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 A new, a vast, and a powerful language is 

developed for the future use of analysis, in which 

to wield its truths so that these may become of more 

speedy and accurate practical application for the 

purposes of mankind than the means hitherto in our 

possession have rendered possible. 

 Thus not only the mental and the material, 

but the theoretical and the practical in the mathe-

matical world, are brought into more intimate and 

effective connection with each other. 

 

Ada Lovelace, 1843. 
 

 

 





RESUMO 

 

A técnica de polimerização em miniemulsão tem se destacado muito nas 

últimas décadas diante das inúmeras possibilidades de aplicação da 

mesma, especialmente em virtude do mecanismo de nucleação das gotas. 

Mesmo assim, muitos aspectos desta técnica ainda não estão bem escla-

recidos. Neste trabalho é apresentado o desenvolvimento de um modelo 

matemático para o estudo da cinética de reação e da distribuição de massa 

molar em sistemas de polimerização em miniemulsão com iniciadores or-

ganossolúveis. O modelo matemático proposto permite a obtenção de dis-

tribuições completas de massa molar com cadeias de até 100.000 meros 

em tempos computacionais próximos de 12 min, abrangendo todo o es-

pectro do regime cinético observado nos sistemas de polimerização em 

miniemulsão. O modelo foi validado a partir de dados experimentais para 

representar a polimerização dos monômeros metacrilato de metila e esti-

reno na presença de pequenas e grandes quantidades de coestabilizadores 

saturados e/ou insaturados. Na sequência, utilizou-se o modelo para o es-

tudo do efeito de variáveis como diâmetro de partícula, temperatura e 

concentrações de iniciador e coestabilizador na cinética de reação e na 

massa molar do polímero. As simulações mostraram que o aumento da 

temperatura e da concentração de iniciador levam ao aumento da veloci-

dade de reação e à obtenção de massas molares menores. Porém, para as 

polimerizações do estireno, o aumento da velocidade de reação mediante 

o aumento da quantidade de iniciador somente ocorreu a partir do início 

do efeito gel, devido ao forte efeito da compartimentalização de radicais. 

A avaliação da influência do tamanho das partículas sobre o regime ciné-

tico das polimerizações em miniemulsão para nanoesferas mostrou que 

tanto a velocidade de reação quanto a massa molar diminuem com o au-

mento do diâmetro das partículas, até o diâmetro limite a partir do qual 

não há mais variação na velocidade de reação e na massa molar com o 

aumento do diâmetro e a polimerização passa a se comportar como bulk. 

O modelo matemático foi capaz de mostrar que o diâmetro limite para a 

massa molar pode ser maior que o obtido para a conversão, indicando que 

a distribuição da massa molar é mais sensível à compartimentalização de 

radicais. Para nanocápsulas de poli(metacrilato de metila), o efeito gel 

inicia logo no começo da reação devido à diminuição no volume livre do 

meio orgânico, diminuindo o diâmetro limite em relação às nanoesferas; 

já para as nanocápsulas de poliestireno, o fraco efeito gel e o efeito plas-

tificante provocado pelo coestabilizador retardam o início da segregação 

de fases, aumentando o diâmetro limite. Na polimerização em miniemul-

são do metacrilato de metila na presença de ácido oleico, considerou-se a 



ocorrência de reações de adição direta e de transferência de cadeia para 

moléculas de ácido oleico, resultando em radicais pouco reativos. Os re-

sultados mostraram que a presença do ácido graxo insaturado leva à di-

minuição da velocidade de reação e da massa molar em relação a sistemas 

com hexadecano, em decorrência da formação dos radicais pouco reati-

vos. Além disso, esta diminuição é intensificada com o aumento da rela-

ção ácido oleico/monômero. 

 

Palavras-chave: Polimerização em miniemulsão. Iniciador organossolú-

vel. Modelagem matemática. Distribuição de massa molar. 

 

 



ABSTRACT 

 

Miniemulsion polymerization technique has been highlighted over the 

last decades on the several possibilities of applications, mainly due to the 

nucleation mechanism of the droplets, which eliminates the requirement 

for mass transfer between phases. Though many aspects of this technique 

are still poorly understood. This work presents the development of a 

mathematical model for the study of reaction kinetics and molar mass dis-

tribution in miniemulsion polymerization systems using oil-soluble initi-

ators. The proposed mathematical model allows to obtain a complete mo-

lar mass distribution with chains size of up to 100,000 mers in computa-

tional time near 12 min while covers the entire range of the kinetic regime 

observed in miniemulsion polymerization systems. The model was vali-

dated using experimental data to represent the polymerization of mono-

mers methyl methacrylate and styrene in the presence of small and large 

amounts of saturated and/or unsaturated costabilizers. Then the model 

was used to study the effects of variables such as particle diameter, tem-

perature, initiator and coestabilizer concentrations on kinetics and molar 

mass. Simulations showed that the increase of temperature and initiator 

concentration increased reaction rate and decreased molar mass. How-

ever, the reaction rate of styrene polymerization only began to increase 

due to the increasing on initiator amount when gel effect starts, since the 

strong effect of radicals compartmentalization keeps the average number 

of radicals per particle the same until this point. Evaluation of particle 

size effects on the kinetic regime of miniemulsion polymerization to nan-

ospheres showed that both the reaction rate and the molar mass decrease 

with the increasing of particle diameter, up to the limiting diameter from 

which no more variation in reaction rate and molar mass occurs with the 

increasing of diameter, then polymerization begins to behave as bulk. The 

mathematical model was able to show that the limiting diameter for molar 

mass can be bigger than that obtained for conversion, indicating that the 

molar mass distribution is more susceptible to radicals compartmentali-

zation. For poly(methyl methacrylate) nanocapsules, the gel effect starts 

at the beginning of reaction due to the decrease in free volume of the or-

ganic medium, decreasing the limiting diameter in respect of nano-

spheres; on the other hand, for polystyrene nanocapsules, the less pro-

nounced gel effect and the plasticizer effect of costabilizer delay the start 

of phases segregation, hence increasing the limiting diameter. For minie-

mulsion polymerization of methyl methacrylate in the presence of oleic 

acid, it was considered the occurrence of direct addition and chain transfer 



reactions to oleic acid molecules, resulting in less reactive radicals. Re-

sults showed that the presence of unsaturated fatty acid leads to a decrease 

in reaction rate and molar mass compared to systems with hexadecane, 

due to the formation of the less reactive radicals. Moreover, this drop in-

creases with the increasing ratio of oleic acid/monomer. 

 

Keywords: Miniemulsion polymerization. Oil-soluble initiator. Mathe-

matical modeling. Molar mass distribution. 
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CAPÍTULO I 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

 A técnica de polimerização em miniemulsão tem sido alvo cons-

tante de estudos nas últimas décadas em função da sua versatilidade. Esta 

técnica se destaca pelas inúmeras possibilidades de aplicação, geralmente 

associadas à inviabilidade de transporte de massa de algum dos compo-

nentes através da fase contínua. Isto porque a principal característica (e 

vantagem) da polimerização em miniemulsão (sendo esta uma dispersão 

de gotas submicrométricas em uma fase contínua) consiste no fato de que 

a formação das nanopartículas ocorre principalmente a partir da nuclea-

ção das nanogotas monoméricas. Como consequência, torna-se possível 

a obtenção de látices poliméricos de monômeros altamente hidrofóbicos; 

obtenção de látices poliméricos via polimerizações catalíticas e em eta-

pas; encapsulação de compostos hidrofóbicos e partículas inorgânicas; 

obtenção de látices como alto teor de sólidos e baixa viscosidade; entre 

outros (ASUA, 2002). 

 Dentre as possibilidades já citadas, o emprego da polimerização 

em miniemulsão na encapsulação ou incorporação (para formação de hí-

bridos/compatibilizantes) de compostos insaturados, como ácidos graxos 

(CHIARADIA et al., 2015, RONCO et al., 2015) e triglicerídeos (CAR-

DOSO; ARAÚJO; SAYER, 2013; COSTA et al., 2015; ROMIO et al., 

2009; STEINMACHER et al., 2010; VALÉRIO et al., 2014), ganhou bas-

tante força com o avanço das pesquisas de sistemas carreadores de com-

postos ativos e de polímeros biodegradáveis/biocompatíveis. Nesta classe 

também podem ser consideradas as resinas alquídicas usadas para obter 

tintas à base de água (GUYOT et al., 2007). 

 Como mostrado por Cardoso et al. (2013) e Costa et al. (2015), a 

polimerização via radicais livres na presença de óleos vegetais pode ser 

afetada à medida que as insaturações presentes nas moléculas de ácidos 

graxos (dos triglicerídeos que compõem o óleo vegetal) participam de re-

ações de adição e transferência de cadeia degradativa. Wang e colabora-

dores (1996) relataram efeitos semelhantes na velocidade de reação em 

miniemulsões na presença de resinas alquídicas. 

