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RESUMO

O desenvolvimento de polimeros hidrossoliveis a base de
acrilamida tem recebido cada vez mais atengdo por ndo resultarem em
residuos nocivos a saide e ao meio ambiente. De acordo com a
aplicabilidade, podem ser definidas rotas de sintese e controle de massa
molar. Paralelamente ao desenvolvimento de poliacrilamidas a
constru¢do de modelos matemdticos e sua validacdo experimental é
ponto determinante para o controle e refino das técnicas de obtengdo. O
objetivo deste trabalho foi o estudo da sintese e do mecanismo cinético
da polimerizacdo aquosa da acrilamida, além da elabora¢do do modelo
matemadtico e sua posterior validacdo. Para tanto, foi utilizado um reator
do tipo tanque agitado operando em batelada, encamisado; contendo
dgua como solvente em presenca de persulfato de potdssio como
iniciador e 2-mercaptoetanol como agente redutor. O estudo cinético da
polimerizacdo da acrilamida via radicais livres, usual e par redox, foi
dividido em sete etapas para facilitar a compreensdo dos resultados.
Foram realizados os célculos dos pardmetros cinéticos referentes a
dependéncia das varia¢des nas concentragdes de acrilamida entre 0,25 —
2,00 mol/L, de persulfato de potassio entre 0,75x10™ — 2,75x10 mol/L
e 2-mercaptoetanol entre 4,87)(10’5 - 7,69){10'4 mol/L, ainda, avaliou-se
a influéncia da temperatura na taxa inicial de polimeriza¢io entre 30 —
75 £1°C. Os resultados obtidos na avaliacdo dos pardmetros cinéticos
estdo de acordo com os dados publicados por outros autores na
literatura. O modelo matemdtico proposto empregou equagdes
diferenciais ordindrias, na sequéncia, aplicou-se o método dos
momentos para efetuar a simulagdo. Os resultados simulados
representaram adequadamente os resultados experimentais, no que se
refere as conversdes e as ordens de grandeza das massas molares para o
polimero resultante. A taxa inicial de polimerizacdo em sistemas par
redox sofreu maior aceleracdo, comparando-se com o sistema usual.
Foram realizadas outras avalia¢cdes do polimero, como o efeito do pH no
meio reacional em condi¢des experimentais distintas, viscosimetria,
cromatografia de permeacdo em gel e espectroscopia no infravermelho,
todas as andlises apresentaram concordancia com a literatura.

Palavras Chave: Poliacrilamida, reatores de polimerizagao,
polimerizacdo em solugdo, polieletrdlito, modelagem matemaética.



ABSTRACT

The development of water soluble polymers based on acrylamide
has received increasing attention do not result in residues harmful to
health or the environment. According to the applicability, can be defined
routes of synthesis and control of molar mass. Parallel to the
development of polyacrylamides construction of mathematical models
and experimental validation is crucial to the control point and refining
the techniques of production. The objective was to study the synthesis
and kinetic mechanism of aqueous polymerization of acrylamide,
besides the elaboration of the mathematical model and its subsequent
validation. For this, we used a reactor operating in batch, jacketed and
agitated, with water as solvent in the presence of potassium persulfate as
initiator and 2-mercaptoethanol as reducing agent. The kinetic study of
acrylamide polymerization via free radicals usual and redox couple was
divided into seven stages to facilitate understanding of results. We
carried out the calculations of the kinetics parameters relating to the
dependence of variations in the concentrations of acrylamide in the
range from 0.25 — 2.00 mol/L, potassium persulfate in the range from
0.75x10™ - 2.75x10™ mol/L and 2-mercaptoethanol in the range from
487 x10° - 7.69 x10* mol / L also evaluated the influence of
temperature on initial rate of polymerization in the range from 30 - 75 +
1 ° C. The results obtained in the evaluation of the kinetic parameters
are consistent with data published by other authors in the literature. The
suggested mathematical model used ordinary differential equations after
we applied the method of moments to make the simulation. The
simulated results adequately represent the experimental results with
regard to conversions and orders of magnitude of molecular weights for
the resulting polymer. The initial rate of polymerization redox systems
suffered the greatest acceleration, comparing with the usual system.
Other analysis were performed in the polymer as the effect of pH on the
reaction in different experimental conditions, viscosimetry, gel
permeation chromatography and infrared spectroscopy all analysis
showed agreement with the literature.

Keywords: Polyacrylamide, polymerization reactors, solution
polymerization, polyelectrolytes, mathematical modeling.
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1. INTRODUCAO

Nos udltimos anos, o interesse da industria em minimizar os
impactos ambientais ampliou os investimentos no desenvolvimento de
polimeros hidrossoliveis, pois 0os mesmos sdo menos prejudiciais ao
meio ambiente com indices de concentracdo de mondmero residual
minimos, sendo um segmento importante economicamente para a
inddstria quimica (GIZ, 2001). Os polimeros hidrossoliveis possuem
uma extensa gama funcional e beneficios para as mais variadas
aplicagdes. Eles atuam como espessantes, estabilizantes (controle de
emulsdes e suspensdes), emulsificantes, modificadores reoldgicos e
condicionadores; podem ser sintéticos como a poliacrilamida ou naturais
como a quitosana.

Neste contexto, dentre os polimeros hidrossoliveis mais
estudados destaca-se a poliacrilamida que € sintetizada a partir da
polimerizacdo da acrilamida, a qual deriva da acrilonitrila através da
hidrélise catalitica ou da bioconversio (VOGEL, 1981). Conforme
representado na Equacdo 1.1:

CH: =?H CH: =(I:H —CH: —ti:H—
0
I(I:I —H0 (I:=o (|:=o (L.
N NH. NH:

A poliacrilamida pode ser sintetizada por diferentes métodos:
iniciacdo via radicais livres, iniciacdo eletroquimica, ondas ultra-
sOnicas, sensibilidade fotoquimica, radiagdo ultravioleta, radiagdo por
transmissdo de elétrons e sistema redox aquoso (SIYAM, 2001). A sintese
da poliacrilamida pode resultar tanto em homopolimeros como em
copolimeros classificados em: anidnicos, catidnicos e nao-idnicos
(NEUMANN et al, 1991).

Em vista disto, surge a necessidade de estudar e analisar a
polimerizacao da acrilamida, pois produtos a base de poliacrilamida t€m
vasta aplica¢@o industrial em dreas como: tratamento de dgua, material
téxtil e de impressdo, gel de eletroforese, producdo de papel,
recuperacdo de petrdleo, refino de agucar, processamento mineral e
melhorias do solo. Estes produtos apresentam entre suas caracteristicas
o baixo custo e a baixa toxicidade; sendo soldvel em varias
concentracdes aquosas, temperaturas e valores de pH (CHAUVETEAU;
LECOURTIER, 1998).



Poliacrilamidas modificadas reologicamente ampliam
significativamente seu campo de atuag¢do, mas € importante ressaltar que
a aplicacdo depende de sua estrutura e massa molar (HUNKELER, 1991).
Poliacrilamidas de cadeias longas sdo capazes de produzir elevadas
taxas de sedimentacdo (GOIS; LIMA; MELO; 2003). Caracteristica tipica
de polieletrélitos que atuam com alta eficiéncia em processos de
coagulacgdo-floculagdo.

Portanto, a solubilidade desses polimeros em dgua depende do
grau de hidrdlise, da massa molar e da tendéncia em formar pontes de
hidrogénio em solucdo aquosa (AMJAD, 1998).

A miscibilidade entre dois componentes & favorecida quanto
maior for a proximidade dos seus parametros de solubilidade, a mesma é
definida pelo parametro de solubilidade de Hildebrand (o), onde seu
baixo valor é caracteristico de substancias apolares, enquanto que
valores altos indicam substincias capazes de formar ligacdes de
hidrogénio.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho é o estudo da
sintese e do mecanismo cinético da polimerizacido aquosa da acrilamida.
Os objetivos especificos sdo:

a) avaliar o mecanismo e a modelagem, em sistemas com
iniciador hidrossolivel e par redox, por meio da aplicagio do
mecanismo cinético via radical livre;

b) realizar a andlise e avaliacio de dados experimentais do
polimero obtido, por meio das técnicas de gravimetria,
viscosimetria, cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e pH. Com estas
técnicas visou-se obter uma base de dados que esclarecam os
dados cinéticos obtidos experimentalmente.

No processo de sintese da poliacrilamida desenvolvido neste
estudo ocorreram algumas dificuldades no que diz respeito a escassez de
literatura direcionada e atualizada aos dados cinéticos e de
caracterizacdo do polimero propriamente dito. Assim, a etapa
experimental e a comparagdo em termos de comportamento com outros
polimeros da familia dos vinilicos e acrilicos foi de fundamental
importincia para o desenvolvimento desta.

Para melhor compreenséo no desenvolvimento da metodologia e
dos resultados obtidos desta dissertacdo, estruturou-se-a em 5 capitulos,
incluindo este introdutério.

Desta forma, o capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica
abordando sobre a conjectura de polimeros hidrossoldveis, conceito e
mecanismo cinético da polimerizacio aquosa via radical livre.



O capitulo 3 é destinado a descricdo dos materiais, metodologia
experimental aplicada e detalhamento da estrutura experimental.

O capitulo 4 expde os resultados obtidos experimentalmente para
a conversdo do mondmero em polimero, os cédlculos dos pardmetros
cinéticos, os mecanismos cinéticos, par redox e usual, propostos e a
modelagem matematica simplificada com os balancos molares e a
aplicacdo do método dos momentos, além de outras andlises para a
avaliacdo da poliacrilamida.

O capitulo 5 aborda as conclusdes finais e sugestdes para
trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo bibliogréfica abordando
os polimeros hidrossoliveis, conceito e mecanismo cinético da
polimerizacdo aquosa via radicais livres.

2.1. Polimeros Hidrossoliveis
2.1.1. Conceito

Trata-se de polimeros que possuem hidrossolubilidade e sua
dissolucdo em dgua ndo resulta em residuos nocivos a saide e ao meio
ambiente. Podem dissolver-se em temperatura ambiente ou necessitar de
aquecimento, conforme o tamanho da cadeia polimérica.

2.1.2. Classificacao

Os polimeros hidrossoliveis estdo divididos em homopolimeros
ou copolimeros e classificam-se em neutros, anidnicos e catidnicos. Sao
utilizados nas industrias de tecido, papel e petréleo como agente auxiliar
no processo de coagulagdo-floculagdo atuando como clarificante. Eles
tém sido estudados ao longo dos tempos, para aplicacdo em dreas como
produtos de higiene pessoal e medicina.

A classificagdo dos polimeros perante IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) impetra a poliacrilamida (ou
propenamida) como polimero de adi¢do; onde mondOmeros sdo
adicionados a cadeia de polimero em crescimento.

Fachri (2004) estudou a cinética de polimerizagdo em suspensio da
acrilamida em mistura de metanol-dgua iniciada com persulfato de
potdssio e conclui que a taxa de reacdo € influenciada pela temperatura,
concentracdo de mondOmero e iniciador onde, o aumento desses
parametros resulta no aumento da conversao.

2.2. Degradacio da poliacrilamida

O mondmero de acrilamida é responsdvel por um vasto grupo de
polimeros e copolimeros, os quais vém sendo utilizados nas mais
diversas areas. Entre suas aplicacdes destaca-se: floculante para o
tratamento de dgua potdvel, operagdes em campo petrolifero, retencdo
de dgua em solo arenoso, processo de recuperacio de carvdo, refinarias
de agucar, minas de lixiviacdo mineral, gel para eletroforese, floculantes



na manufatura de papel e adesivos, cimento usado como barreira contra
infiltracdo de d4gua subterrdnea e aplicacdes biomédicas. (GIROTO,
2007).

H4 uma longa discussdo a respeito da possibilidade da acrilamida
residual presente no material polimérico e se a poliacrilamida pode
degradar e voltar ao mondmero (CAULFIELD et al., 2002).

A acrilamida € severamente neurotdxica, suspeita de ser
carcinogénica, podendo ser absorvida por todas as fontes de exposicao
corporal. Causa irritacdo dos olhos e vias respitatdrias além da pele
sendo, rapidamente absorvido pela mesma. A inalagdo pode causar
sonoléncia, sensa¢do de formigamento, intoxicacdes severas devem
causar danos permanentes nos nervos. Pode afetar o sistema reprodutivo
e agir como teratogénico. Ingestdo pode acusar envenenamento. A
exposi¢do prolongada pode causar danos ao sistema nervoso central e
periférico.

