada densidade de polimero dentro da particula que dificulta demasiadamente a
mobilidade do centro ativo, promovendo o acimulo de mais de um radical por particula. Esse
acumulo reflete-se por um aumento na taxa de polimerizagdo proximo ao final do processo.

Eventualmente pode-se atingir uma condi¢do na qual restricdes devido a temperatura
de transi¢do vitrea, condi¢do esta que cessa toda atividade reativa devido ao enrijecimento da
mistura reacional dentro das particulas, inclusive, impedindo o fluxo de mondmeros até o centro
ativo do radical livre.

Monomeros mais soluveis, como o acetato de vinila, podem apresentar uma
concentracdo consideravel de mondmeros na fase aquosa devido a sua maior tendéncia de
escape da particula e maior afinidade com a 4gua. De modo geral a concentracdo de radicais
livres no interior das particulas tende a aumentar com a diminui¢do da solubilidade do
monomero € a diminuir com o aumento da solubilidade do mondmero.

A Figura 15 representa uma importante variavel que interfere na dindmica das particulas
do processo, o perfil temporal de concentragdo do nimero médio de radicais livres por particula,
n. Essa ¢ uma varidvel que impacta diretamente todos os processos reacionais e, eventualmente,
também, os processos de transporte dentro das particulas devido a sua influéncia na densidade

do meio reacional (Gilbert, 1995).
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Figura 15- Numero médio de radicais por particula
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Fonte: Proprio Autor

Este trabalho tem como objeto principal o calculo da variavel presente na Figura 15. O
numero médio de radicais livre por particula, n, constitui a forca motriz do processo de
polimerizacdo em emulsdo, e todos os perfis de concentragdes de radicais apresentados
anteriormente dependem dessa variavel.

A Figura 15 mostra que esses radicais sdo consumidos ao longo do processo. Mostra,
também, uma concentragdo maxima ao redor de 0,2 radicais por particula no inicio do processo
e seu progressivo consumo até quase zero ao final do processo. Esses valores sdo caracteristicos
de mondomeros parcialmente soltveis em d4gua como o MMA.

O grafico da Figura 15 foi obtido através de um duplo /oop de convergéncia utilizando-
se o método das fracdes parciais. O fluxo de calculo entra no loop de célculo de CRpt, todavia,
esse calculo depende do valor estabilizado de n. Por isso, dentro do /oop de CRpt ha o loop de
calculo de n. Nesse segundo lago o valor de n € obtido convergindo seu valor até a estabilidade.
Entdo esse valor ¢ utilizado no calculo de CRpt. Entretanto, o valor de CRpt também esta
rodando dentro de um lago que depende de convergéncia e a cada tentativa ¢ necessario
convergir n.

Desta forma, tanto, n quanto CRpt sdo obtidos de modo a serem consistentes um com o

outro. A Figura 14 e a Figura 15 mostram essa consisténcia de comportamento.
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Por outro lado, CRpt, Figura 14, influencia o consumo de mondmeros dentro das
particulas, pois, participa diretamente do equacionamento da taxa de rea¢do, juntamente com
CApt, Figura 7, a concentracdo de mondmeros nas particulas.

Como esses monOmeros estdo continuamente sendo incorporados ao polimero,
necessitam continuamente serem transferidos das gotas de mondmeros as particulas. Essa
transferéncia se processa através da fase aquosa, e Gilbert (1995) mostrou que a taxa de
transferéncia ¢ cerca de 1000 vezes maior que a taxa de reagdo desses mondmeros no interior
das particulas para o estireno, por isso, o estabelecimento da hipotese de equilibrio de fases
constitui uma boa aproximacao relacionada ao fendmeno de transporte de massa entre as fases
gotas, aquosa e particulas.

Deste modo, os perfis de variaveis apresentados evidenciam a consisténcia entre a for¢a
motriz principal do processo, n, e as demais variaveis envolvidas durante a polimerizacao do

MMA.

7 CONCLUSAO

Diante dos gréaficos gerados e das correlagdes entre eles, pode-se observar que o calculo
do nimero médio de radicais livres por particulas através de fracdes parciais teve um
desempenho satisfatorio.

O modelo coadjuvante apresentou comportamento consistente com o que se esperaria
das varidveis correlacionadas ao processo de polimerizagdo, tais como, a concentracdo de
radicais livres nas particulas, CRpt, a concentragdo de mondmero nas particulas, CApt, o
volume das fases particula, gotas e aquosa, Vpt, Vg e Vaq, os numeros de particulas e de
micelas, Npt e Nmic, o consumo de iniciador, 12, a concentragdo total de radicais livres na fase
aquosa, Raq, assim como a taxa de polimerizag¢do, RpApt.

O modelo serve como suporte ao calculo de n e considera a dindmica das varidveis e
parametros pertinentes ao céalculo de n. E mesmo que esse modelo nao tenha sido identificado,
nota-se que pode ser tutil na previsdo do comportamento do sistema apos identificagdo dos

parametros através de dados experimentais validos.

8 CONSIDERACOES FINAIS

Uma parte sensivel da modelagem matemaética do processo de polimerizagdo do MMA
foi conseguida com o presente trabalho, isto ¢, o célculo consistente do nimero de radicais
livres por particula, n. A etapa subsequente natural consiste na identificacdo do modelo

utilizado para seu emprego em simuladores, controladores e/ou otimizadores de processo.



40

Outra parte importante do trabalho consiste em obter dados experimentais de boa
qualidade para estudos de modelagem matematica, sendo essa uma meta a ser conseguida

posteriormente com a melhoria da infraestrutura do LaMEP.
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