 Adicionalmente, Costa e colaboradores (2013) mostraram que o 

regime cinético na polimerização em miniemulsão depende de vários fa-

tores, tais como tipo do monômero, diâmetro de partícula, temperatura, 
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entre outros. Além destes, aspectos como morfologia das partículas/quan-

tidade de coestabilizador também podem afetar o regime cinético. Assim, 

o regime cinético pode seguir a cinética zero-one, pseudo-bulk ou bulk 

durante toda a reação ou ainda, apresentar transição de um regime para 

outro em determinado momento da reação, sendo que entre um regime 

cinético e outro, diferenças expressivas podem ser observadas em variá-

veis como velocidade de reação e massa molar do polímero. 

 Considerando que a distribuição de massa molar de um polímero é 

um dos aspectos mais importantes relacionado à síntese e aplicação do 

mesmo, afetando diretamente suas propriedades mecânicas, reológicas e 

térmicas, o estudo da mesma nos sistemas de polimerização em minie-

mulsão é de fundamental importância, sendo a modelagem matemática 

uma ferramenta muito útil para este fim. A partir de simulações, é possível 

elucidar mecanismos cinéticos e fenômenos físicos associados aos siste-

mas, além de dispensar a necessidade de infraestruturas e equipamentos 

de alto custo e economizar tempo e materiais. Porém, os modelos mate-

máticos que descrevem a distribuição de massa molar nas polimerizações 

em miniemulsão disponíveis na literatura são escassos e, em geral, são 

restritos a condições muito específicas, aplicando-se apenas a um regime 

cinético e/ou descrevendo sistemas com iniciador hidrossolúvel. 

 Neste contexto, este trabalho propõe o desenvolvimento de um mo-

delo matemático que seja capaz de representar adequadamente a cinética 

de reação e, especialmente, a distribuição de massa molar em sistemas de 

polimerização em miniemulsão com iniciadores organossolúveis em 

qualquer um dos regimes cinéticos. Na sequência, utilizar o modelo para 

estudar homopolimerizações em miniemulsão de metacrilato de metila e 

de estireno para obtenção de nanoesferas e nanocápsulas, e a polimeriza-

ção em miniemulsão do metacrilato de metila na presença de um coesta-

bilizador insaturado. 

 

1.1 Objetivos 

 

 O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento, im-

plementação e validação de um modelo matemático que descreva adequa-

damente a polimerização em miniemulsão com iniciadores organossolú-
veis, incluindo aspectos como cinética de reação, balanço populacional 

das partículas com diferentes números de radicais e distribuição de massa 

molar, constituindo assim, uma ferramenta importante no estudo destes 

sistemas. 
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 Para tanto, os objetivos específicos são: 

i. Desenvolver e implementar um modelo matemático que descreva 

a cinética de reação e a distribuição da massa molar em sistemas 

de polimerização em miniemulsão com iniciadores organossolú-

veis; 

ii. Validar o modelo a partir de dados experimentais para represen-

tação da polimerização em miniemulsão do metacrilato de metila 

e do estireno; 

iii. Propor e validar uma relação para representar a segregação de 

fases na polimerização em miniemulsão para obtenção de nano-

cápsulas; 

iv. Validar o modelo para representar a polimerização em miniemul-

são do metacrilato de metila na presença de um coestabilizador 

insaturado; 

v. Utilizar o modelo para avaliar o efeito da variação da temperatura 

e da concentração de iniciador sobre a cinética de reação e distri-

buição da massa molar na obtenção de nanoesferas; 

vi. Avaliar o efeito do diâmetro das partículas poliméricas sobre a 

cinética de reação e distribuição da massa molar na obtenção de 

nanoesferas e nanocápsulas com coestabilizadores saturados e in-

saturados; 

vii. Avaliar o efeito da quantidade de coestabilizador saturado e in-

saturado sobre a cinética de reação e a distribuição da massa mo-

lar. 

 

 Para facilitar a apresentação, este trabalho foi dividido em sete ca-

pítulos. O Capítulo II traz a fundamentação teórica e a revisão da litera-

tura pertinentes aos assuntos abordados ao longo do trabalho, incluindo a 

descrição dos principais aspectos relativos ao processo de polimerização 

em miniemulsão e acerca dos trabalhos numéricos relacionados à distri-

buição da massa molar em sistemas com compartimentalização de radi-

cais. O Capítulo III apresenta o desenvolvimento e implementação do 

modelo matemático proposto, o Capítulo IV apresenta a avaliação do 

emprego de simplificações no modelo e o Capítulo V a validação do 

mesmo a partir de dados experimentais. No Capítulo VI são apresentados 

os resultados obtidos a partir das simulações e as discussões relacionadas. 

Finalmente, as considerações finais e sugestões para trabalhos futuros são 

apresentadas no Capítulo VII. 

 

 





CAPÍTULO II 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Neste capítulo é apresentada uma breve revisão da literatura acerca 

dos assuntos tratados neste trabalho. Primeiramente, é feita uma aborda-

gem geral do processo de polimerização em miniemulsão e em seguida, 

são apresentados alguns dos principais aspectos do processo, como me-

canismos cinético e de nucleação. Por fim, é apresentada uma revisão dos 

principais trabalhos disponíveis envolvendo a modelagem matemática 

para predição da distribuição da massa molar em polimerizações em mi-

niemulsão. 

 

2.1 Polimerização em Miniemulsão 

 

 Os primeiros fundamentos do processo que veio a ser chamado de 

polimerização em miniemulsão surgiram em 1972 na Lehigh University, 

a partir da observação de que determinadas combinações de surfactante 

iônico e álcool de cadeia longa, usado como cosurfactante em algumas 

emulsões, tornavam a nucleação de gotas de monômero significativa na 

polimerização em emulsão do cloreto de vinila. Mais tarde, o emprego de 

sistemas de homogeneização de alto cisalhamento possibilitou o estabe-

lecimento do processo por tornar as gotas de monômero o principal lócus 
de polimerização, mediante o favorecimento do mecanismo de nucleação 

das gotas através da redução do tamanho destas e do número de micelas, 

este último devido ao aumento da demanda de surfactante pela nova in-

terface água/monômero criada. Com a necessidade de transferência de 

massa através da fase contínua reduzida devido ao mecanismo de nucle-

ação das gotas, a polimerização em miniemulsão se tornou vantajosa para 

uma infinidade de aplicações, como na obtenção de látices com alto teor 

de sólidos e baixa viscosidade; polimerizações catalíticas, aniônicas ou 

em etapas em meio disperso; incorporação de monômeros altamente hi-

drofóbicos; encapsulação de compostos; obtenção de polímeros híbridos; 

entre outros (ASUA, 2002; EL-AASSER; SUDOL, 2004). 

 Tipicamente, as miniemulsões são dispersões aquosas relativa-

mente estáveis, obtidas a partir de um sistema contendo água, monôme-
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ros, iniciador, surfactante e coestabilizador. Seu preparo envolve a disso-

lução do surfactante na fase aquosa e do coestabilizador na fase monomé-

rica. Em seguida, as duas fases são misturadas através de agitação for-

mando uma emulsão, a qual é submetida a uma severa homogeneização 

em sistemas envolvendo alto cisalhamento, cavitação e/ou impacto, resul-

tando na distribuição da fase orgânica em gotas com diâmetro entre 50 e 

500 nm estabilizadas contra coalescência, pelo surfactante, e difusão mo-

lecular (efeito Ostwald ripening), pelo coestabilizador. A partir disso, a 

miniemulsão monomérica obtida pode ser polimerizada ou reservada para 

posterior polimerização enquanto permanecer estável, período que pode 

compreender desde algumas horas até alguns meses. Durante a polimeri-

zação, as gotas de monômeros são nucleadas e convertidas em partículas 

de polímeros, sendo o número e a distribuição de tamanhos final das par-

tículas semelhante ao das gotas (ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). A 

Figura 1 apresenta o princípio básico do processo de polimerização via 

miniemulsão. 

 
Figura 1 - Esquema do processo de polimerização via miniemulsão. 

 
Fonte: Adaptado de Antonietti e Landfester (2002). 