Acrilamida tem sido classificada pela Agéncia de Protecio
Ambiental Americana (U. S. Environmental Protection Agency — EPA)
como provavel carcinogénico ao humano fazendo parte do grupo B2. No
Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) classifica a
acrilamida na classe 1 permitindo o limite para descarte em dguas doces
na concentracdo de 0,5 ug/L, de acordo com a resolugdo n° 357 de 17 de
marg¢o de 2005.

Poliacrilamida ndao é toxica a nenhum tipo de organismo,
entretanto € suscetivel a diferentes processos degradativos dependendo
da natureza do polimero, das impurezas presentes e das condi¢des a que
ela € exposta. Reagdes de degradacdo sdo geralmente irreversiveis e
alteram as propriedades fisicas e quimicas do polimero (GIROTO, 2007).

Caulfield et al. (2003) estudaram a estabilidade da poliacrilamida
obtida por diferentes sistemas de iniciacdo; par redox, térmica, foto
iniciada e com peréxido de oxigénio, sob influéncia térmica e de
radiacdo ultravioleta. Os experimentos mostraram que, a poliacrilamida
exposta a radiagdo ultravioleta libera cerca de 50 ppm de mondmero em
10 dias, o que foi cominado a cisdo aleatdria das cadeias.

2. 3. Caracteristicas de Mercado para a Poliacrilamida

Na tltima década, o amplo interesse no estudo e desenvolvimento
de polimeros hidrossoliveis vem crescendo devido as exigéncias
ambientais que cada vez mais impossibilitam o uso de produtos
quimicos prejudiciais ao meio ambiente. Dentre os polimeros
hidrossoliveis mais estudados ganha destaque a poliacrilamida que pode



ser sintetizada por diferentes métodos resultando tanto em
homopolimero como em copolimeros. A poliacrilamida, que apresenta
entre suas caracteristicas o baixo custo e baixa toxicidade; é um
polimero sintético obtido através da polimerizacdo da acrilamida e é
bastante versdtil em &4gua, sendo soldvel em vdrias concentragdes,
temperaturas e valores de pH (CHAUVETEAU; LECOURTIER, 1998).

Polimeros hidrossoliveis de acrilamida podem ser preparados por
diferentes técnicas de polimeriza¢do como: iniciagdo via radicais livres,
iniciacdo  eletroquimica, agitagdo  ultra-sdnica,  sensibilidade
fotoquimica, radiacdo ultravioleta, radiacdo por transmissdo de elétrons
e sistema redox aquoso (SIYAM, 2001). Produtos a base de
poliacrilamida tem vasta aplica¢@o industrial nas dreas de tratamento de
dgua, matéria t€xtil e de impressdo, gel de eletroforese, papel, campo
petrolifero, refino de acicar e melhorias do solo. Industrialmente,
polimeros hidrossoliiveis devem tipicamente apresentar ripida
dissolucdo em dgua. Em alguns casos os polimeros de alta massa molar
sdo desejados de acordo com sua eficicia e custo de aplicacdo,
entretanto, poliacrilamidas modificadas reologicamente ampliam
significativamente seu campo de atuagdo, mas é importante ressaltar que
a aplicacdo depende de sua estrutura.

2.4. Mecanismos de Iniciacao da Reacio
2.4.1 Sistema Par Redox

Sistemas pares redox sdo tipicamente misturas de agentes
oxidantes e redutores, que em condicdes especificas reagem gerando
radicais livres, além de possibilitarem a polimerizacdo em baixas
temperaturas (PEIFER, 2006).

Uma reagdo de oxidacdo-reducdo envolve transferéncia de
elétrons entre elementos. Nestas reagdes hd espécies que cedem elétrons
(agente redutor), oxidando-se e outras que recebem elétrons (agente
oxidante), reduzindo-se.

Os iniciadores geram radicais livres por dois mecanismos
distintos, térmico ou redox. Usualmente compostos inorganicos
derivados de persulfato tem sido amplamente utilizados por dissociarem
dois radicais anidnicos que atuam na inicia¢do tanto térmica quanto
redox.

Para o sistema de polimerizacdo em solugdo se faz necessario que
o iniciador seja soldvel ao solvente utilizado. Entretanto, varios tipos de



iniciadores podem ser utilizados nos variados sistemas de
polimerizacdo, desde peréxidos organicos até raios UV.

No caso da polimerizacdo da acrilamida via radical livre a
iniciacdo pode ser dada por iniciadores hidrossoliivel ou organo-solivel.
Na literatura podem se encontrados diversos estudos, destacando-se
Misra e Dubey (1979), Cho e Han e Kim (2000), Lin (2001) e Caulfield
et al (2003).

A Equacdo 2.1 mostra a rea¢do de decomposicdo do persulfato:
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2.4.2. Mecanismo Cinético da Polimerizacao Via Radical Livre

As reagdes de polimeriza¢do em cadeia ocorrem através da reagdo
entre os centros ativos de cada espécie, os chamados radicais, resultado
no crescimento da cadeia polimérica de forma diferenciada e rapida com
larga faixa de massa molar, além de moléculas de mondmero que nio
reagiram.

Essas reacdes se processam em trés etapas distintas e bem
definidas: a iniciacdo, a propagag¢do e a terminacao.

Na iniciag@o as moléculas de mondmero geram espécies quimicas
reativas. A etapa de iniciacdo pode ser térmica, onde temperaturas
elevadas decompdem o mondmero em radicais livres, ou quimica onde a
utilizacdo de iniciadores se faz necessdria. Estes iniciadores geram ions
ou radicais livres podendo ser chamada de polimerizacdo radicalar,
anidnica ou catidnica. Na propagacdo a espécie quimica gerada na
inicia¢do vincula-se a uma molécula de monomero originando uma
espécie quimica maior. Nesta etapa ocorre o crescimento da cadeia
polimérica. Na etapa de terminagdo acontece a desativagdo do centro
ativo que pode ocorrer por combina¢do de dois radicais ou pela
formagdo de uma ligacdo dupla na extremidade da cadeia, pela
transferéncia do atomo de hidrogé€nio entre cadeias. (GONCALVES,
2003; MACHADO, 2004; NOGUEIRA, 2001; MACHADO, 1996; FRANCO,
2007; CORTINA, 2007; CONTAN, 2007; ALMEIDA, 2004; ODIAN, 1991).

O mecanismo de reagdo via radical livre pode ser descrito pelas
Equacdes 2.2 a 2.7:



Iniciacdo:

[—“—2R" (2.2)
R'+M —L—Pp’ (2.3)
Propagacao:
P'+M—Lsp’ (2.4)
P'+M—t—sp ° 2.5)
Terminagéo:
Combinagao
P'+P D (2.6)
Desproporcionamento
P'+P'—f 5D +D, 2.7)
Onde,
1 Molécula de iniciador
R Molécula radical iniciador

M
Pl.’PZ.’Pn.’Pn.+1’Pn:
Dn ’ Dm ’ Dn+m

kd

k,

k,

k

-
o

Molécula de mondmero
Cadeia polimérica com centro ativo

Cadeia polimérica inativa
Constante da taxa de decomposig¢ao iniciador
Constante da taxa de iniciagd@o

Constante da taxa de propagacao

Constante da taxa de terminacdo por
combinacio



k, Constante da taxa de terminagéo por
1 .
desproporcionamento

2.5. Polimerizacio em Solucio

Em sistemas de polimerizacdo em solucdo além do mondmero e
do iniciador utiliza-se um solvente que deve solubilizd-los formando um
meio homogéneo (FRANCO, 2007). Através deste processo podem ser
obtidos homopolimeros ou copolimeros, no caso de copolimeros o
solvente deve ser comum a ambos os mondmeros. O solvente ideal deve
ter baixo ponto de ebulicdo e ser de féacil remogdo do polimero além de
apresentar baixo custo.

O polimero formado pode ser insoldvel ou soldvel ao solvente, no
caso de ser insoldvel tem-se um processo chamado leito de lama onde o
polimero precipita com o decorrer da polimerizacdo sendo totalmente
filtrado ao final. Se o polimero for solivel, utiliza-se um nao-solvente
para precipité-lo.

Polimerizacdo em solucdo pode ser realizada em reatores tipo
batelada, CSTR ou tubular. Em polimerizacdes em solucdo a
temperatura e a viscosidade do meio reacional podem ser controladas
devido a escolha do solvente ideal, o que confere a eficiéncia da troca
térmica. Além disso, alguns dos produtos provenientes deste sistema
tém aplicacdo direta, como é o caso da poliacrilamida desenvolvida
neste estudo.

2.5.1. Fenomenos Ligados ao Efeito Difusional
2.5.1.1. Introducio

Antecedendo a incorporacdo do radical ativo a cadeia polimérica
em formacdo € necessdrio que esse radical se difunda até a cadeia e na
sequéncia alinhe seu centro ativo para que a reagdo possa Ocorrer.

Ao inicio da reacdo onde a concentragdo de polimeros é reduzida
existe facilidade na movimentacdo dos radicais. Conforme a
concentracdo de polimero aumenta o espago para movimentacdo se
torna limitado, indicando controle difusional da reagdo e taxa de
termina¢do diminuida. No fim da reagdo com taxas de conversio
elevadas o espago reacional para a movimentagdo do mondmero estd
muito diminuido (MACHADO, 2004).
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2.5.1.2. Efeito Gel

O fendmeno fisico chamado autoaceleracdo, efeito gel ou efeito
Trommsdorff ocorre com o aumento de radicais livres no meio
reacional, como conseqiiéncia, tem-se o aumento da taxa de
polimerizacdo. Neste momento a reacdo passa a ser controlada pela
difusdo (FRANCO, 2007).

O efeito gel é o maior problema em polimerizagdo via radical
livre, j4 que esses mecanismos envolvem reacdes entre moléculas de
comprimento elevado. E constituida por uma elevagio rapida e stbita da
taxa global do processo e, portanto, também da viscosidade do meio
(CIOFFI; HOFFMANN e JANSSEN, 2001e MACHADO, 2007).

O efeito gel estd relacionado tipicamente ao aumento de
viscosidade no meio reacional (MACHADO, 2007), o que pode prejudicar
a terminacdo dos radicais livres intermedidrios tornando a difusdo
molecular a etapa limitante da reagdo.

2.5.1.3. Efeito Vitreo

O efeito vitreo é a diminuicdo da constante cinética de
propagacdo, causada pela dificuldade de movimentacio as moléculas de
mondmero em um meio viscoso. Como conseqiiéncia tem-se reducdo na
velocidade de reagdo e na massa molar média das cadeias formadas
(MACHADO, 2007). Isto ocorre caso a temperatura do meio reacional
esteja abaixo da temperatura de transicdo vitrea do meio reacional
(monodmero, solvente e polimero) (FRANCO, 2007).

Por conseguinte, o efeito vitreo tem relacdo com a etapa de
propagacdo que por sua vez fica prejudicada devido a, redugdo do
volume livre, caracterizando a limitacdo difusional da reacdo.
(GONCALVES, 2003).

2.5.1.4. Efeito Gaiola

Este efeito estd diretamente relacionado com a eficiéncia do
iniciador (FRANCO, 2007 e GONCALVES, 2003). Na decomposi¢do do
iniciador, por alguns segundos, hd formacdo de uma gaiola na qual o
radical de iniciador fica envolto por moléculas de mondmero e pelo
solvente. Nesse momento os radicais de iniciador podem se recombinar
voltando a sua forma inicial ou se decompor em radicais secundarios,
originando radicais inativos no meio reacional.
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O efeito gaiola normalmente estd associado ao efeito vitreo,
devido ao tamanho da molécula de iniciador se assemelhar ao tamanho
da molécula de mondmero (MACHADO, 2004).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas as informacdes referentes aos
reagentes utilizados nos experimentos, a descricdo da unidade
experimental utilizada na obtencdo do polimero, os procedimentos de
uso adotados e, finalmente, as técnicas utilizadas na avaliacdo do
polimero.

3.1. Reagentes

Utilizou-se a acrilamida (AM) com 98% em grau de pureza, o
iniciador persulfato de potdssio (KPS) com 99% em grau de pureza e o
2-mercaptoetanol (RSH) como agente redutor, os mesmos foram
fornecidos por Vetec Quimica Fina Ltda., metanol P.A com grau de
pureza 99,8% fornecido por F. Maia Industria e Comércio Ltda., dgua
destilada foi utilizada como solvente na reacdo. Com a finalidade de
remover o oxigénio do meio reacional, o mesmo foi alocado em
atmosfera com nitrogénio gasoso, fornecido por AGA. Todos os
reagentes foram utilizados como recebido, pretendendo aproximar ao
maximo as condi¢cdes de obten¢do industrial da poliacrilamida.

3.2. Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada para a realizagio dos
experimentos referentes a esta producio polimérica foi composta por um
reator do tipo tanque agitado operando em batelada, encamisado,
agitado, de vidro borossilicato, sem chicanas, com didmetro de 70 mm,
altura de 120 mm, adquirido de Dist Industria Comércio e Servico Ltda.
A tampa do reator possui quatro orificios para o devido encaixe da haste
do agitador, da conexdo que liga ao condensador, a entrada de
nitrogénio gasoso e o controlador de temperatura reacional.

O dominio de temperatura foi efetivado por meio de banho
termocriostitico modelo MQBTC 99-20, da marca Microquimica
Equipamentos Ltda com sistema de controle proporcional-integral-
derivativo (PID). O banho possui sistema de circulagdo fechada com a
entrada e a saida da camisa do reator e a conexdo foi feita por
mangueiras de silicone.

A agitacdo foi realizada por agitador mecanico modelo 713,
marca Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda, com haste de a¢o inox
tipo ancora comprimento 350 mm e largura 45 mm, do mesmo
fabricante do agitador.
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A Figura 1 representa a unidade experimental descrita.

Legenda
ET - Banho termocriostético Entrada de
My - Gas Miltrogénio agua
A - Agitador
C - Condensador s:i;:,de
T - Termopar 550
oy gr
N

Figura 1: Esquema da unidade experimental.
Fonte: Adaptado de Gongalves (2003).

Na Figura 2 pode ser observada uma foto da estrutura utilizada na
sintese da poliacrilamida.

Figura 2: Unidade experimental utilizada.
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3.3. Procedimentos Experimentais

Foram inseridos no reator a acrilamida e o 2-mercaptoetanol
(apenas nas reagdes par redox), previamente diluidos em agua sob
agitacdo constante de 250 rpm e temperatura média de 40 +1°C. Logo
que a temperatura reacional de 55 *1°C (ou as variag¢Oes entre 30 — 75
+1°C) foi atingida adicionou-se o persulfato de potdssio diluido em
dgua. Ap6s a adicdo completa do persulfato de potdssio estipulou-se o
tempo O (zero) de reacdo. Ao longo da reacgdo, foram retiradas amostras
de 5 mL da solucdo polimérica em intervalos de tempo pré-definidos
para a construg¢do da curva gravimétrica. Cada amostra foi precipitada
com 10 mL de metanol a -4 +1°C e seca em estufa do modelo A.8
digital/Ar forcado, adquirida de DeLeo Equipamentos Laboratoriais a 60
+1°C até a massa se manter constante.

As reacdes foram divididas em etapas conforme observado na
Tabela 1:

Tabela 1: Etapas do procedimento experimental.

[AM] [KPS] [RSH] o
(mol/L) (mol/L) (mol/L) MG
0,25
g 0,50
£ 1,00 2,25x10° - 55
o 1,10
1,50
3 0,75x10'2
* 1,75x10
s 1,00 225x10° : 5
N 2,75x107
3 30
& 3 40
Z 1,00 2,25x10 - 45
i 75
0,25
g 0,50
< 1,00 2,25x107 7,69x10™ 55
2, 1,50
2,00
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[AM] [KPS] [RSH] T (°C)
(mol/L) (mol/L) (mol/L)
3 0,75x10° 2,56x10™
-3 -4
8 1,25x10 4,36x10
2 0,50 1,75x10° 6,15x10™ 33
0 2,25x10” 7,69x10™
3 4,87x10"§
s 3 9,74x10°
3 1,00 2,25x10 1.95x10* 55
° 3,90x10™
30
g 40
£ 1,00 2,25x10° 7,69x10™ 45
= 55
75
O Fluxograma 1 apresenta o processo reacional:
Metanol
Frio
Balanca ml Balanca

Balang¢a

Balanga 4.

Fluxograma 1:

Esquema do processo reacional.

*Apenas nas reacoes par redox.
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Onde,
m, Massa de polimero
m, Massa de polimero + metanol
m, Massa de polimero precipitado
m, Massa de polimero seco
3.4. Analises

Foram realizadas andlises quantitativas e qualitativas com a
finalidade de compreender e analisar a eficicia do processo de
polimerizacdo utilizado e as propriedades do polimero obtido. As
mesmas estdo descritas na sequéncia.

3.4.1. Analise Gravimétrica

A andlise gravimétrica ¢ um método quantitativo que envolve a
determinagdo do elemento mais puro, o polimero, a partir da separagio e
pesagem de aliquotas da massa total presente no meio reacional.
(OHLWIEILER, 1968; BASSET, 1981; SOUZA, HENNING, BASSETTI,
2007).

A partir do momento zero da reacdo retirou-se dentro dos 30
minutos iniciais, em intervalos de 5 minutos, amostras de 5 mL da
solucdo polimérica. Na sequéncia, o intervalo de tempo para retirada de
cada amostra foi prolongado para 15 minutos. Cada amostra foi pesada,
precipitada com metanol frio, filtrada até o maximo esgotamento do
metanol e seca em estufa de circulacdo forcada a 60 £1°C até que a
massa se mantivesse constante. Pesou-se a massa seca de cada aliquota e
por célculos estequiométricos determinou-se a quantidade real de
polimero em cada aliquota dando origem a uma curva de conversdo.
Nesses cdlculos desconsiderou-se o peso do papel filtro.

3.4.2. Viscosimetria

A realizacdo da viscosimetria em solugdes poliméricas diluidas
permite avaliar informagdes importantes sobre a massa molar, o
comportamento da cadeia polimérica em solugdo e interagdes polimero-
solvente.
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Pelo escoamento onde as moléculas estdo expostas a diferentes
velocidades e colidem entre si, hd geragc@o da troca de momento entre as
camadas de fluxo causando uma fric¢do interna muito maior quando se
trata de solugdes poliméricas. Tal fato se deve ao tamanho e ao
empacotamento das cadeias (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
Fluxo € o deslocamento de algumas moléculas sob a a¢do de uma tensdo
externa.

Desta forma, experimentalmente, a determinag¢do dos pardmetros
viscosimétricos foi realizada utilizando-se um viscosimetro capilar
Ubbelohde com capilar de didmetro 4mm, imerso em banho
termostatizado a 30,0 £0,1 °C. As amostras foram diluidas a dilui¢do
infinita, a partir de uma solu¢do-mie; totalizando seis solug¢des que
tiveram o tempo de escoamento cronometrado.

Para a determinacdo da viscosidade relativa relacionou-se o
tempo de escoamento da solugdo com o tempo de escoamento do
solvente, como observado na Equagdo 3.1:

solugdo

77rel = (31)

t

solvente

Na sequéncia calculou-se o valor correspondente a viscosidade
especifica, representada pela Equacdo 3.2:

nesp = nrel _1 (32)

Finalmente a viscosidade reduzida pode ser conhecida com o
auxilio da Equagdo 3.3:

Mes
nred = ?p (3 3)

Ao plotar um grifico de viscosidade reduzida em fun¢do da
concentracdo polimérica obtem-se a  viscosidade intrinseca,
correspondente ao coeficiente linear da curva.

Com o valor da viscosidade intrinseca conhecido, aplicou-se na
Equacdo de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada (Equacgdo 3.4) juntamente
com os valores das constantes, de acordo com Brandrup et al (1999),



18

utilizando a 4gua como solvente; K = 0,00631 mL/g e a = 0,8 para obter
o peso molecular viscosimétrico médio do polimero.

[n]=kMm*“ (3.4)

As amostras foram escolhidas de acordo com a variagdo na
concentracdo percentual de agente redutor (2-mercaptoetanol); 10, 25 e
62,5% sob a massa de iniciador. Para cada reagdo manteve-se constante
a concentracdo de acrilamida 1,00 mol/L, concentracio de persulfato de
potdssio 2,25x10” mol/l e temperatura 55 +1°C em um tempo total de
reacdo de 2 horas.

A Figura 3 ilustra uma representacio do viscosimetro Ubbelohde.

Figura 3: Viscosimetro Ubbelohde.
Fonte: Southeastern Lab Apparatus, Inc.

Embora as andlises de viscosimetria ndo sejam usuais para
polieletrdlitos, neste estudo foi realizada uma aproximacio por meio da
Equacdo 3.4 com o objetivo de obter de forma rdpida, informagdes sobre
a influéncia do agente redutor, que atua no meio reacional também como
agente de transferéncia de cadeia, na massa molar da poliacrilamida
obtida.

3.4.3. Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

E uma das técnicas mais importantes no que diz respeito ao
estudo de polimeros, a cromatografia de permeacdo em gel tem destaque
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pela determinacio da curva de distribui¢do de massa molar que implica
diretamente na qualidade do polimero resultante (CANAVAROLO JR,
2003; LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001). E possivel determinar a
distribui¢do de massa molar logo, as massas molares, numérica e
ponderal médias, também poderdo ser calculadas. A calibragdo com
padrdes conhecidos se faz necessaria por se tratar de uma técnica
relativa (SANTOS, 2008).

As amostras foram envidas ao Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano - IMA da Universidade Federal do Rio de
Janeiro — UFRJ, localizado no Rio de Janeiro — RJ.

A cromatografia de permeacdo em gel foi realizada em
equipamento Jasco Pu-2080 (bomba), refratometro diferencial HP
1047A e colunas Shodex (SB-802, 5SHQ; KB-804; KB-805). Para a
obten¢do da curva de calibragio foram utilizados padrdes de dextrana de
distribuicdo larga. O eluente empregado foi solucdo aquosa de cloreto de
s6dio 0,3 Molar, contendo azida sédica 0,1%. O volume de injecdo foi
de 20,0 uL e a vazdo utilizada foi de 1,0 mL/min. As andlises foram
realizadas em temperatura ambiente.

3.4.4. Medida de pH

E possivel determinar o valor do pH colorimetricamente ou
eletrometricamente, o método eletrométrico € considerado padrio
enquanto o colorimétrico apenas uma estimativa (VOGEL, 1981).

Para as leituras utilizou-se o pHmetro da marca Analion AN 2000
microprocessado. O pHmetro foi calibrado antes das andlises com
solucdes tampdo padrdo 4 — 7 — 10. Na sequéncia as andlises foram
realizadas. Imergiu-se o eletrodo na solugfo a ser medida e aguardou-se
a estabilidade do valor para a realizacdo da leitura.

A Figura 4 mostra o pHmetro utilizado nesta andlise.
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Figura 4: pHmetro digital 2000 AN microprocessado, Analion.

3.4.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
¢ uma técnica quantitativa e qualitativa utilizada para a determinacio
estrutural de substancias e na quantificagdo de um ou mais componentes
de uma amostra complexa. As vantagens de aplicabilidade da técnica
vao desde baixo custo até a extensa gama de amostras, podendo ser
analisadas amostras liquidas, sélidas ou gasosas.

Para a realizacdo da técnica foi necessdrio realizar uma
purificagdo no material polimérico, de tal forma a eliminar do meio
aquoso pequenas cadeias do polimero. Para tanto, efetuou-se a didlise.

Na didlise os solutos difundem do lado doador para o lado
receptor da membrana como resultado do gradiente de concentragdo e é
principalmente utilizada para a separagdo de solutos de massa molar
baixa dos de massa molar alta (QUEIROZ, COLLINS, JARDIM, 2001). A
membrana de didlise é uma membrana de celulose regenerada com
poros permedveis a dgua onde a seletividade depende apenas do
tamanho dos poros.

Utilizou-se uma membrana com corte de 6-8000 g/gmol fornecida
por Spectra-por Molecularporous Membrane Tubing. Esta membrana foi
preenchida com o polimero em solucdo aquosa e posteriormente
submersa em um banho com 4gua destilada. De forma continua a dgua
de imersdo foi trocada diariamente, mantendo, consequentemente, 0O
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gradiente de alta concentragdo e, portanto, acelerando o fluxo de troca.
Este processo perdurou por cinco dias.

Com a amostra purificada realizou-se a espectroscopia no
infravermelho. Para tanto os espectros foram obtidos por transmitancia
em resolucio 2 cm’'. A didlise foi realizada pelo Laboratério de
Polimeros e Surfactantes em Solugdo e o FTIR foi realizado pela Central
de Andlises — Centrala, ambos do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina — UESC.

A Figura 5 ilustra o espectrofotdmetro modelo FTLA 2000,
marca ABB utilizado para as andlises.