 

 As dispersões são obtidas mediante a aplicação de altas quantida-

des de energia ao sistema, promovendo a quebra das gotas da emulsão 

previamente preparada em gotas submicrométricas. Asua (2002), Antoni-

etti e Landfester (2002) apresentam alguns dos dispositivos mais utiliza-

dos para promover esta dispersão, sendo eles os sonificadores, sistemas 

tipo rotor-estator e homogeneizadores de alta pressão, os quais são des-

critos na sequência. 
 O sonificador, utilizado principalmente para homogeneização de 

pequenas quantidades, produz ondas de ultrassom que causam a oscilação 

das moléculas próximas à região de propagação. Durante o ciclo de com-



Revisão Bibliográfica 37 

pressão, a distância média entre as moléculas diminui, enquanto que du-

rante a rarefação a distância entre as moléculas aumenta. A rarefação re-

sulta numa pressão negativa que pode causar a formação de vácuo ou ca-

vidades (bolhas de cavitação). Em ciclos sucessivos de compressão de 

onda, as bolhas são forçadas a contrair até implodir. As ondas de choque 

produzidas com o total colapso das bolhas causam a quebra das gotas de 

monômero. Porém, somente uma pequena região do fluido ao redor do 

sonificador é diretamente afetada pelas ondas de ultrassom, como mostra 

a Figura 2; logo, para ocorrer a quebra das gotas de monômero, estas de-

vem passar através da região de sonificação, o que torna necessário o em-

prego de uma agitação adicional. Esse processo cria uma miniemulsão 

que é dependente do tempo de sonificação, onde o tamanho das gotas di-

minui com o tempo de sonificação até um determinado momento, a partir 

do qual seus valores tendem a permanecer constantes, dependendo da for-

mulação, da energia embutida e da quantidade do meio reacional. 

 
Figura 2 - Esquema do processo de sonificação para a formação de minie-

mulsão. 

 
Fonte: Adaptado de Asua (2002). 

 

 Nos sistemas tipo rotor-estator, a emulsão passa em alta velocidade 

através de pequenas aberturas em um estator estacionário, onde a turbu-

lência gerada promove a quebra das gotas. O tamanho mínimo atingido 

pelas gotas depende do tamanho dos menores turbilhões formados, que, 

por sua vez, dependem da geometria do equipamento e da velocidade de 

rotação. 



38 Revisão Bibliográfica 

 Os homogeneizadores de alta pressão atuam mediante a pressuri-

zação da emulsão através de uma abertura estreita a alta velocidade 

usando uma bomba de deslocamento positivo, sendo o cisalhamento a 

principal força atuante. No entanto, cavitação e impacto também podem 

ocorrer devido à grande queda de pressão na saída da abertura, que pos-

sibilita a formação de bolhas de vapor (cavitação) e a geração de ondas 

de choque em decorrência da implosão destas bolhas (impacto), caso a 

queda de pressão seja grande o suficiente para igualar-se à pressão de va-

por do líquido. 

 

2.1.1 Distribuição de Tamanho das Gotas e Estabilidade 

 

 A distribuição do tamanho das gotas de monômeros em uma mini-

emulsão é de grande importância, visto que esta afeta diretamente a esta-

bilidade da miniemulsão e a nucleação das gotas. Asua (2002) apresenta 

os processos que interagem entre si durante o estágio de homogeneização 

para determinar a distribuição do tamanho das gotas de uma miniemulsão, 

os quais são: 

 Quebra das gotas pela turbulência, cavitação, forças extensionais e 

de colisão, as quais dependem do dispositivo de homogeneização 

utilizado; 

 Coalescência das gotas, dependente do fluxo do homogeneizador 

e do sistema de surfactante usados; 

 Degradação das gotas por difusão molecular. 

 Conceitualmente, após preparadas, as miniemulsões monoméricas 

devem permanecer estáveis e podem ser estocadas por algum tempo até 

serem polimerizadas. Porém, durante este estágio pós-homogeneização e 

pré-polimerização, o tamanho das gotas pode ser alterado por mecanis-

mos de coalescência e degradação por difusão molecular. 

 A coalescência das gotas após a etapa de homogeneização é resul-

tado da colisão entre as gotas que se encontram próximas o suficiente para 

permitir um contato entre si, devido ao movimento Browniano e às forças 

de van der Waals. Já o mecanismo de degradação devido à difusão mole-

cular, conhecido como degradação difusional ou Ostwald ripening, está 

relacionado com a contribuição da energia de superfície, que faz com que 
o potencial químico do monômero nas gotas pequenas seja maior que nas 

gotas grandes ou em superfícies planas. Logo, as moléculas de monômero 

difundem das gotas pequenas para as grandes. 

 Considerando que a nucleação das gotas deve predominar na poli-

merização em miniemulsão, é fundamental que a estabilidade destas seja 
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garantida. A estabilidade coloidal da miniemulsão é, normalmente, con-

trolada a partir do tipo e quantidade do surfactante e a degradação difusi-

onal, pelo tipo e quantidade de coestabilizador. Segundo Schork e cola-

boradores (2005), a função do coestabilizador é retardar a difusão do mo-

nômero das gotas pequenas para as gotas grandes, devendo apresentar ca-

racterísticas como alta insolubilidade na fase aquosa e alta solubilidade 

na fase monomérica. Assim, com a difusão do monômero para fora das 

gotas pequenas, ocorre o aumento da concentração de coestabilizador 

dentro destas e, consequentemente, da energia livre. A energia livre asso-

ciada ao aumento da concentração do coestabilizador equilibra, após um 

determinado tempo, a degradação devido à redução da área interfacial e 

as gotas se mantêm estáveis. 

 

2.1.1.1 Coestabilizadores 

 

 Quanto menor a solubilidade em água dos monômeros a serem po-

limerizados, menores serão os efeitos da degradação difusional e nuclea-

ção homogênea. Contudo, inúmeros trabalhos têm mostrado a polimeri-

zação em miniemulsão envolvendo monômeros com diferentes valores de 

solubilidade em água, tais como cloreto de vinila, acetato de vinila, me-

tacrilato de metila, acrilato de butila, estireno, entre outros. Os coestabi-

lizadores, por outro lado, devem imprescindivelmente apresentar alta hi-

drofobicidade para proteger com efetividade a miniemulsão contra a de-

gradação difusional, além de apresentarem outras características, como 

alta solubilidade na fase monomérica e baixa massa molar (ASUA, 2002; 

SCHORK et al., 2005). 

 Desde o surgimento da técnica de miniemulsão, diferentes tipos de 

compostos foram avaliados visando desempenhar a função de coestabili-

zador. Inicialmente, álcoois e alcanos de massa molar relativamente alta, 

como álcool cetílico e hexadecano, foram extensivamente empregados 

por atenderem às características necessárias para um coestabilizador 

ideal, porém, ambos são voláteis, o que acaba restringindo algumas apli-

cações finais do produto. Esse motivo, associado à busca por materiais 

biocompatíveis e/ou biodegradáveis, propulsou o estudo de compostos 

que possam exercer outras funções no sistema, além da de coestabilizador 
(MITTAL, 2010; SCHORK et al., 2005). Chern (2008) lista vários estu-

dos que mostram iniciadores organossolúveis, comonômeros hidrofóbi-

cos e agentes de transferência de cadeia usados como coestabilizador para 

obter miniemulsões estáveis. Schork e colaboradores (2005) também ci-

tam ainda outros estudos que mostraram que, apesar de não atenderem o 



40 Revisão Bibliográfica 

requisito de baixa massa molar, pequenas quantidades de polímero solú-

vel no monômero a ser polimerizado podem estabilizar a miniemulsão por 

tempo suficiente para permitir que a nucleação das gotas ocorra, a partir 

deste ponto, a conversão do monômero ajuda a exercer resistência à difu-

são molecular. Adicionalmente, diversos trabalhos envolvendo a obten-

ção de polímeros híbridos via miniemulsão reportaram o uso de resinas 

alquídicas, poliésteres ou poliuretanas tanto como para suprir a função de 

coestabilizador como para compor a partícula híbrida (GUYOT et al., 

2007; SCHORK et al., 2005). 

 Mais recentemente, trabalhos mostrando a incorporação de óleos 

vegetais a partir da polimerização em miniemulsão também foram publi-

cados, onde o uso do óleo permitiu o obtenção de miniemulsões estáveis 

substituindo totalmente o coestabilizador clássico (CARDOSO; ARA-

ÚJO; SAYER, 2013; ROMIO et al., 2009; STEINMACHER et al., 2010; 

VALÉRIO et al., 2014). Além disso, vários destes trabalhos mostraram o 

efeito do uso destes óleos na cinética e massa molar dos polímeros obti-

dos, visto que na sua grande maioria, estes óleos são compostos basica-

mente por triglicerídeos de ácidos graxo, muitos dos quais apresentam 

ligações insaturadas que podem sofrer reações de propagação ou transfe-

rência de cadeia, levando à formação de espécies radicalares com diferen-

tes reatividades. 

 

2.1.2 Mecanismo Cinético 

 

 A polimerização na qual a cadeia de polímero cresce exclusiva-

mente pela reação de moléculas de monômero com um grupo terminal 

reativo de uma cadeia em crescimento é conhecida como polimerização 

em cadeia, sendo a polimerização via radicais livres o método mais difun-

dido da polimerização em cadeia. A Tabela 1 apresenta as principais rea-

ções envolvidas na polimerização via radicais livres, comumente dividida 

em três etapas: iniciação, propagação e terminação (LOVELL, 1997). 

 A iniciação inclui a etapa de decomposição térmica do iniciador 

(𝐼) formando espécies reativas (𝐼•) e a etapa em que a primeira molécula 

de monômero (𝑀) é adicionada ao fragmento de iniciador, formando um 

radical primário (𝑅1
•). A etapa de propagação consiste no crescimento da 

cadeia iniciada pela adição sucessiva de unidades monoméricas. A pro-

pagação só é interrompida quando o radical livre de uma cadeia em cres-

cimento (𝑅𝑛
• ) sofre uma reação bimolecular com outro radical livre (𝑅𝑚

• ). 

Essa interrupção é a chamada etapa de terminação e é, geralmente, base-
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ada no mecanismo de combinação, quando uma cadeia de polímero é for-

mada a partir da terminação de duas cadeias em crescimento (𝑃𝑛+𝑚); ou 

no mecanismo de desproporcionamento, quando duas cadeias de polí-

mero são formadas a partir da abstração de um átomo de hidrogênio de 

uma cadeia pela outra (𝑃𝑛 + 𝑃𝑚). 

 
Tabela 1 - Principais reações da polimerização via radicais livres. 

Iniciação 
𝐼
 𝑘𝑖  
→ 2𝐼•  

𝐼• +𝑀
𝑘𝑖𝑀 
→  𝑅1

•  

Propagação 𝑅𝑛
• +𝑀

 𝑘𝑝  
→  𝑅𝑛+1

•   

Transferência de cadeia para monômero 𝑅𝑛
• +𝑀

𝑘𝑓𝑀 
→  𝑃𝑛 + 𝑅1

•  

Transferência de cadeia para polímero 𝑅𝑛
• + 𝑃𝑚

𝑘𝑓𝑃 
→  𝑃𝑛 + 𝑅𝑚

•   

Terminação por combinação 𝑅𝑛
• + 𝑅𝑚

•
𝑘𝑡𝑐  
→  𝑃𝑛+𝑚  

Terminação por desproporcionamento 𝑅𝑛
• + 𝑅𝑚

•
𝑘𝑡𝑑  
→  𝑃𝑛 + 𝑃𝑚  

Fonte: Autora (2015). 
 

 Outros mecanismos muitas vezes envolvidos na cinética da poli-

merização via radicais livres são as reações de transferência de cadeia, 

inibição e retardação. A transferência de cadeia consiste no deslocamento 

do radical para outra molécula, seja uma molécula de monômero, uma 

cadeia polimérica morta ou outra espécie química presente no meio. Ini-

bição ou retardação ocorre quando alguma substância reage com o radical 

formando uma molécula inativa ou muito menos reativa, respectivamente. 

 

2.1.2.1 Polimerização via Radicais Livres com Ácidos Graxos 

Insaturados 

 

 A presença de ácidos graxos insaturados em polimerizações via ra-

dicais livres (sejam estes ácidos puros ou ácidos associados à triglicerí-

deos ou resinas alquídicas, conforme a Figura 3) tem sido relacionada 

com efeitos de redução na velocidade de reação e na massa molar dos 
polímeros. Cardoso et al. (2013) e Costa et al. (2015) mostraram estes 

efeitos nas polimerizações em miniemulsão do estireno e do metacrilato 

de metila, respectivamente, na presença de óleos vegetais. Os óleos ava-

liados incluíram óleo de linhaça, óleo de jojoba, óleo de andiroba e óleo 
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de castanha do Pará. Ambos os trabalhos mostraram uma redução na ve-

locidade de reação proporcional à quantidade de insaturações presentes 

nos óleos e a formação de cadeias com massas molares intermediárias à 

do óleo e à do polímero ou, em alguns casos, apresentando um desloca-

mento da distribuição de massa molar para massas molares menores. De 

forma semelhante, a mesma tendência foi observada por Ronco e colabo-

radores (2015) na polimerização em miniemulsão de metacrilato de me-

tila na presença de ácido oleico, e por Wang e colaboradores (1996) na 

polimerização em miniemulsão de metacrilato na presença de resina al-

quídica de óleos de linhaça e de soja. 

 
Figura 3 - Estrutura química genérica de um ácido graxo (a), um triglicerí-

deo (b) e uma resina alquídica (c). 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Fonte: Adaptado de Meneghetti, Meneghetti e Lima (2013). 
 

 Estes efeitos são consequência da enxertia das moléculas insatura-

das nas cadeias poliméricas, formando um polímero híbrido. Neste pro-

cesso, o radical intermediário formado apresenta menor reatividade em 

comparação ao radical polimérico (com unidade terminal de monômero), 

levando à diminuição na velocidade de reação e na massa molar. 
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 A enxertia de moléculas insaturadas em polímeros acrílicos na po-

limerização em miniemulsão híbrida foi estudada por Tsavalas, Luo e 

Schork (2003), para a qual os mecanismos considerados são apresentados 

na Figura 4. 

 
Figura 4 - Esquema representando o mecanismo de enxertia por transfe-

rência de cadeia (a) e por adição às ligações duplas (b). 

  
(a) (b) 

Fonte: Adaptado de Tsavalas, Luo e Schork (2003). 
 

 Os mecanismos de enxertia das moléculas de ácido graxo insatu-

rado incluem a adição direta às duplas ligações, ou seja, a propagação de 

um radical polimérico com uma molécula de ácido graxo, e a transferên-

cia de cadeia para uma molécula de ácido graxo através da abstração de 

hidrogênio da mesma. Apesar do mecanismo de enxertia por adição ser 
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energeticamente favorável em relação ao de abstração de hidrogênio, Tsa-

valas, Luo e Schork (2003) afirmam que a estrutura dos grupos que cir-

cunda o sítio reativo do polímero e a característica estérica do monômero 

ou radical polimérico (por exemplo, o grupo metil para o monômero me-

tacrilato de metila) são significativamente influentes para tornar a enxer-

tia por abstração de hidrogênio o mecanismo predominante, já que o im-

pedimento estérico envolvido dificulta a reação direta do radical com a 

dupla ligação do ácido graxo. 

 

2.1.3 Mecanismo de Nucleação 

 

 Os mecanismos de nucleação de partículas que se destacam em po-

limerizações heterogêneas consistem em nucleação micelar, homogênea 

e das gotas. Considerando o uso de um iniciador hidrossolúvel, a nuclea-

ção de uma partícula inclui a decomposição do iniciador na fase aquosa e 

a propagação do radical formado com unidades de monômero parcial-

mente solubilizadas na água. A partir de determinado comprimento, o oli-

goradical resultante apresenta hidrofobicidade suficiente para migrar para 

a fase orgânica. Neste ponto, se o oligoradical encontrar uma micela in-

chada com monômero, este entrará na micela e iniciará o crescimento da 

partícula, caracterizando a nucleação micelar. Eventualmente, o oligora-

dical pode não encontrar micelas e continuar propagando na fase aquosa 

até alcançar um comprimento crítico de alta hidrofobicidade, que leva a 

cadeia a precipitar. O surfactante dissolvido na água é então adsorvido na 

nova interface formada até estabilizar o polímero, originando uma nova 

partícula. Este mecanismo de nucleação foi proposto por Priest em 1952 

e chamado de nucleação homogênea. Alternativamente, se o oligoradical 

encontrar uma gota de monômero, ou ainda se um iniciador organossolú-

vel se decompõem no interior de uma gota de monômero, tem-se o início 

da formação da partícula polimérica a partir do mecanismo de nucleação 

de gotas (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; DE LA CAL et al., 

2005). 

 Os três mecanismos podem ocorrer simultaneamente ou de forma 

predominante, de acordo com as características do sistema (concentração 

de surfactante, solubilidade do monômero e do iniciador na água, tama-
nho das gotas, etc.). Na polimerização em miniemulsão, tem-se preferen-

cialmente a nucleação das gotas como mecanismo predominante, já que, 

idealmente, as miniemulsões devem apresentar concentração de surfac-

tante abaixo da concentração micelar crítica (CMC). Este fato rendeu ao 

processo a fama de polimerização com formação de partículas mediante 
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cópia “um-para-um” das gotas de monômero, o que muitas vezes entra 

em conflito com o observado na prática, seja devido à nucleação homo-

gênea, que pode ser importante em sistemas com monômeros com solu-

bilidade parcial em água relativamente alta, ou à fenômenos como coa-

lescência e difusão molecular que, mesmo minimizados, levam à degra-

dação das gotas e alteração do número de partículas (ASUA, 2002; 

SCHORK et al., 2005). 