Figura 5: Espectrofotometro modelo FTLA 2000 fabricado por ABB.
Fonte: ABB Group — Automation and Power Technologies.

Neste capitulo foram apresentadas as metodologias aplicadas
neste estudo. O capitulo seguinte discute os resultados obtidos na
polimerizacio da acrilamida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos para a conversdo do mondmero em polimero, os parimetros
cinéticos calculados de acordo com as variacdes nas condi¢des
experimentais e sua posterior compara¢io com a literatura, para cinética
usual e par redox, a modelagem matemdtica para as duas cinéticas
apresentadas e sua validacdo, além da avaliacdo do polimero frente aos
meios analiticos aplicados.

4.1. Polimerizacio da Acrilamida Via Radical Livre Usual
4.1.1. Efeito da Concentracao de Monomero

O parametro que representa a taxa inicial de polimerizacdo
aquosa da acrilamida foi calculado e avaliado por variagdes de
concentra¢do de mondmero, para tanto, a faixa de 0,25 mol/L a 1,50
mol/L. de concentragdo de AM foi utilizada mantendo-se constantes a
concentracio de KPS em 2,25x10” mol/L e temperatura de 55 +1°C. Na
Figura 6 observa-se as curvas de conversdo em funcdo do tempo de
polimerizacdo para as concentra¢des de AM consideradas neste estudo.
Para facilitar a interpretacdo das curvas na Figura 7 podem ser
observados de forma ampliada os primeiros 45 minutos de
polimerizacao.

1,00 - Variacao [AM] ©0,25 mol/L
—_ A M0,50 mol/L
® 0,80 1 o © A - A1,00 mol/L
e ] o ©1,10 mol/L
g 0.60 N L . mo
= 1,50 mol/L.
S 040 - -

)
g - 8 -
S 020 1
L 4
0,00 M—n—o—.—.—-—-—\
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo (min.)

Figura 6: Efeito da concentracio de AM na taxa inicial de polimerizacao.
[AM] = 0,25 — 1,50 mol/L, [KPS] = 2,25x10” mol/L e T= 55 +1°C.
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Figura 7: Efeito da concentracio de AM na taxa inicial de polimerizacao.
Ampliacao dos 45 minutos iniciais de polimerizacao.

E possivel observar o acréscimo da taxa inicial de polimerizacio
com o aumento da concentracdo de AM. Isto é coerente, tendo em vista
que o aumento de radicais de AM no meio reacional, acelera
significativamente a taxa de polimerizacdo devido ao aumento da
mobilidade de radicais monoméricos no meio reacional.

A conversdo de 86% foi evidenciada para a curva que representa
a concentragdo de 1,00 mol/L em 100 minutos de reagdo.

A curva de 0,25 mol/L ndo obteve éxito na polimerizacio, devido
a baixa concentracdo de mondmero no meio reacional, para o tempo de
reacdo avaliado. Nos primeiros instantes de reacdo pode ser percebida
uma pequena indu¢do que, decresce conforme ¢é aumentada a
concentra¢do de AM, provavelmente causada pela baixa mobilidade de
radicais de AM e pela auséncia de purificacdo no mondmero.

A taxa inicial de polimerizagdo, Ry, foi obtida a partir das curvas
mostradas na Figura 7, na sequéncia, relacionando taxa inicial de
polimerizacdo e concentracdo de AM, representado graficamente por
Log Rpp em fung¢do do Log [AM], calculou-se o valor do parimetro
cinético. O Valor do parametro pode ser observado na Figura 8, pelo
coeficiente angular da reta.
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Log Rp0 x Log [AM],
1,0 A

A-0.
r T T T U,U T 1
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40 1 y=1.2152x-23006
Log [AM], R?=0,9819

Figura 8: Logaritmo da taxa inicial de polimerizacao em funciao do
logaritmo da concentracio inicial de acrilamida.

O valor correspondente ao parimetro de dependéncia da
concentracdo de AM foi de 1,21.

De acordo com Lin (2001), que obteve 1,26 como valor para o
parimetro cinético, é possivel comprovar a dependéncia de primeira
ordem para a variacdo da concentracdo de AM, inclusive com valor
aproximado do obtido pelo mesmo autor. Suas condi¢cdes experimentais
estavam préximas as relatadas neste estudo: variacdo na concentracio de
AM na faixa de 0,35 — 1,76 mol/L, concentracdo de KPS 2,25)(10'3
mol/L e temperatura de 55 °C.

Kang et at (2004), obteve em seus estudos o valor de 1,35 referente
a dependéncia de AM, em temperatura de 50 °C, em uma faixa de
concentragdo de AM entre 0,50 mol/L a 1,10 mol/L e concentragdo fixa
de KPS em 2,25x10”° mol/L. Embora a dependéncia da concentracio de
AM continue sendo de primeira ordem ha maior diferenca entre valores,
o que deve ser reflexo da condi¢do de recolhimento de dados, sendo esta
realizada pelos mesmos autores em tempo real, por meio da técnica de
espectroscopia de infra vermelho in situ.

A dependéncia da concentracdo de AM referente a taxa inicial de
polimerizacio realmente € de primeira ordem, para a faixa de
concentrac¢io de AM utilizada.

4.1.2. Efeito da Concentracao de Iniciador
A influéncia do pardmetro que avalia a dependéncia das

concentracdes de KPS na taxa inicial de polimerizagdo aquosa da
acrilamida pode ser observada na Figura 9. Experimentalmente, variou-
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se a concentracdo de KPS na faixa de 0,75x10'3 mol/L a 2,75x10'3
mol/L, mantendo-se constantes a concentragdo de AM em 1,00 mol/L e
a temperatura em 55 +1°C.

100 - Variacao [KPS] 90,75x10-3 mol/L
_ ’ H1,75x10-3 mol/L
) 0,80 o v A2,25x10-3 mol/L
zg 0,60 - @2,75x10-3 mol/L
wn
S 040 o 4 %
= @ M
S 020 - & o

*

0,00 U—g—g—@

0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min.)

Figura 9: Efeito da concentracio de KPS na taxa inicial de polimerizacao.
[AM] = 1,00 mol/L, [KPS] = 0,75x10" - 2,75x10" mol/L e
T=55 +1°C.

Observou-se que o aumento da concentracio de KPS ¢
diretamente proporcional ao aumento da conversdo. Com 2,75x107
mol/L. de concentragdo de KPS obteve-se 79% de conversdao de AM em
30 minutos de reagdo. Nos primeiros 10 minutos de reagdo nota-se um
periodo de indugdo, possivelmente provocado por algum inibidor
presente na acrilamida. Convém ressaltar que a acrilamida ndo passou
por nenhum processo de purificacio antes de ser utilizada.

A taxa inicial de polimeriza¢do, Rpy, foi calculada a partir das
curvas observadas na Figura 9, posteriormente a Figura 10 mostra a
relacdo entre Log Rpyem funcgdo do Log [KPS].
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Log Rp0 x Log [KPS], 1 -
0,0
S
[
m 10
s +4
=]
= 35 -25
2,0 A
y = 0,4661x - 1,257 0’/—4——‘0.—3: i
R2= 0,726 Log [KPS],

Figura 10: Logaritmo da taxa inicial de polimerizaciao em funcao do
logaritmo da concentracio inicial de persulfato de potassio.

A partir de um ajuste linear, obteve-se o pardmetro
correspondente a dependéncia da concentra¢do de KPS na taxa inicial de
polimerizacido da AM, sendo este no valor de 0,46.

Lin (2001) e Kang et at (2004) em suas condi¢des experimentais:
concentracdo de KPS entre 0,45)(10’3 mol/LL a 2,25)(10’3 mol/L. e
0,90x10” mol/L a 2,60x10” mol/L; concentragdo de AM em 0,70 mol/L
e temperatura de 55 °C e 50 °C, respectivamente, obtiveram o valor de
0,5 para o mesmo parametro.

4.1.3. Efeito da Temperatura

Ell
De acordo com a Lei de Arrehenius, k = k, exp AT , foi

possivel avaliar a influéncia da temperatura na taxa inicial de
polimerizacdo, conforme as variacdes de temperatura estudadas na faixa
de 30 — 75 £1°C, em condicdes de concentracdo de AM e KPS
constantes, 1,00 mol/L; 2,25){10’3 mol/L, respectivamente, como pode
ser observado na Figura 11
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Figura 11: Efeito da temperatura na taxa inicial de polimerizacao.
[AM] = 1,00 mol/L, [KPS] = 2,25x10" mol/L.

Foi possivel observar na curva resultante da reacdo de
polimerizacdo a 30 £1°C, em 60 minutos, que a um tempo de inibi¢cdo
maior para a iniciacio térmica, provavelmente porque em temperaturas
baixas hd a necessidade de maior tempo de reagdo. Em 40 £1°C ji é
observada a ocorréncia da iniciacio térmica, em 60 minutos.

Com a equacdo de Arrhenius foi calculado o valor da energia de
ativacdo do sistema de polimerizacdo estudado, relacionou-se Ln Rpy em
fun¢do de 1/T, conforme mostra a Figura 12.

Variacao de Temperatura
0,00 . . : .

-0,502:80 2,90 3,00 3,10 3,20
-1,00 -
-1,50 -
-2,00 - *
2,50 -
-3,00 - *
-3,50 -

Ln Rp0

(1/T)*1000

Figura 12: Relacfo entre Ln Ry, em funcao de 1/T.

O valor para energia de ativacdo resultante foi de 43,66 kJ/mol
para o sistema estudado.
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Lin (2001) e Kang et al (2004) obtiveram para seu sistema de estudo
uma energia de ativacio de 45,1 kJ/mol e 67,2 kJ/mol em uma faixa de
35 — 55 °C e 40 - 65 °C, respectivamente, o que confirma o resultado
obtido para este estudo. Pois, a faixa de temperatura utilizada foi de 30 —
75 °C diminuindo a energia de ativacdo exigida pelo sistema.

4.1.4. Modelagem Matematica

4.1.4.1 Mecanismo Cinético para a Polimerizaciao da Acrilamida via
Radical Livre Usual

A cinética via radical livre foi estudada anteriormente por
Chaimberg, Cohen (1990); Machado (1996); Machado (2004); Lenzi, Lima e
Pinto (2004); Almeida (2004); Cortina (2007); Jung (2008); Togo (2004);
Gupta, Verma e Beheri (1986); Husain, Misra e Gupta (1976); Machado, Lima
e Pinto (2007); Nogueira (2001), Odian (1991); Biesenberger e Sebastian
(1983); Ray (1972).

Com base nestes estudos o mecanismo cinético proposto pode ser
observado nas Equagdes a seguir:

Iniciacdo
[ —2 2R (4.1)
R'+M—‘L—Pp’ 4.2)
Propagacdo
P'+M——>PpP° 4.3)
P'+M—tsp ° (4.4)
Terminagdo

P'+P'—~>D, (4.5)

Combinagdo

Transferéncia de Cadeia para Mondmero

Pl+M—tm P+ D, (4.6)
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Onde,

I = molécula de iniciador

R’ = radical do iniciador
M = molécula de mondmero
P’,P;,P, P

1> P, = cadeia polimérica com centro ativo

D, ,D, . = cadeia polimérica inativa
k

p1 = constante da taxa decomposi¢ao do iniciador

k, = constante da taxa iniciagao
k= constante de taxa propagagio
k,. = constante da taxa terminagdo por combinagio

kTR = constante da taxa transferéncia para mondmero

4.1.4.2 Modelo Simplificado Proposto

Com o propésito de descrever o processo de polimerizagdo em
batelada da acrilamida desenvolveram-se as Equacdes de balango de
massa para cada espécie com base na cinética descrita pelas Equacdes
4.1 a 4.6 e ainda admitindo-se as seguintes consideracdes:

1. Sistema homogéneo;

ii. Sistema pseudo-estaciondrio;

iii. As constantes cinéticas independem do tamanho da cadeia
polimérica;

iv. Reacdes elementares e irreversiveis;

v. Volume constante;

vi. Ndo ha gradiente de temperatura

Os balancos de massa podem ser observados nas Equagdes 4.7 a

4.18:
Balanco de massa para o iniciador:
dl1]
bl b R A 4.7)
L,

Balanco de massa para os radicais:



@ =k, [R* M1+ 2k 1]

Balanco de massa para 0 mondmero:
d[m]

N R R B

Balango de massa para o polimero “VIVO™:

L’j] =k, [R*|M] -k, [P [[M]-x, [P[P]

— ke M](P,]-[P])

%;J] (Poy]-1P)M]-k, [P,][P]
~kp[M]P,]