 

2.1.3.1 Iniciadores Organossolúveis 

 

 Além da versatilidade da técnica de miniemulsão em possibilitar 

polimerizações catalíticas, aniônicas ou em etapas, as polimerizações via 

radicais livres podem ser realizadas mediante o uso de iniciadores hidros-

solúveis ou organossolúveis. A atuação dos iniciadores hidrossolúveis é 

similar à que ocorre na polimerização em emulsão, por exemplo, com a 

decomposição do iniciador ocorrendo na fase aquosa e as primeiras uni-

dades de monômero adicionadas ao radical ainda na água para só então o 

oligoradical resultante entrar em uma gota de monômero ou partícula de 

polímero. No caso dos iniciadores organossolúveis, o processo de forma-

ção destes radicais é similar ao observado na polimerização em suspen-

são, com a decomposição do iniciador e propagação do radical formado 

ocorrendo predominantemente dentro das gotas ou partículas (ANTONI-

ETTI; LANDFESTER, 2002). 

 O uso de iniciadores organossolúveis na polimerização em minie-

mulsão apresenta vantagens, em relação aos iniciadores hidrossolúveis, 

como o favorecimento da nucleação das gotas (CHERN; LIOU, 1999) e 

a redução da degradação das gotas pelo mecanismo de difusão molecular 

no caso do iniciador peróxido de lauroíla (LPO) (ALDUNCIN; FOR-

CADA; ASUA, 1994). No entanto, a decomposição do iniciador em dois 

radicais no interior de uma gota ou partícula enfrenta uma probabilidade 

muito alta de terminação ou recombinação entre os radicais devido à res-

trição de espaço, de modo que a eficiência destes radicais em iniciar a 

polimerização é mais baixa quando comparada com concentrações equi-

valentes de iniciador hidrossolúvel e acontece apenas mediante a obten-

ção de um único radical no lócus (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; 
AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007; CAPEK, 2001). 

 O mecanismo que leva à obtenção de um único radical dentro das 

gotas ou partículas a partir de iniciadores organossolúveis tem sido alvo 

de muita discussão na literatura. Alguns autores sugerem que a termina-
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ção de dois radicais recém formados seria alta demais no interior das go-

tas/partículas e por isso, a decomposição do iniciador parcialmente dis-

solvido na fase aquosa e subsequente entrada dos radicais isoladamente 

seria o mecanismo responsável pela geração de radicais efetivos nas go-

tas/partículas (NOMURA; FUJITA, 1989). Paralelamente, outros autores 

defendem que a taxa de dessorção dos radicais recém formados compete 

com as taxas de terminação e propagação, de modo que os radicais de 

iniciador podem sair das gotas/partículas logo após a formação, deixando 

apenas um radical efetivo no lócus ou formando radicais que, após saírem 

do lócus de geração, podem entrar nas gotas/partículas da mesma forma 

que os radicais monoméricos resultantes de transferência de cadeia para 

o monômero (radicais monoméricos gerados no interior de partículas por 

transferência de cadeia apresentam alta taxa de dessorção e podem sair 

das partículas, propagar – ou terminar – na fase aquosa até reentrar em 

uma gota/partícula ou precipitar, formando uma nova partícula via nucle-

ação homogênea) (ASUA et al., 1989; AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 

2007). Nestas condições, a polimerização acontece predominantemente 

no interior das partículas poliméricas, que apresentam zero ou um radical 

até o início do efeito gel, quando a taxa de terminação é reduzida e mais 

de um radical pode coexistir dentro de uma mesma partícula. 

 

2.2 Cinética de Polimerização em Sistemas com 

Compartimentalização de Radicais 

 

 Harkins, em 1945, propôs uma divisão para um sistema de polime-

rização em emulsão em batelada baseada na observação de três situações 

singulares no decorrer da reação, designadas de intervalo I, II e III. 

 Considerando que na polimerização em emulsão a fase monomé-

rica é dispersa em água formando gotas com diâmetro na faixa de 1 a 

10 µm, e as moléculas de surfactante que excedem a CMC formam as 

micelas com diâmetro na faixa de 5 a 10 nm, o mecanismo de nucleação 

predominante é o micelar. Com isso, o Intervalo I é caracterizado pela 

nucleação das partículas, onde o aumento no número de partículas causa 

um aumento expressivo na taxa de reação. Consequentemente, o aumento 

da quantidade de surfactante requerida para estabilizar as partículas em 
crescimento leva ao esgotamento das micelas não nucleadas, caracteri-

zando o início do Intervalo II. Sem mais micelas no sistema, o número de 

partículas permanece constante, logo a taxa de reação também permanece 

constante, pois a concentração de monômero nas partículas em formação 

é constante (concentrações de monômero em equilíbrio termodinâmico, 
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com transferência do monômero presente na fase aquosa para as partícu-

las e das gotas para a fase aquosa), até o consumo total das gotas, mar-

cando o final deste intervalo (CHERN, 2008; SCHORK et al., 2005). 

 O Intervalo III consiste no consumo total do monômero presente 

nas partículas e na fase aquosa, logo, devido à diminuição da concentra-

ção de monômero nas partículas, tem-se uma diminuição da taxa de rea-

ção e um aumento da viscosidade das partículas, dando início ao efeito 

gel. Este efeito é caracterizado pela diminuição da mobilidade das cadeias 

vivas, levando à diminuição da taxa de terminação e ao aumento da massa 

molar e do número de radicais por partícula (CHERN, 2008; SCHORK et 

al., 2005). 

 A teoria de Harkins pode ser estendida para a polimerização em 

miniemulsão, exceto que a nucleação das partículas ocorre preferencial-

mente através da nucleação das nanogotas e não das micelas. Adicional-

mente, como não existe reservatório de monômero (gotas micrométricas) 

não ocorre o Intervalo II, caracterizado pela taxa de polimerização cons-

tante. A Figura 5 apresenta a comparação entre as taxas de polimerização 

para cada intervalo das polimerizações em emulsão (a) e em miniemulsão 

(b) (CHERN, 2008). 

 
Figura 5 - Representação dos intervalos na taxa de polimerização típica do 

estireno em emulsão (a) e em miniemulsão (b). 

  
(a) (b) 

Fonte: Adaptado de Chern (2008) e Antonietti e Landfester (2002). 
 

 Para ambas as técnicas acima, a taxa de polimerização pode ser 

determinada a partir da avaliação da cinética em uma única partícula e da 

consideração do número total de partículas (𝑁𝑝), contanto que o sistema 

apresente partículas uniformes (e exceto para o Intervalo I da polimeriza-

ção em emulsão, para a qual é preciso considerar também o número de 
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micelas ainda não nucleadas, de acordo com Odian (2004)), sendo ex-

pressa como: 

 

𝑅𝑝
𝑝
= 𝑘𝑝[𝑀]

𝑝
�̅�𝑁𝑝

𝑁𝐴
 (2.1) 

 

onde [𝑀]𝑝 é a concentração de monômero nas partículas poliméricas, �̅� é 

o número médio de radicais por partícula e 𝑁𝐴 é o número de Avogadro. 

 A equação acima ilustra o efeito da compartimentalização de radi-

cais na cinética de reação, sendo o valor de �̅� crítico para a determinação 

da taxa de polimerização e massa molar nos intervalos II e III. Smith e 

Ewart (1948) estudaram quantitativamente a teoria proposta por Harkins 

e estabeleceram três casos limites para os valores possíveis de �̅� (caso 1, 

2 e 3), sendo as diferenças principais entre eles a ocorrência de saída de 

radical das partículas, tamanho das partículas, formas de terminação e as 

taxas de geração e terminação relacionadas entre si e entre outros parâ-

metros da reação (ODIAN, 2004; SCHORK et al., 2005). A Figura 6 mos-

tra um esquema da representação dos três casos para �̅�. 

 
Figura 6 - Representação dos casos 1, 2 e 3 da cinética de Smith–Ewart, 

onde cada círculo representa uma partícula e ‘*’ um radical livre. 

Caso 1: �̅� ≪ 0,5 

 
Caso 2: �̅� = 0,5 

 
Caso 3: �̅� ≫ 0,5 

 
Fonte: Adaptado de Chern (2008). 
 

 Odian (2004) apresenta uma breve descrição dos fenômenos pre-

dominantes em cada caso, sendo eles: 
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 Caso 1: a taxa de saída de radicais das partículas poliméricas e a 

taxa de terminação na fase aquosa não são negligenciáveis, sendo 

a taxa de entrada de radicais muito menor; 

 Caso 2: a taxa de saída de radicais das partículas poliméricas é 

muito menor que a sua taxa de entrada, sendo a taxa de terminação 

muito maior que ambas; 

 Caso 3: a entrada de radicais nas partículas poliméricas é muito 

maior que a taxa de terminação e saída de radicais das partículas. 

 

2.3 Distribuição da Massa Molar em Sistemas com 

Compartimentalização de Radicais 
 

 A determinação da distribuição de massa molar em sistemas poli-

méricos costuma ser bastante complexa devido à natureza discreta da dis-

tribuição, sendo ainda mais complexa para látices poliméricos em decor-

rência da dependência do crescimento dos radicais (diretamente associ-

ado ao tamanho das cadeias inativas) com o número médio de radicais por 

partículas, além da dependência com a taxa de propagação e a concentra-

ção de monômero. Adicionalmente, como resultado da segregação (ou 

compartimentalização) dos radicais livres através do grande número de 

partículas presentes nos látices, as massas molares usualmente obtidas 

nestes sistemas acabam sendo muito superiores às obtidas em sistemas 

com regime cinético tipo bulk (polimerizações em massa e suspensão), 

visto que a terminação bimolecular é suprimida pelo isolamento do radi-

cal em uma partícula. Porém, o efeito da compartimentalização de radi-

cais nas cadeias inativas só é considerável quando o número médio de 

radicais por partícula é muito próximo, ou inferior, a 1 (CHERN, 2008; 

SAYER, 1999; SCHORK et al., 2005) 

 Consequentemente, o número de trabalhos na literatura que tratam 

de modelos matemáticos para a determinação da distribuição de massa 

molar em sistemas de polimerização via radicais livres que apresentam 

compartimentalização de radicais é muito baixo e quase que totalmente 

destinados à sistemas de polimerização em emulsão, ou seja, para inicia-

dores hidrossolúveis. Eventualmente, estes trabalhos são adaptados para 

representar também polimerizações em miniemulsão com iniciadores hi-
drossolúveis (ALHAMAD; ROMAGNOLI; GOMES, 2005; CLAY; 

GILBERT, 1995; NELE; SAYER; PINTO, 1999; SAYER et al., 2001). 

 Os poucos trabalhos de modelagem matemática destinados à de-

terminação da distribuição de massa molar para polimerização em minie-
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mulsão usando iniciadores organossolúveis são em sua maioria para sis-

temas unicamente sob condições de cinética pseudo-bulk ou bulk, como 

o apresentado por Jung e Gomes (2011), ou são trabalhos simplificados 

destinados à representar casos bem particulares. Por exemplo, Rawlston 

et al. (2008) usaram o algoritmo de Monte Carlo para simular a polimeri-

zação em miniemulsão de estireno com iniciador organossolúvel, obtendo 

também a distribuição de massa molar. O algoritmo foi composto pelas 

taxas diretas dos eventos de primeira ordem, como propagação e transfe-

rência de cadeia, e estimativas baseadas em dados experimentais para as 

taxas dos eventos de segunda ordem, como terminação. 

 Assim, esses modelos acabam se limitando à casos mais específi-

cos/simplificados e mesmo os poucos casos que apresentam modelos 

mais completos, a distribuição de massa molar não é incluída, sendo nes-

tes casos a cinética de reação o foco principal e as massas molares médias 

obtidas a partir do método dos momentos (SHANG; SHAN; PAN, 2015). 

Desta forma, existe uma lacuna no estudo numérico de sistemas de poli-

merização em miniemulsão com iniciadores organossolúveis que precisa 

ser preenchida, especialmente envolvendo aspectos mais (matematica-

mente) complexos do sistema, como as distribuições de massa molar e 

tamanho de partículas. 

 

 



CAPÍTULO III 

 

3 MODELAGEM MATEMÁTICA 

 

 Este capítulo está estruturado de modo a apresentar o desenvolvi-

mento do modelo matemático desde seus fundamentos até a implementa-

ção, bem como os valores dos coeficientes cinéticos e demais parâmetros 

utilizados nas simulações. Primeiramente, são apresentados o problema e 

as considerações mais gerais utilizadas no modelo. Na sequência, são 

apresentados o mecanismo cinético considerado, o balanço populacional 

para as partículas com diferentes números de radicais, os balanços mate-

riais das espécies que constituem o sistema, a determinação dos coefici-

entes de partição dos componentes entre as fases aquosa e orgânica, a 

determinação dos coeficientes das taxas de entrada e saída de radicais nas 

partículas e a estimação dos efeitos difusivos sobre os coeficientes das 

taxas de reação na fase orgânica. Por fim, são apresentados a implemen-

tação do modelo e os valores dos parâmetros e coeficientes cinéticos uti-

lizados nas simulações. 

 

3.1 Considerações Iniciais 

 

 O presente modelo matemático abrange os fenômenos relaciona-

dos a um sistema de polimerização em miniemulsão via radicais livres em 

batelada no qual pode haver (além do monômero, coestabilizador e inici-

ador) a presença de ácido graxo insaturado ou triglicerídeo de ácidos gra-

xos insaturados. Estas moléculas podem ser usadas com a função de mo-

dificar a morfologia de partículas, sendo adicionadas em grandes quanti-

dades para formar núcleos na obtenção de nanocápsulas, por exemplo 

(BRESOLIN, 2013; CARDOSO; ARAÚJO; SAYER, 2013; STEINMA-

CHER et al., 2010; VALÉRIO; ARAÚJO; SAYER, 2013), ou promover 

compatibilidade entre diferentes materiais (CHIARADIA et al., 2015; 

RONCO et al., 2015; GUO; SCHORK, 2008, GUYOT et al., 2007), po-

dendo, em ambos os casos, ser empregadas em combinação com o coes-

tabilizador ou substituindo totalmente o mesmo. 

 Quando presentes no sistema, estes compostos insaturados (a partir 

de agora chamados genericamente de óleo) podem participar de reações 

de propagação e/ou transferência de cadeia e afetar de diferentes formas 
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variáveis fundamentais, tais como a velocidade de reação, a massa molar 

do polímero e a morfologia das partículas, tornando essencial o estudo 

destes casos. 

 Abaixo são apresentadas algumas hipóteses que foram considera-

das durante a elaboração do modelo: 

 O sistema pode ser considerado isotérmico; 

 É considerada a partição entre as fases orgânica e aquosa apenas 

para o iniciador e o monômero, para os quais as concentrações se 

encontram em equilíbrio termodinâmico (os demais constituintes 

podem ser considerados insolúveis na água, devido à alta hidrofo-

bicidade dos mesmos); 

 A quantidade de polímero formada na fase aquosa é desprezível, 

visto que a taxa de entrada/reentrada dos radicais distribuídos na 

fase aquosa nas partículas poliméricas é muito maior que a taxa de 

terminação dos mesmo na fase aquosa; 

 A nucleação das partículas ocorre exclusivamente pelo mecanismo 

de nucleação das gotas, pois a concentração de surfactante no sis-

tema é muito baixa, não havendo, portanto, micelas para nucleação 

micelar ou surfactante livre suficiente para estabilizar novas partí-

culas formadas via nucleação homogênea; 

 O número de partículas de polímero é igual ao número inicial das 

gotas de monômeros (ou seja, todas as gotas são nucleadas), já que 

o uso de iniciador organossolúvel favorece a nucleação das gotas 

devido à decomposição do mesmo no lócus da reação (ASUA, 

2002), logo, a variação de tamanho das partículas ao longo da rea-

ção é exclusivamente devida à contração volumétrica; 

 As partículas poliméricas são esféricas e monodispersas, de modo 

que o modelo representa apenas miniemulsões com distribuições 

estreitas de tamanho de gotas/partículas; 

 Todas as gotas são constituídas de uma única fase e apresentam a 

mesma composição inicial. 