Balan¢o de massa para o polimero “MORTO™:

@_lszmp kP,

Comn=>2

30

(4.8)

(4.9)

(4.10)

4.11)

4.12)

Com o intuito de simplificar a Equacdo 4.12 definiu-se a

concentra¢do da cadeia polimérica total como sendo:

[P]=§1[P,,1

4.13)

Assumindo-se a hipdtese de estado pseudo-estaciondrio para os

radicais de iniciador, tem-se a partir da Equacio 4.8:
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@:—k, [R* M ]+ 25, [1]=0 (4.14)
Ou seja,
+k, R M ]=2 f 1] (.15)

Com base nas hipéteses admitidas a Equagéo 4.10, que descreve
o balanco de massa para o polimero “VIVO” pode ser representada pela
Equagdo 4.16:

M) e 1)1, 1)k, P @16

A Equacdo que descreve a conversdo de mondmero para regime
batelada em condicdes de volume constante é definida como:

_ [M()]_[M]

= 4.17
[M,] @17

A partir da Equacdo 4.17 definiu-se a Equacdo que descreve a
concentra¢do de mondmero residual:

[M]=(1-x)[m,] (4.18)

4.1.4.3. Método dos Momentos

A utilizagdo de um método numérico que possa resolver o
modelo matemdtico descrito nas Equacdes anteriores se faz de
fundamental importancia, para tanto, aplicou-se com base em estudos de
Machado (1996) o método dos momentos. Conforme Machado (1996) a
aplicacdo do método dos momentos até a 3° ordem ¢ satisfatdria para a
caracterizagdo do sistema. As Equacdes 4.19 e 4.20 representam o k-
é€simo momento dos polimeros “VIVOS” e “MORTOS”,
respectivamente:
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=Y nt[p)] (4.19)
n=1

A = ink D, ] (4.20)
n=1

Aplicando-se as defini¢cdes anteriores nas Equacdes 4.11; 4.12 e
4.16 obtém-se as Equacdes que descrevem os momentos das
distribui¢des para os polimeros “VIVOS” e “MORTOS”:

Para k=0
%" =2 flp 1] -k, 125 (4.21)
a;f -1 ~ rebty +lege[M bty (4.22)
Para k=1
0
ﬂl =2 fkp, [I]+ k [M ]/‘0 k. ot 4.23)
+ kTR [M](/lo _lul)
d
B_}? =4k, Moty +krg (M ]ﬂl 4.24)
Para k=2
0
gltz =2ka1 [I]+kP[M](2ﬂ1 _:uo)_kzc:uoluz (4.25)
_kTR [M](:Uo _:Uz)
)
/12 =k, \totty + i )+kTR[M],Uz (4.26)

ot
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Os pesos moleculares médios, numérico (4, ) e ponderal (4, )

relacionam os momentos de distribui¢des do polimero como descrevem
as Equacdes 4.27 e 4.28:

(1, +4,)

. =PM =1 4.27
# (ﬂo +/10) ( )

_ (1 + )
M, =PM (w+4) (4.28)

4.1.4.4. Validacao Modelo Proposto

A validagdo de um modelo matemadtico € a confirmacdo do quéo
representativo ele é em relacdo ao sistema experimental, ou seja, a
proximidade méxima do real. Sendo assim, quanto mais ajustado estiver
o processo real, melhor e mais visivel serd essa representatividade.

Neste estudo foi possivel verificar uma representatividade
satisfatéria do modelo, porém o termo ‘“validacdo” foi utilizado de
forma prudente, tendo em vista que ainda sdo necessdrios alguns ajustes
no modelo proposto. Na literatura ndo foi possivel encontrar modelos
que atendessem ao proposto por este estudo, isto permite uma
abrangéncia limitada em termos de validagao.

O caso de estudo, foi a polimerizacido aquosa da AM em sistema
usual (descrito anteriormente), as concentracdes de AM e KPS foram de
1,00 mol/L e 2,25)410'3 mol/L, respectivamente, em temperatura de 55
+1°C. A Tabela 2 apresenta os parametros cinéticos utilizados para a
valida¢do do modelo proposto. O solvente considerado na obtengdo dos
valores das constantes foi a dgua.
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Tabela 2: Parimetros cinéticos e propriedades fisicas para a polimerizacio
via radicais livres, usual e par redox, da poliacrilamida.

Simbolo Parametro Valor T (°C) Referéncia
CO?;;Z“ 2,52x10exp| -
L . 1,6148x10"[(1/ Contant
IS decomposigdo - 2007
iniciador 2T )-1 ( )
(min™) (1/323,15)]}
C;I;tilnete Brandrup
kp propagacio 136,7 19 et al,
(1/mol.min) (1999)
Constante
terr:laill)i: ao Brandrup
k, § 9,2x1072 19 etal,
por (1999)
combinagdo
(1/mol.min)
Constante
taxa de
transferéncia 6 Brandrup
ke ara 1,007x10° 60 et al,
pa (1999)
mondmero

(1/mol.min)

Observou-se na Figura 13 a conversdo dos dados experimentais
com os resultados das simulacdes para as curvas de conversio em
funcdo do tempo de reagdo. Pela representacdo das curvas foi possivel
evidenciar a tendéncia entre as mesmas, porém, alguns pontos
experimentais foram eliminados devido a dispersdao. Experimentalmente
foi impossivel retirar amostras em intervalos de tempo menores. A
auséncia na literatura de uma expressdo que representasse 0 mesmo de
forma coerente para o modelo proposto, o que possibilitou esta
desconsideracdo.
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Figura 13: Grafico comparativo entre simulacfo e polimerizacio usual
experimental para conversao em funcao do tempo.

Por intermédio das simulacdes realizadas para este estudo pode-
se obter também informagdes relevantes sobre as massas molares,
numérica e ponderal médias, verificou-se que as simula¢des para ambas
confirma a massa molar obtida para o polimero estudado de acordo com
andlise de GPC. As massas molares encontram-se na ordem de 10° e 10°
para massa molar numérica e ponderal, respectivamente. Assim, foi
possivel validar, em termos de massa molar, o modelo simplificado
proposto neste estudo.

4.2. Polimerizacdo da Acrilamida em Sistema Par Redox
4.2.1. Efeito da Concentracao de Monomero

Pela variacdo na concentracdo de AM, foi possivel calcular o
pardmetro que representa a taxa inicial de polimerizacdo em funcdo da
concentra¢do de mondmero em solucido aquosa, dentro das condic¢des
experimentais tratadas neste estudo.

A variacdo da concentracdo de AM foi considerada na faixa entre
0,25 mol/L. a 2,00 mol/L. mantendo-se constantes as concentracdes de
KPS em 2,25)&10'3 mol/L e RSH em 7,69)&10’4 mol/L. e temperatura em
55 £1°C. Na Figura 14 podem ser observadas as curvas de conversdo em
funcdo do tempo de polimerizacdo nas diferentes concentragcdes de AM
estudadas.
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Figura 14: Efeito da concentracao de AM na taxa inicial de polimerizacao.
[AM] = 0,25 — 2,00 mol/L, [KPS] = 2,25x10" mol/L,
[RSH] = 7,69x10™* mol/L e T= 55 +1°C.

Para todas as curvas (5) pdde-se observar um acréscimo na taxa
de conversdo de acordo com o aumento da concentracdo de mondmero.
Observou-se também um tempo de indug¢do nos primeiros minutos de
polimerizacdo, que € mais evidente para as curvas 0,25 a 1,00 mol/L de
variacdo de mondmero, tal fato é verificado pela baixa concentragio de
mondmero, consequentemente, hé dificuldade do mesmo em encontrar o
radical ativo para o crescimento da cadeia polimérica. Para a
concentracdo de mondmero igual a 2,00 mol/L a conversio atingiu 82%
apds 30 minutos de reacdo. Isso ocorre devido ao fato de a velocidade da
reacdo ser acelerada a medida que a concentragdo de mondmero é
aumentada, consequentemente, diminuindo o tempo de reacdo e
elevando a conversao.

A taxa inicial de polimerizagdo, Rp, foi obtida a partir das curvas
de conversdao em fun¢@o do tempo, mostradas na Figura 14. Desta
forma, a Tabela 3 apresenta os valores de Rpy, conforme sua respectiva
concentra¢do inicial de monomero.
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Tabela 3: Taxa inicial de polimerizacio de acordo com suas respectivas

concentracoes de AM.

[AM] mol/L Rpy
0,25 0,20
0,50 0,20
1,00 2,81
1,50 1,28
2,00 3,79

Na sequéncia, para a determinacdo do pardmetro cinético, de
acordo com Rpy a [AM]ob, plotou-se um grafico do Log Rpy em fungdo
do Log [AM]y, conforme mostrado pela Figura 15.

Log Rp0 x Log [AM],

1,0

a-6

Log Rp0

Log [AM],

-4,0

y = 1,4931x - 1,9242
R2=0,7934

Figura 15: Logaritmo da taxa inicial de polimerizaciao em funcao do

Logaritmo da concentracio inicial de acrilamida.

Por meio da linearizacdo da curva poOde-se identificar o
coeficiente angular, no valor de 1,49 que se refere ao pardmetro de
dependéncia da concentracdo de monOmero, para o sistema de reacdo
avaliado neste estudo. Ao comparar este resultado com outros estudos ja
publicados na literatura, como por exemplo, Misra e Bhasilal (1978) que
estudaram a polimerizacdo da AM em sistema redox com persulfato de
amonio/acido tioldtico e obtiveram um valor de parimetro igual a 1,4
em condic¢des experimentais com T = 35 °C e varia¢cdo na concentracao
de AM de 0,15 a 0,05 mol/L. Similarmente, confirmou-se a dependéncia
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de primeira ordem para o mondmero mesmo em concentracdes mais
elevadas de mondmero que € o caso deste estudo.

De acordo com Husain et al (1976) em sistemas redox com
persulfato de potdssio/2-mercaptoetanol em temperatura de 30 °C a
dependéncia da concentra¢do de mondOmero também € de primeira
ordem, seus estudos também foram comparados com literaturas
anteriores.

A dependéncia de primeira ordem para a AM realmente pode ser
evidenciada em sistemas aquosos com reacdes redox, independente da
concentra¢do de mondmero utilizada.

4.2.2. Efeito da Concentracio de Iniciador e Agente Redutor

Foi possivel avaliar a dependéncia das variacdes de concentragdo
de KPS e RSH na taxa inicial de polimerizacdo da AM. Esta influéncia
pode ser observada na Figura 16. Para tanto variou-se as concentracdes
de KPS na faixa de 0,75)(10’3 mol/L a 2,25)(10’3 mol/L e RSH na faixa
de 2,56)&10’3 mol/L a 7,69x10'3 mol/L mantendo-se constante a
concentracdo de AM em 0,5 mol/L a T = 55 £1°C.

Variacao [KPS])/[RSH]*
1,00 1 o [KPS]
g: 0,80 1 ® & $075x103molL
l% 0,60 - °® g M H1.25x10-3 mol/L
E 0,40 - o z a 4 A1,75x10-3 mol/L
S 0201 o ©2.25x10-3 mol/L
0,00 “5 r r r r .
0 15 30 45 60 75
tempo (min.)

Figura 16: Efeito da concentracdo de KPS e RSH na taxa inicial de
polimerizacio. [KPS] = 0,75x10" - 2,25x10" mol/L, [RSH] = 2,56x10™* -
7,69x10™* mol/L, [AM] = 0,5 mol/L e T= 55 +1°C. *10% em massa da
concentraciao de KPS.

Foi possivel observar nas curvas de variagdo de KPS/RSH o
acréscimo na taxa de conversio de acordo com o aumento da
concentracdo de KPS/RSH apenas para os primeiros 20 minutos de
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reacdo, apés este periodo ha uma falta de tendéncia clara entre as curvas,
explicada possivelmente pelo excesso de radicais do KPS e também do
RSH. A concentracdo elevada de KPS em relacdo a concentragdo de AM
mostrada na Figuras 16 dificulta a etapa de propagacdo, resultando
possivelmente em um polimero de baixa massa molar.

Foi interessante ressaltar que a curva que apresenta maior
concentragdo de KPS/RSH, a de 2,25x10” mol/L — 7,69x10™ mol/L,
respectivamente, alcanca 90% de conversdo de mondmero em polimero.
O que era esperado, pois 0 aumento na concentracio de iniciador acelera
a taxa de reac@o e aumenta a conversao.