 

3.2 Mecanismo Cinético 

 

 O mecanismo cinético do sistema estudado é apresentado na Ta-
bela 2 e considera as reações envolvendo iniciador (𝐼), monômero (𝑀) e 

óleo (𝑂), quando presente. Também são considerados três tipos de radi-

cais: os fragmentos de iniciador (𝐼•), os radicais monoméricos (𝑀∗) (re-
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sultantes da transferência de cadeia para o monômero) e os radicais poli-

méricos com a unidade reativa em uma unidade de monômero (𝑀𝑛
• ) ou de 

óleo (𝑂𝑛
•). Abaixo são apresentadas algumas hipóteses utilizadas nesta 

etapa: 

 Estado pseudoestacionário para os radicais da fase orgânica, visto 

a alta reatividade e baixa concentração dos radicais livres no sis-

tema (CHERN, 2008; CLAY; GILBERT, 1995); 

 Apenas os radicais resultantes da decomposição do iniciador e os 

radicais monoméricos podem sair das partículas poliméricas, já 

que os demais radicais (radicais unitários de óleo, oligoradicais e 

radicais poliméricos) apresentam hidrofobicidade muito elevada 

para migrar para a fase aquosa (ASUA, 2003; AUTRAN; DE LA 

CAL; ASUA, 2007; COSTA et al., 2013); 

 Todas as reações envolvendo o radical monomérico e as reações 

de terminação envolvendo o radical de iniciador são consideradas 

apenas para o modelo do fluxo de radicais entre as fases (e, conse-

quentemente, nos balanços de radicais na fase aquosa), nas demais 

situações não é feita distinção entre os tipos de radicais e os coefi-

cientes cinéticos são determinados pela última unidade mérica 

(modelo último), independente do comprimento de cadeia (AU-

TRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007; COSTA et al., 2013; MAYO; 

LEWIS, 1944). 

 
Tabela 2 - Mecanismo cinético da polimerização em miniemulsão via radi-

cais livres na presença de ácidos graxos (ou triglicerídeos de ácidos grados) 

insaturados considerado no modelo matemático. 

Iniciação Propagação Transferência de Cadeia 

𝐼
   𝑘𝑖   
→  2𝐼• 𝑀∗ +𝑀

 𝑘𝑝𝑀∗𝑀 

→     𝑀2
• 𝑀𝑛

• +𝑀
 𝑘𝑓𝑀𝑀  
→    𝑃𝑛 +𝑀

∗ 

𝐼• +𝑀
  𝑘𝑖𝑀  
→   𝑀1

• 𝑀𝑛
• +𝑀

  𝑘𝑝𝑀𝑀  
→     𝑀𝑛+1

•  𝑀𝑛
• + 𝑂

  𝑘𝑓𝑀𝑂  
→    𝑃𝑛 + 𝑂1

• 

 𝑂𝑛
• +𝑀

  𝑘𝑝𝑂𝑀  
→    𝑀𝑛+1

•   

 𝑀𝑛
• + 𝑂

  𝑘𝑝𝑀𝑂  
→    𝑂𝑛+1

•   

Terminação com 

os radicais 𝐼• 
Terminação por 

Combinação 

Terminação por 

Desproporcionamento 

𝐼• +𝑀∗
 𝑘𝑡𝐼𝑀∗  
→    𝑃1 𝑀∗ +𝑀∗

 𝑘𝑡𝑐2𝑀∗  
→    𝑃2 𝑀∗ +𝑀∗

 𝑘𝑡𝑑2𝑀∗  
→     𝑃1 + 𝑃1 

𝐼• +𝑀𝑛
•
  𝑘𝑡𝐼𝑀  
→    𝑃𝑛 𝑀𝑛

• +𝑀∗
  𝑘𝑡𝑐𝑀∗   
→    𝑃𝑛+1 𝑀𝑛

• +𝑀∗
  𝑘𝑡𝑑𝑀∗   
→     𝑃1 + 𝑃𝑛 

 𝑀𝑛
• +𝑀𝑚

•
     𝑘𝑡𝑐     
→    𝑃𝑛+𝑚 𝑀𝑛

• +𝑀𝑚
•
     𝑘𝑡𝑑     
→     𝑃𝑛 + 𝑃𝑚 

Fonte: Autora (2015). 
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 Os coeficientes das taxas de reação são representados pela letra 𝑘 

seguida pelo subíndice que indica o tipo da reação (iniciação ‘𝑖’, propa-

gação ‘𝑝’, transferência de cadeia ‘𝑓’ e terminação bimolecular por com-

binação ‘𝑡𝑐’, por desproporcionamento ‘𝑡𝑑’, ou a soma das duas ‘𝑡’) e 

entre quais espécies ela está ocorrendo. 

 As reações que ocorrem dentro das partículas poliméricas sofrem, 

a partir de determinada conversão, influência da mudança de viscosidade 

do meio, uma vez que a mobilidade das moléculas é afetada. Essa influên-

cia é representada no coeficiente da taxa de reação a partir de um fator de 

correção que varia de 0 a 1. Assim, o coeficiente da taxa de terminação é 

expresso conforme a Eq. (3.1), e os coeficientes das taxas de transferência 

de cadeia e de propagação de um radical com unidade terminal 𝑥 com 

uma espécie 𝑦 são expressos conforme as Eqs. (3.2) e (3.3), respectiva-

mente. 

 
𝑘𝑡
𝑜𝑟 = 𝑘𝑡𝑓𝑡 (3.1) 

 
𝑘𝑓𝑥𝑦
𝑜𝑟 = 𝑘𝑓𝑥𝑦𝑓𝑓  (3.2) 

 
𝑘𝑝𝑥𝑦
𝑜𝑟 = 𝑘𝑝𝑥𝑦𝑓𝑝 (3.3) 

 

Acima, 𝑓𝑡 é fator que representa a diminuição na taxa de terminação de-

vido ao efeito gel, e 𝑓𝑓 e 𝑓𝑝 são os fatores de correção que representam a 

diminuição nas taxas de transferência de cadeia e de propagação devido 

ao efeito vítreo (a determinação dos mesmos é apresentada no item 3.7). 

Adicionalmente, em alguns casos é mais conveniente que o coeficiente da 

taxa de terminação nas partículas seja expresso conforme a Eq. (3.4), onde 

𝑁𝐴 é o número de Avogadro e 𝑣𝑝 é o volume de uma partícula polimérica. 

 

𝑐 =
𝑘𝑡
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝
 (3.4) 

 

 A taxa de formação de radicais a partir da decomposição do inici-

ador (𝐾𝑖) é especificada de modo a considerar o local do iniciador (fase 

aquosa ou orgânica) e o local em que os radicais formados na sequência 

irão estar. Isso porque a parcela de iniciador solubilizada na fase aquosa, 

quando decomposta, forma dois radicais nesta mesma fase, conforme a 

Eq. (3.5); porém, a parcela de iniciador solubilizada nas partículas poli-

méricas pode originar três diferentes situações para os radicais formados 

a partir da sua decomposição. Estas situações incluem a saída imediata 
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dos dois radicais formados para a fase aquosa, Eq. (3.6); a saída imediata 

de um dos radicais formados para a fase aquosa, Eq. (3.7); e, finalmente, 

a permanência dos dois radicais formados na partícula polimérica, Eq. 

(3.8) (AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007). 

 

𝐾𝑖
𝑎𝑞
= 2𝑓[𝐼]𝑎𝑞𝑘𝑖𝑣

𝑎𝑞 (3.5) 

 

𝐾𝑖0
𝑖 = 𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑣𝑝 × 𝑃𝑅𝐼

𝑖 2 (3.6) 

 

𝐾𝑖1
𝑖 = 𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑣𝑝 × 2𝑃𝑅𝐼

𝑖 (1 − 𝑃𝑅𝐼
𝑖 ) (3.7) 

 

𝐾𝑖2
𝑖 = 𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑣𝑝 × (1 − 𝑃𝑅𝐼

𝑖 )
2
 (3.8) 

 

Nas equações acima, 𝑓 é a eficiência da taxa de decomposição do inicia-

dor, [𝐼] é a concentração de iniciador na fase aquosa (𝑎𝑞) ou orgânica 

(𝑜𝑟), 𝑣𝑎𝑞 é o volume da fase aquosa e 𝑃𝑅𝐼
𝑖  é a probabilidade do radical de 

iniciador sair de uma partícula com 𝑖 radicais antes de propagar ou termi-

nar, definida como: 

 

𝑃𝑅𝐼
𝑖 =

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑔𝑒𝑟𝑎çã𝑜
=

𝑘𝑑𝐼
𝑖

2𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑣𝑝𝑁𝐴
 (3.9) 

 

onde 𝑘𝑑𝐼
𝑖  é o coeficiente da taxa de saída dos radicais de iniciador das 

partículas poliméricas. 

 No modelo matemático, as espécies radicalares são representadas 

pela letra 𝑅 com um índice superior denotando o local em que o radical 

está sendo avaliado (fase aquosa ‘𝑎𝑞’, fase orgânica ‘𝑜𝑟’ ou população de 

partículas com 𝑖 radicais ‘𝑖’) e um índice inferior denotando o tipo (frag-

mento de iniciador ‘𝐼’, radical monomérico ‘𝑀’ e demais radicais poli-

méricos de comprimento ‘𝑛’). 