A taxa inicial de polimerizagdo, Rpg, foi obtida a partir das curvas
de conversdo em funcio do tempo de polimeriza¢do mostradas na Figura
16. Com o valor de taxa inicial de polimerizacdo correspondente a cada
curva, plotou-se um grafico do Log Rpy em fun¢do de Log [AM], para a
determinagdo do parAmetro cinético, de acordo com Rpy o [KPS]y". A
linearizacdo da reta pode ser observada na Figura 17.

Log Rp0 x Log [KPS], 1 1
0,5 -
2 : : . . 9

e -3 2,8 -2,6 2.4 22 <05 P
on

5 -1 4
=

-1,5 1

. ® 2

2,5 1

y =2,123x + 3,6178 -3

R2 = 0,7296 Log [KPS],

Figura 17: Logaritmo da taxa inicial de polimerizaciao em funcao do
Logaritmo da concentracao inicial de persulfato de potassio.

Observa-se na Figura 17 que o valor do parametro cinético que se
refere a dependéncia da concentracdo de iniciador é o valor
correspondente ao coeficiente angular da reta, 2,12. Este valor
representa uma aceleracdo significativa na taxa de polimerizacdo inicial.
Isto significa que a associagfo feita entre a concentracdo de KPS e a
concentracio de RSH (concentragdo de RSH foi fixada em 10% sobre a

concentracio de KPS, em massa) somado ao fator alta temperatura, gera
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este valor mais elevado quando comparado com a literatura e com casos
de cinética usual.

Segundo Husain et al (1976) que obteve em seus estudos o valor de
1,5 para o mesmo pardmetro, o valor obtido neste estudo é coerente,
quando leva-se em conta que a temperatura utilizada pelo mesmo autor
foi de 30 °C. Ainda de acordo com o mesmo autor o persulfato de
potéssio oxida o RSH gerando radicais primarios no meio reacional, os
quais cessariam a inicia¢do, através do persulfato.

E importante ressaltar que a presenca de radicais redutores no
meio reacional dificulta a iniciacdo térmica do KPS, fazendo com que a
iniciacdo se dé por meio da dissocia¢do do grupamento tiol, do RSH,
este por sua vez atua com forte redutor.

Com base em estudos realizados por Misra e Bhasilal (1978) que
utilizou o persulfato de amonio como iniciador em seu sistema redox,
surge a oportunidade de comparar seus resultados com os obtidos por
este estudo, tendo em vista que, os dois compostos fazem parte da
mesma familia quimica dos peroxigénios e possuem dissociagdo
radicalar equivalente. Sendo assim, o valor correspondente ao parametro
cinético obtido nos estudos deste autor foi de 0,5 a 1,0 para
concentra¢des de AM de 0,15 mol/L e 0,05 mol/L, respectivamente em
T= 30 °C. A aceleragdo da taxa de polimerizacio inicial evidenciada
também por Misra e Bhasilal (1978), pode ser explicada devido a alta
mobilidade dos radicais de KPS e RSH no inicio da reacdo onde o meio
reacional ndo apresenta grande viscosidade.

4.2.3. Efeito da Concentracio Agente Redutor

Avaliou-se a influéncia da concentragdo de RSH na taxa inicial
de polimerizacdo. Para tanto, utilizou-se a faixa de variagdo de 4,87x107
mol/L a 3,90){10'4 mol/L., mantendo-se constantes as concentracdes de
AM e KPS em 1,00 mol/L e 2,2510'3 mol/L, respectivamente, a
temperatura de 55 +1°C. As curvas que representam essa influéncia
podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18: Efeito da concentracao de RSH na taxa inicial de polimerizacio.
[RSH] = 4,87)(10'5 mol/L - 3,90x10'4 mol/L, [AM] = 1,00 mol/L, [KPS] =
2,25x10” mol/L e T = 55 +1°C.

Observou-se que para a concentracdo de 1,95x10™* mol/L a
conversdo é maior quando comparada com as outras variacdes de
concentragdes. Desta forma, ndo hd uma tendéncia linear da
concentracdo de RSH em relagdo a conversdo. Isto pode ser explicado
devido a elevada mobilidade de radicais KPS e RSH, facilitando a
ocorréncia da etapa de dimerizacdo entre os radicais ativos do agente
redutor, no meio reacional.

A taxa inicial de polimerizacdo, Rpy, foi obtida a partir da curva
de conversdao em fun¢do do tempo como observado na Figura 18. A
relacdo entre a taxa de polimerizacdo inicial e a concentracdo de KPS,
foi representada graficamente por Log Rpy em funcdo de Log [RSH],
conforme mostrado na Figura 19 indicando a dependéncia do parametro
referente a taxa de polimerizagdo inicial.
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Log Rp0 x Log [RSH], 1 -
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o : : : — .
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v = 0,5009x + 0,3148
R =0,7943 Log [RSH],

Figura 19: Logaritmo da taxa inicial de polimerizaciao em funcao do
Logaritmo da concentracao inicial de 2-mercaptoetanol.

Analisando-se a partir da Figura 19 que o valor obtido para o
parametro cinético que se refere a dependéncia da concentragdo de RSH
foi de 0,5, conforme coeficiente angular da reta. Este valor é coerente
com as condicdes experimentais representadas neste estudo.

De acordo com Husain et al (1976), que obteve em seus estudos o
valor de 1,2 para o mesmo pardmetro cinético, é possivel dizer que as
condicdes de temperatura e concentracdes, tanto de KPS quanto de
RSH, usadas pelos autores influenciam diretamente no valor do
parimetro. Estes autores utilizaram RSH em propor¢des maiores em
relacdo ao KPS, o que acelerou a taxa de polimerizacdo inicial. A
maxima quantidade de RSH utilizada foi de 44% em massa, referente ao
KPS, enquanto neste estudo o maximo percentual utilizado foi de 10%
em massa, o que justifica o valor resultante deste estudo.

4.2.4. Efeito da Temperatura

O efeito de temperatura na taxa inicial de polimerizacdo segue a

EH
lei de Arrehenius, k = k0 exp /RT, as variacdes de temperatura foram

estudadas na faixa de 30 — 75 £1°C, em condicdes de concentracio de
AM, KPS e RSH constante, 1,00 mol/L; 2,25x10” mol/L e 7,69x10™
mol/L, respectivamente, como pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20: Efeito da temperatura na taxa inicial de polimerizacao. [AM] =
1,00 mol/L, [KPS] = 2,25x10" mol/L, [RSH] = 7,69x10™* mol/L.

Foi possivel observar que para temperaturas de 30 £1 e 40 £1°C a
reacdo é extremamente lenta durante o periodo de reacdo considerado e
que em 55 #1°C a conversdo atinge 72% em 60 minutos de
polimerizacdo. A possivel justificativa para estes resultados é o tempo
de reacdo ser pequeno para as condi¢gbes avaliadas.

Pela equagdo de Arrhenius foi calculado o valor da energia de
ativacdo do sistema de polimerizacdo estudado, relacionou-se Ln Rpy em
funcio de 1/T, conforme mostra a Figura 21.

-0.5 Variaciio de Temperatura
a1 4
=) \
=7
ﬁ -1,5 T r r \
= 28 29 30 331 32
2
25 - (1/T)x1000

Figura 21: Relacfo entre Ln Ry, em funcao de 1/T.

O valor para energia de ativacdo resultante foi de 24,63 kJ/mol
para o sistema estudado. Este valor € aceitivel quando observada
elevada taxa de polimerizacao inicial.
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Husain et al (1976) obtiveram para seu sistema de estudo uma
energia de ativagdo de 134 kJ/mol em uma faixa de 25 — 35 °C o que
confirma o resultado obtido para este estudo, pois a faixa de temperatura
utilizada foi de 30 — 75 °C diminuindo significativamente a energia de
ativacdo exigida pelo sistema.

Misra e Bhasilal (1978) obtiveram 32,17 kJ/mol referente a energia
de ativagfo para o sistema reacional operado em 35 °C.

4.2.5. Modelagem Matematica

4.2.5.1 Mecanismo Cinético para a Polimerizacao da Acrilamida via
Radical Livre Par Redox

O mecanismo cinético proposto para o sistema par redox de
polimerizacdo da acrilamida foi baseado na cinética de polimerizagio
via radical livre usual, conforme estudado anteriormente por Misra e
Dubey (1979). Considerando um mecanismo composto por trés etapas
bésicas tém-se as seguintes equagdes:

[—for 3oR* (4.29)

R® + RSH —22 5 HSO; +RS" (4.30)

RS +M ——>MRS® (4.31)

RS® + RS® —*< RSSR Dimerizacdo (4.32)
Propagacdo

MRS"+M,—*—M RS’ (4.33)

Terminagdo



L] [ ] kt(‘
P, +F, D, Combinacio

Onde,

I = molécula de iniciador

R’ = radical do iniciador

M = molécula de mondmero

RSH = molécula de agente redutor (tiol)
RS = radical tiol com centro ativo
HSO, = molécula bissulfato (sal)

MRS ", M

D, = cadeia polimérica inativa

RSSR = molécula de dimero
k ,,, = constante da taxa decomposi¢io do iniciador

. RS", P’ P’ = cadeia polimérica com centro ativo

k,,, = constante da taxa decomposi¢do do agente redutor
k, = constante da taxa iniciagdo

k, = constante de taxa propagagao
k,. = constante da taxa terminagdo por combinagio

k ;= constante da taxa dimerizagdo

1

4.2.5.2 Modelo Simplificado Proposto

45

(4.34)

A modelagem matemdtica do mecanismo cinético permite
encontrar as equacdes de balanco de massa que controlam o crescimento
da cadeia polimérica com a evolu¢do do processo de polimerizagio

(FRANCO, 2007).

Para o modelo proposto as seguintes consideragdes foram

admitidas:

i. Sistema homogéneo;
ii. Sistema pseudo-estaciondrio;

iii. As constantes cinéticas independem do tamanho da cadeia

polimérica;
iv. Reacdes elementares e irreversiveis;
v. Volume constante;



vi. Ndo ha gradiente de temperatura.
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A partir das Equacdes 4.29 a 4.34 e com base nas consideracdes
acima admitidas, o balangco de massa para cada espécie pode ser obtido,

conforme mostrado nas Equacdes 4.36 a 4.44:

O balanco de massa geral é dado conforme a Equagdo 4.35:

{Aciimulo } = {Entra }—{Sai}+ {Gerado }— {Consumo }

Balanco de massa para o iniciador:

% =—kp, [I]

Balanco de massa para os radicais:

d[R"]
d

=k, [R*|[RSH ]+ 2, [1]

Balanco de massa para o agente redutor:

ARSH] _ ., s

Balanco de massa para os radicais do agente redutor:

@:_ka [RS.][HSOJ_ kl [RS.][M]
—k,[Rs"]

Balan¢o de massa para o mondmero:

dMI_ ks vk, [m]vrs?]

Balanco de massa para os dimeros do agente redutor:

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)

(4.40)
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d[RSSR]
dt

=+k,[RSSR] (4.41)

Balango de massa para o polimero “VIVO:

Se n=1 entdo;

IST]_ (s or1-s, 12 -5, 71 @
Se n>1 entéo;
LR S [ T T
SNl

Balan¢o de massa para o polimero “MORTO™:

d[D ] ! kn Z[ (4.44)

Onden>?2

Com o intuito de simplificar a Equacdo 4.44 definiu-se a
concentragdo da cadeia polimérica total como sendo:

[P]= i[Pn ] (4.45)

Assumindo-se estado pseudo-estaciondrio para a decomposi¢dao
dos radicais de iniciador e dos radicais de agente redutor, tem-se a partir
das Equacdes 4.37 e 4.39, respectivamente:

dlr’]

o=k, [R*|[RSH]+2 1, [1]= 0 (4.46)
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d[rs"]

=+k s [R* |[RSH]-, [RS" ] [M] (4.47)

—k, RS =0

As Equagdes resultantes das Equagdes 4.46 e 4.47
respectivamente sio:

koo [R* JIRSH] = 2 fk 1] (4.48)
k; [RS.][M] =+2fkp, [I] —ky [RS.]z (4.49)

Assumindo-se estado pseudo-estaciondrio para os radicais de
agente redutor que formam dimeros, pode-se obter a partir da Equacio

4.41:
@ +k,,[RSSR]= 0 (4.50)

Com base nas hipéteses descritas anteriormente a Equacdo 4.42,
que descreve o balango de massa para o polimero “VIVO” pode ser
representada pela Equacédo 4.51:

% =2 fk,, [1]+ k, [RSSR]— k, [MRS"][M] 4.51)
k. [P]lP,]

Simplificando a Equacio 4.51, obtém-se a Equacgéo 4.52:

M) e 1), 1), [P
N

(4.52)

A Equacgdo que descreve a conversdo de mondmero para regime
batelada em condicdes de volume constante é definida como:
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e )-m)

4.53
[M,] (33

A partir da Equacgdo 4.53 definiu-se a Equacdo que descreve a
concentra¢do de mondmero residual:

[M]=(1-x)[M,] (4.54)

4.2.5.3. Método dos Momentos

Para obter um modelo que se aproxime ao maximo do sistema
reacional utilizado, em relagdo a estimativa das massas molares médias,
numérico e ponderal e o indice de polidispersdo das cadeias poliméricas,
fez-se necessdria a aplicacio do método dos momentos conforme
anteriormente aplicado para sistemas poliméricos por Machado (1996).
De acordo com Machado (1996) a aplicacdo do método para os trés
primeiros momentos € suficiente para caracterizar o sistema. Assim,
escreve-se k=0, 1 e 2.

A aplicacdo do método pode ser descrita pelas Equacgdes 4.55 e
4.56 que definem o k-€simo momento dos polimeros “VIVOS” e
“MORTOS”, respectivamente:

=y n*[P,] (4.55)
n=1

A, = ink D] (4.56)
n=1

Aplicando-se as defini¢cdes anteriores nas Equacgdes 4.43; 4.44 ¢
4.52 obtém-se as Equagdes que descrevem os principais momentos das
distribuicdes para os polimeros “VIVOS” e “MORTOS”:

Parak=0
d
§= 2 flep [1]- ke, 22 .57)
oA 1
0 ikt (4.58)
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Parak=1
0
% = szm [I]_ kzc:uo:ul + kP [M ]ﬂo (4.59)
oA
a_tl = koo (4.60)
Parak =2
0
% =2 fhp, [T = koot + ke (21, + 1) [M | (4.61)
aaitz =k Moty + ko ] (4.62)

Os pesos moleculares médios, numérico (4, ) e ponderal (4, )

que estdo relacionados com as propriedades mecanicas e fisicas do
polimero, relacionam os momentos de distribui¢des do polimero como
descrevem as Equagdes 4.63 e 4.64:

(1, +4,)

(ﬂo+/10)
(1, +4)

M, =PM ————= (4.64)

(4 +4)
4.2.5.4. Validacao Modelo Proposto

Neste estudo verificou-se uma representatividade satisfatéria do
modelo proposto, ainda assim s@o necessdrios ajustes para a completa
validagdo. Na literatura ndo foi possivel encontrar modelos que
atendessem ao proposto por este estudo, isto permite uma abrangéncia
limitada em termos de validacao.

O caso de estudo foi a polimeriza¢do aquosa da AM em sistema
par redox (descrito anteriormente), as concentracdes de AM, KPS e
RSH foram de 1,00 mol/L; 2,25x10° mol/L e 3,90x10™ mol/L,
respectivamente, em temperatura de 55 £1°C. A Tabela 2 apresenta os
pardmetros cinéticos utilizados para a valida¢do do modelo proposto.



51

Observou-se na Figura 22 a comparacio dos dados experimentais
para par redox com o modelo simulado para as curvas de conversdo em
funcdo do tempo de reacdo. A tendéncia entre as curvas ficou evidente,
porém ajustes ao modelo e as condi¢des experimentais sa0 necessarios.
A auséncia na literatura de uma expressao que representasse 0 mesmo
de forma coerente para o modelo proposto possibilitou esta
desconsiderag¢do. Assim como ocorreu nas reacdes do sistema usual as
dificuldades em diminuir o intervalo de amostragem também ocorreu
para as reagdes do sistema par redox.

Conversio
1 T T
L]
L
0.8 A
L ]
L
0.61 E
L]
&
0.4r . b
L]
0.2 == Simulado
* Experimental
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min.)

Figura 22: Grafico comparativo entre simulacio e polimerizacio par redox
experimental para conversao em funcao do tempo.

De acordo com as simula¢des, foi possivel obter os valores
correspondentes as massas molares, numérica e ponderal médias, estas
se encontraram na ordem de 10° e 10°, respectivamente. O que foi
coerente com os dados obtidos por andlises de GPC.

4.3. Analises
4.3.1. Viscosimetria

Foram realizadas medidas de viscosidade da poliacrilamida, para
determinar a massa molar média do polimero em solucdo aquosa. De

forma a avaliar rapidamente a influéncia do agente redutor (desempenha
também o papel de agente de transferéncia de cadeia) na massa molar.
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Com o auxilio do viscosimetro capilar de Ubbelohde mediu-se o
tempo de escoamento de solu¢des aquosas do polimero com diferentes
concentra¢des, conforme técnica descrita no item 3.4.2. Utilizando as
Equagdes 3.1 a 3.3 obtém-se os resultados apresentados na Tabela 4. A
base destes resultados é a solucdo polimérica de 1,00 mol/L de
mondmero € 2,25)410'3 mol/L de iniciador, com 10% em massa de
agente redutor.

Tabela 4: Valores de viscosidade obtidos para diferentes concentracoes de
poliacrilamida a 30,0 + 0,1 °C.

[PAM] n:;;;:)pge Viscos.idade Viscogiflade Viscosidade

(g/ml) escoamento relativa -  especifica— reduzida —

(s) MNrel MNesp MNrea (ML/g)

Agua 43,89 1,00 - -

0,008300 49,70 1,13 0,13 15,94
0,016700 56,20 1,28 0,28 16,79
0,025000 63,62 1,45 0,45 17,97
0,033400 71,43 1,63 0,63 18,78
0,041700 79,35 1,81 0,81 19,37
0,050000 87,56 1,99 0,99 19,90

Com os dados da Tabela 4 construiu-se um grifico de
concentragdo do polimero versus viscosidade reduzida, mostrado na
Figura 23.
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Figura 23: Viscosidade reduzida em funcao da [PAM].

A partir da Figura 23, obteve-se a viscosidade intrinseca, 15,29
ml/g, correspondente ao coeficiente linear da curva. Na Equacdo 3.4,
aplicou-se o valor de viscosidade intrinseca obtido juntamente com as
constantes, conforme informado no item 3.4.2 e determinou-se a massa
molar média do polimero.

Para tanto, utilizou-se trés amostras poliméricas com
concentracdo de mondmero e iniciador em 1,00 mol/L e 2,25x10'3
mol/L, respectivamente e variou-se a concentracdo percentual de agente
redutor (2-mercaptoetanol), que também desempenha o papel de agente
de transferéncia de cadeia. Realizaram-se variag¢des entre 10, 25 e 62,5
% em massa, de persulfato de potdssio. Os resultados da Tabela 5
apresentam esta influéncia.

Tabela 5: Viscosidade intrinseca e massa molar da poliacrilamida.

Traﬁsgif:ll'gilcia ,Viscosidade Massa _1;/[0131‘ Média
de Cadeia (%) \ntrinseca [n] (mL/g) (x107) (g/gmol)
10 15,29 17,00
25 3,85 3.03
62,5 2,14 1,45

Observando os dados acima é perceptivel que a massa molar
média, calculada com o auxilio da Equagdo Mark-Houwink ¢é
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dependente da concentracdo percentual de agente de transferéncia de
cadeia. O que indica claramente que a massa molar média diminui com
o aumento da concentracdo percentual de agente de transferéncia de
cadeia. Esse fato é ocasionado pela aceleracio no processo de
terminagdo da cadeia polimérica provocada pelo agente de transferéncia.

4.3.2. Cromatografia de Permeaciao em Gel (GPC)

Caracterizar um polimero perante sua massa molar ¢é
fundamental, tendo em vista que sua aplicabilidade depende diretamente
desta caracteristica especifica. Neste estudo foi utilizada a cromatografia
de permeacgdo em gel (GPC) para obter os valores de massa molar média
ponderal (M,,). As amostras foram selecionadas conforme condic¢des
experimentais especificas. A apresentacdo e discussdo dos resultados
foram divididas em sete grupos para a melhor andlise e compreensio
dos mesmos. Os grupos foram dispostos conforme apresentados pelas
Tabelas 6 — 9. A amostra 10* foi diluida 0,5 vezes a concentragdo
original antes da injecdo, devido a sua elevada viscosidade. As demais
amostras foram injetadas na concentracio original.

Tabela 6: Grupo 1 - Resultados de M, conversao.

Condicoes

Amostra . .
experimentais

M,, X .
(g/gmol (%f)) t (min)

[M]=1,00 mol/L.
[1]=2,25x10" mol/L
[RSH]=7,69x10™ mol/L
T=55 +1°C

01 337.548 87 120

Grupo 1

[M]=1,00 mol/L
[1]=2,25x10" mol/L
[RSH]=7,69x10™ mol/L
T=45 +1°C

02 731908 81 120

Analisando os dados referentes as duas amostras que representam
o grupo 1, observa-se que ao manter-se condi¢cdes de concentracio para
mondmero, iniciador e agente redutor constantes perante a reducdo da
temperatura em 10 £1°C a massa molar média aumenta. Isso é uma
tendéncia, tendo em vista que a mobilidade das cadeias poliméricas no



55

meio reacional diminui. A temperatura reacional afeta diretamente a

taxa de terminacdo das cadeias poliméricas, acelerando a terminagdo da
cadeia em temperaturas mais elevadas.

Tabela 7: Grupos 2, 6 e 7 - Resultados de M,, e conversao.

Amostra

M Xr t

W Condicoes
(g/gmol) (%) (min)

experimentais

Grupo 2

01

03

[MJ=1,00 mol/L
[11=2,25x10" mol/L
337548 87 120 1 pGH1=7,69x10" mol/L
T=55 +1°C

[M]=1,00 I%lOl/L
[1]1=2,25x10" mol/L
1.340.510 83 120 [RSH]=3,90X10'4 mol/L
T=55 £1°C

Grupo 6

04

09

[M]=0,25 mol/L
[11=2,25x10 mol/L
655817 57 120 [RSH]=7,69x10"* mol/L
T=55 +1°C

[M]=0,25 mol/L
2.164.469 42 120 [1]=2,25x10" mol/L

T=55 +1°C

Grupo 7

05

10*

[M]=0,50 r3r101/L
[11=2,25x10" mol/L
877634 88 120 [RSH]=7,69x10™* mol/L
T=55 +1°C

[M]=0,50 mol/L.
2.211.620 60

90 [1]=2,25x10 mol/L
T=55 +1°C

*Amostra diluida a 50% da concentracio original.
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As amostras, presentes nos grupos 2, 6 e 7, respectivamente,
dizem respeito a influéncia na massa molar da variagdo percentual de
agente redutor para o grupo 2 e sua presenc¢a ou ndo, no caso dos grupos
6 e 7. Foi possivel observar a influéncia da concentracdo de agente
redutor na massa molar da poliacrilamida, tendo em vista que o mesmo
atua no meio como agente de transferéncia de cadeia. O agente de
transferéncia facilita a terminacdo das cadeias em propagacdo, logo,

z

quanto maior a concentracdo de agente, menor ¢ a massa molar do
polimero.

Tabela 8: Grupo 3 — Resultados de M,, e conversao.

M X¢ t Condicoes

Amostra (g/gmol) (%) (min) experimentais

[M]=0,50 mol/L
[1]=0,75x10"* mol/L
06 1.900.387 80 90 [RSH]=2,56x10" mol/L
T=55 +1°C

[M]=0,50 mol/L
[11=1,75x10" mol/L
07 1.026.479 54 75 [RSHI=6,15x10" mol/L
T=55 +1°C

Grupo 3

M]=0,50 mol/L
[11=2,25x10 mol/L
05 877.634 88 120 [RSHI-7,69x10" mol/L
T=55 +1°C

[M]=0,50 mol/L
[1]=2,75x10" mol/L
08 252576 78 120 [RSH]-9,49x10™ mol/L
T=55 +1°C

Para o grupo 3, a variacdo da concentrag@o de iniciador e agente
redutor foram avaliadas em conjunto, a concentracdo de agente foi
aumentada em 10% em massa, para variacio de iniciador.

E possivel observar que a massa molar do polimero diminui com
o aumento das concentragdes de iniciador e agente redutor. E que a
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conversdo final € atingida mais rapidamente na presenca de agente
redutor.

Tabela 9: Grupos 4 e 5 - Resultados de M,, e conversao.

M, X¢p t Condicoes

Amostra (g/gmol) (%) (min) experimentais

[M]=0,50 mol/L.
[1]=2,25x10 mol/L
[RSH]=7,69x10™ mol/L
T=55 +1°C

05 877.634 88 120

Grupo 4

[M]=0,25 mol/L

[1]=2,25x10 mol/L
04 655.817 57 120 [RSH]~7.69x 10 mol/L

T=55 +1°C

[M]=0,25 mol/L
09 2.164.469 42 120 [1]=2,25x10" mol/L
T=55 +1°C

Grupo 5

[M]=0,50 mol/L
10* 2.211.620 60 90 [1]=2,25x10" mol/L
T=55 +1°C

*Amostra diluida a 50% da concentracao original.

No caso dos grupos 4 e 5, a variagdo da concentragdo de
mondmero foi analisada, assim como a presenga de agente redutor. Para
as amostras analisadas, quanto maior a quantidade de mondmero, maior
o valor da massa molar. Para o grupo 5, que trata-se da polimerizacio
via radical livre usual, observou-se fisicamente que o meio reacional
tem viscosidade elevada na amostra 10*, a qual teve a necessidade de
diluicdo. O aumento da massa molar pode ocorrer devido a formagéo de
recombinacg@o de radicais no decorrer da reagao.

A fim de verificar o efeito da concentragdo sobre o resultado
obtido, algumas amostras foram diluidas e injetadas novamente. E o
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caso das amostras 01, 02 e 03. Esses resultados estdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10: Resultados de M,, as amostras diluidas.

Amostra Diluigﬁo(l) Solvente® M,, (g/gmol)
01 c - 337.548
01D 0,5¢ eluente 428.407
01N 0,1c eluente 709.420
01H 0,1c dgua 808.098
02 c - 731.908
02D 0,5¢ eluente 849.279
03 c - 1.340.510
03D 0,5¢ eluente 1.427.514

(1) -“c” concentracao original da amostra.

(2) - “eluente” significa que o solvente utilizado na diluicao foi o
mesmo empregado como eluente do sistema de GPC: NaCl 0,3M +
NaN; 0,1% preparados em agua mili-q previamente destilada.

(3) -“D,N e H” estio relacionados a diluiciio e ao solvente
empregado na diluicio.

Os resultados apresentados na Tabela 10 indicam que as amostras
injetadas sofrem um efeito de deslocamento para valores maiores de
massa molar ponderal média, conforme maior € a dilui¢do. Este efeito
indica grau de hidrdlise para as amostras de poliacrilamida analisadas.
Isto pode ser explicado devido ao fato de a acrilamida realmente sofrer
hidrélise em presenca de dgua e de a presenga de grupos tiol, do 2-
mercaptoetanol, no meio reacional atuarem como forte redutor, fazendo
com que o pH do meio diminua.

4.3.3. Efeitos no pH
Toda e qualquer dgua utilizada nas reagGes de polimerizagdao

deste trabalho encontrava-se em condi¢cdes de pH neutro, portanto, igual
a 7,0. A avaliacdo do pH deu-se de acordo com o sistema (usual ou par
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redox) utilizado. Observou-se a variagdo de pH da poliacrilamida em
solucdo aquosa, de acordo com as condi¢des experimentais. Tal variagao
foi evidenciada devido a presenca de grupos tiol no meio reacional, no
que diz respeito as reagdes para o sistema par redox estudado.

Para as reacdes de cinética usual observou-se uma leve acidez no
meio reacional, gerando um pH em torno de 5,0. Isso pode ser explicado
devido ao fato de o grupamento amida em meio aquoso, sofrer hidrdlise
atuando no meio reacional como um dcido fraco. A reac¢do de equilibrio
dcido-base em solucdo aquosa € representada pela Equacio 4.65:

CH. =CH —CH: — CH—
(::=O H:0 %=O Tl
NHz(aq} «NH: (aq) (465)
(AM) (Polieletrélito
-PAM)

Para as reacdes de cinética par redox observou-se uma leve queda
no pH em relagdo as reagdes de cinética usual, em torno de 3,0 - 4,5; o
aumento da acidez no meio reacional leva em consideracio a adig¢do de
grupamentos tiol, que atuam como forte redutor. Sua ligacdo S-H ¢é
pouco polar por isso sofre rompimento liberando fons H" no meio
reacional, conforme mostrado nas Equagdes 4.66 e 4.67:

*SOs~ + R—SH HSO.~ + R—S" (4.66)
HSO. —H0O | S0."" + H:0- 4.67)

Pode ser observado na Figura 24 a variagdo do pH com tempo de
acordo com os sistemas usual e par redox, estudados. Convém ressaltar
que o ponto referente ao tempo zero € equivalente a0 momento posterior
a adicdo do iniciador (KPS). Para ambos os sistemas manteve-se
constante as concentra¢des de acrilamida e persulfato de potdssio em
1,00 mol/L e 2,25)(10'3 mol/L, respectivamente, no sistema par redox a
concentracio de 2-mercaptoetanol foi de 7,69x10* mol/L. A
temperatura de operacdo foi mantida constante em 55 +1°C.
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Figura 24: Efeito do pH em sistema usual e par redox.
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Os valores de pH da acrilamida em solu¢do mantém-se
praticamente constantes em torno de 5,0 para o sistema cinético
radicalar usual, para o sistema cinético par redox observa-se um leve
decréscimo no decorrer da reacdo, mantendo a variagao de pH no meio

entre 3,0 € 4,5.

Na Tabela 11 pode ser observado a variagdo de pH final em
condi¢des de concentracdo de acrilamida e persulfato de potdssio
constantes a 1,00 mol/L e 2,25)(10'3 mol/L, respectivamente, em um
intervalo de concentracdo de 2-mercapteoetanol (grupamentos RSH)

entre 4,87){10’5 mol/L a 7,69){10’3 mol/L.

Tabela 11: Efeito no pH final com a variacido de 2-mercaptoetanol.

[RSH] (mol/L) pH final
4,87x107 3,2
9,74x10” 3,2
1,95x10™ 2,9
3,90x10™ 2,7
7,69x10™ 277

A interferéncia no pH € mais sutil, porém, foi constatada. De
acordo com o aumento na concentragdo de 2-mercaptoetanol observa-se
o decréscimo do pH, tal fato indica presenca de fons H' no meio
reacional provenientes do grupamento tiol.
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4.3.4. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A investigacdo da composi¢do da amostra estudada através das
bandas de adsor¢do no infravermelho em relacdo ao nimero de onda,
confirmou a presenga de bandas de amida na regido de 1650 e 1602 cm™
na amostra polimérica analisada, conforme mostrado na Figura 25. A
caracterizagdo por infravermelho apresentou resultados coerentes com a
literatura em termos de andlise qualitativa, de acordo com Sadicoff
(2001), como apresentado na Figura 25:

4000 3400 2800 2200 1600 1000
(em-1)

Figura 25: Nimero de ondas do espectro de infravermelho obtido para a
poliacrilamida.
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Figura 26: Espectro de Infravermelho para poliacrilamida.

Fonte: Sadicoff (2001).

A Tabela 12 apresenta a classificacdo dos grupos funcionais junto
as respectivas faixas de absorcao presentes na amostra de poliacrilamida
observados na Figura 26. De forma comparativa, uma coluna composta
por dados obtidos experimentalmente neste estudo, observados na
Figura 25, foi acrescentada.

Tabela 12: Classificacao das bandas de absorcao do espectro de
FTIR da poliacrilamida.

Niimero de onda | Nimero de onda
Ponto Grupo (cm'l) Sadicoff (cm'l)
(2001) Experimental

A N-H 800 - 666 661,54
B C-N 1414 1448,43 - 1413,72
C N-H 1618 1601,76
D Cc=0 1654 1649,98
- C-H - 2931,58 — 2781,15
E N-H 3340 e 3198 3335,64 — 3182,31
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Os espectros mostrados nas Figuras 25 e 26 descritos na Tabela
12 mostram que na regido de 661,54 cm™ ha presenca de bandas de
deformac@o angular fora do plano em N-H.

Na regido de 1448,43 e 1413,72 cm’! encontram-se bandas de
absorc¢do de deformacao axial da ligagdo C-N.

As bandas observadas entre 1649,98 ¢ 1601,76 cm’! sugerem a
presenca de duas bandas de amida (banda I e banda II), em 1649,98 cm’!
observa-se a deformacgdo axial de C=0, este valor é caracteristico de
amidas de cadeias abertas e saturadas. Em 1601,76 cm’! uma
deformac@o angular de N-H.

Bandas finas na regido de 2931,58 e 2781,15 cm’ indicam o
estiramento de grupos C-H.

Na regido de 3335,64 cm™ hé presenca de grupo funcional de
amida primdria, assimétrica, representada pela deformacdo axial de N-
H. Em 318231 cm™' também é encontrado grupo funcional de amida
primadria, simétrica com deformac@o axial de N-H.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Este capitulo apresenta as principais conclusdes obtidas neste
estudo e ainda sugestdes para trabalhos futuros.

5.1. Conclusoes

Para o caso de polimerizacdo radicalar usual, os resultados
avaliados de acordo com os pardmetros cinéticos obtidos, mostraram a
dependéncia de primeira ordem para a concentracio de mondOmero
enquanto para a concentragdo de KPS foi da ordem de 0,5. Nesse tipo de
sistema as taxas iniciais de polimerizacdo ndo foram muito elevadas,
mostrando que a energia consumida foi mais alta.

A utiliza¢do do agente redutor, no caso das reacdes par redox
acelera significativamente a taxa inicial de polimerizacao.

Com a polimerizacdo radicalar em sistema par redox, KPS/2-
mercaptoetanol, foi possivel calcular a influéncia das concentra¢des de
mondmero e par redox na taxa inicial de polimerizacgdo. Estes resultados
mostraram que para variagdes na concentragdo de mondmero, a cinética
foi de primeira ordem e que nas variacdes de par redox os resultados
foram prejudicados devido ao fato de a proporcionalidade entre o par
redox ter sido considerada constante para todas as variacdes. Ainda
assim, pode ser evidenciada a dependéncia da concentracdio de KPS
como sendo de segunda ordem, extremamente elevada, conforme em
estudos de reacdes redox publicados na literatura. A energia de ativagio
requerida para sistemas par redox € baixa, o que afeta diretamente a taxa
inicial de polimerizagdo do sistema, deixando-a com taxas superiores.

Em ambos os sistemas de polimerizacdo via radicais livres
estudados foram avaliadas as energias de ativacdo referentes. Para o
sistema par redox a energia de ativag@o necessdria foi menor que para o
sistema usual (24,63 kJ/mol e 43,66 kJ/mol, respectivamente) de acordo
a Lei de Arrehenius.

As massas molares obtidas mostram que se trata de um
polieletrolito.

Seguindo o0s mecanismos cinéticos propostos neste estudo
elaborou-se a modelagem matemadtica referente a cada sistema. De
forma a validar o modelo simplificado proposto realizaram-se
simulacdes da conversdo em fun¢do do tempo e estudos de massa molar
ponderal e numérica média. Os resultados obtidos mostraram a
tendéncia entre as curvas experimental e simulada, assim como a mesma
ordem de grandeza na massa molar do polimero formado. Estes
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resultados mostram-se promissores, embora o posterior refinamento do
modelo proposto possa aproximd-lo ainda mais dos resultados
experimentais obtidos por este estudo.

5.2. Sugestoes
Em relacio a este estudo é possivel expor sugestdes para
trabalhos futuros, de forma a refinar a proposta inicial.

1. Propde-se como sugestdo para trabalhos futuros a
otimizacdo do processo de polimerizacio (concentragdes,
tempo e temperatura), visando testes de aplicabilidade
industrial.

2. No que diz respeito a0 modelo matemadtico seria possivel
considerar as etapas de transferéncia para agente redutor,
mondmero e solvente no mecanismo cinético par redox,
além da terminacdo por desproporcionamento, de forma
a ajustar a0 maximo o modelo em relagdo aos resultados
experimentais.

3. Estimar uma expressao que considere o efeito gel para os
modelos propostos, de forma a ajustar o modelo.

4. Seria razodvel melhorar estruturalmente o sistema
polimérico estudado, visando controlar em tempo real o
consumo de iniciador e a massa molar do polimero.

5. Estudar de forma aprofundada, tipo e quantidade de
carga, o polieletrélito resultante deste estudo.

6. Outro trabalho proposto é o estudo de outros tipos de par
redox, sua posterior avaliacdo de forma comparativa com
os resultados obtidos neste estudo, especialmente em
relacdio a influéncia dos parametros cinéticos.

7. Acompanhar em linha as variacdes de viscosidade do
meio reacional e correlacionar com a conversio € a
massa molar.
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