 Na fase aquosa, qualquer radical que não seja um fragmento de 

iniciador é composto basicamente por unidades de monômero, já que a 

parcela de óleo distribuída na água pode ser desprezada, porém, na fase 

orgânica os radicais poliméricos devem considerar a probabilidade de 

apresentar a unidade reativa em uma unidade de monômero (𝑃𝑀) ou de 

óleo (𝑃𝑂). Essas probabilidades são definidas como: 

 

𝑃𝑀 =
𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 [𝑀]𝑜𝑟

𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 [𝑀]𝑜𝑟 + (𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 + 𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )[𝑂]

 (3.10) 
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𝑃𝑂 = 1 − 𝑃𝑀 (3.11) 

 

onde [𝑀] e [𝑂] são as concentrações molares de monômero e óleo, res-

pectivamente, e 𝑗𝑂 é o número médio de ligações π por molécula do óleo. 

 

3.3 Balanço Populacional das Partículas contendo 𝒊 Radicais 

 

 Devido ao efeito de compartimentalização de radicais presentes no 

sistema de polimerização em miniemulsão (entrada e saída de radicais nas 

partículas), aos eventos de decomposição de iniciador e aos eventos de 

terminação bimolecular, obtém-se uma distribuição de partículas com di-

ferentes números de radicais no sistema, ou seja, populações de partículas 

com 0, 1, 2, 3, ..., 𝑖𝑚𝑎𝑥 radicais por partícula. A Figura 7 apresenta um 

esquema dos eventos que levam às mudanças no número de radicais no 

interior das partículas e, consequentemente, ao surgimento/aumento e di-

minuição/desaparecimento de populações de partículas contendo uma 

quantidade 𝑖 de radicais. 

 
Figura 7 - Representação dos eventos que levam às mudanças no número 

de radicais nas partículas. 

 
Fonte: Adaptado de Autran, de La Cal e Asua (2007). 

 

 O balanço populacional que descreve a variação com o tempo do 

número de partículas 𝑁 de uma população com 𝑖 radicais por partícula, 

baseado no balanço proposto por Autran e colaboradores (2007), é dado 

por: 
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𝑑𝑁𝑖

𝑑𝑡
= 𝑁𝑖−2𝐾𝑖2

𝑖−2𝑁𝐴(𝑖≥2)

+ 𝑁𝑖−1(𝐾𝑖1
𝑖−1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
𝑖−1 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
𝑖−1 + [𝑅𝑛]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛)(𝑖≥1)

− 𝑁𝑖 [𝐾𝑖2
𝑖 𝑁𝐴 + 𝐾𝑖1

𝑖 𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼

𝑖 + [𝑅𝑀]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀

𝑖 + [𝑅𝑛]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛

+ (𝑖)𝑘𝑑𝑀
𝑖
(𝑖≥1)

+ (𝑖)(𝑖 − 1)𝑐(𝑖≥2)] + 𝑁
𝑖+1(𝑖 + 1)𝑘𝑑𝑀

𝑖+1
(𝑖≤𝑖𝑚𝑎𝑥−1)

+ 𝑁𝑖+2(𝑖 + 2)(𝑖 + 1)𝑐(𝑖≤𝑖𝑚𝑎𝑥−2) 

(3.12) 

 

onde 𝑘𝑎𝐼
𝑖 , 𝑘𝑎𝑀

𝑖  e 𝑘𝑎𝑛 são os coeficientes das taxas de entrada dos diferentes 

radicais nas partículas, e 𝑘𝑑𝑀
𝑖  é o coeficiente da taxa de saída dos radicais 

monoméricos das partículas. Estes coeficientes cinéticos relacionados ao 

fluxo de radicais nas partículas são abordados no item 3.6. 

 

3.4 Balanços de Matéria 

 

 Inicialmente, o sistema é composto por água (fase contínua), sur-

factante, monômero, coestabilizador, iniciador organossolúvel e óleo, 

quando presente. Por se tratar de um processo em batelada, não há varia-

ção nas quantidades de água, surfactante e coestabilizador (considerado 

aqui como sendo um alcano ou triglicerídeo de ácidos graxos saturados), 

enquanto que a quantidade dos demais reagentes varia de acordo com seu 

consumo. 

 

3.4.1 Iniciador, Monômero e Óleo 
 

 O iniciador organossolúvel se encontra principalmente na fase or-

gânica e em pequena quantidade na fase aquosa, sendo a quantidade total 

a soma destas duas parcelas. Assim, a variação da quantidade do iniciador 

em cada fase se dá devido à entrada e saída nestas e à decomposição tér-

mica. Porém, quando é avaliada a quantidade total do iniciador distribuída 

no sistema, as parcelas de entrada/saída se anulam e resta apenas a varia-

ção devido à decomposição térmica, conforme mostra a Eq. (3.13), onde 

𝐼 é o número total de mols de iniciador. 

 
𝑑𝐼

𝑑𝑡
= −([𝐼]𝑜𝑟𝑣𝑜𝑟 + [𝐼]𝑎𝑞𝑣𝑎𝑞)𝑘𝑖 (3.13) 

 

 Da mesma forma, o monômero 𝑀 também sofre partição entre as 

fases orgânica e aquosa, sendo a variação da quantidade total determinada 
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pelo consumo do mesmo devido às reações de propagação e transferência 

de cadeia com os radicais, de acordo com a Eq. (3.14). 

 
𝑑𝑀

𝑑𝑡
= −[𝑀]𝑜𝑟

∑ 𝑖𝑁𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=1

𝑁𝐴
(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀

𝑜𝑟 )

− [𝑀]𝑎𝑞(𝑅𝐼
𝑎𝑞
𝑘𝑖𝑀 + 𝑅𝑀

𝑎𝑞
𝑘𝑝𝑀∗𝑀 + 𝑅𝑛

𝑎𝑞
𝑘𝑝𝑀𝑀) 

(3.14) 

 

 Já o consumo do óleo, quando presente, se dá por reações de pro-

pagação e transferência de cadeia apenas com os radicais presentes nas 

partículas, de acordo com a Eq. (3.15), visto que não é considerada parti-

ção entre as fases para este componente. 

 

𝑑𝑂

𝑑𝑡
= −[𝑂]

∑ 𝑖𝑁𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=1

𝑁𝐴
𝑃𝑀(𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 + 𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 ) (3.15) 

 

3.4.2 Radicais na Fase Aquosa 

 

 Os radicais presentes na fase aquosa consistem em radicais origi-

nados da decomposição do iniciador, 𝑅𝐼
𝑎𝑞

, da transferência de cadeia para 

o monômero nas partículas e subsequente saída, 𝑅𝑀
𝑎𝑞

, e oriundos da etapa 

de propagação dos dois radicais anteriores, 𝑅𝑛
𝑎𝑞

, conforme mostram as 

Eqs. (3.16), (3.17) e (3.18), respectivamente. 

 
𝑑𝑅𝐼

𝑎𝑞

𝑑𝑡
= 𝐾𝑖

𝑎𝑞
+ 2∑ 𝑁𝑖𝐾𝑖0

𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=0
+∑ 𝑁𝑖𝐾𝑖1

𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=0

−
𝑅𝐼
𝑎𝑞

𝑁𝐴𝑣
𝑎𝑞  
∑ 𝑁𝑖𝑘𝑎𝐼

𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=0
− 𝑅𝐼

𝑎𝑞[𝑀]𝑎𝑞𝑘𝑖𝑀

−
𝑅𝐼
𝑎𝑞

𝑣𝑎𝑞
(𝑅𝑀

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝐼𝑀∗ + 𝑅𝑛

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝐼𝑀) 

(3.16) 

 
𝑑𝑅𝑀

𝑎𝑞

𝑑𝑡
= −

𝑅𝑀
𝑎𝑞

𝑁𝐴𝑣
𝑎𝑞
∑ 𝑁𝑖𝑘𝑎𝑀

𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=0
+
1

𝑁𝐴
∑ 𝑖𝑁𝑖𝑘𝑑𝑀

𝑖
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=1

− 𝑅𝑀
𝑎𝑞[𝑀]𝑎𝑞𝑘𝑝𝑀∗𝑀 −

𝑅𝑀
𝑎𝑞

𝑣𝑎𝑞
(𝑅𝐼

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝐼𝑀∗ + 2𝑅𝑀

𝑎𝑞
𝑘𝑡2𝑀∗ + 𝑅𝑛

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝑀∗) 

(3.17) 

 
𝑑𝑅𝑛

𝑎𝑞

𝑑𝑡
= −

𝑅𝑛
𝑎𝑞

𝑁𝐴𝑣
𝑎𝑞
𝑁𝑔𝑘𝑎𝑛 + 𝑅𝐼

𝑎𝑞[𝑀]𝑎𝑞𝑘𝑖𝑀 + 𝑅𝑀
𝑎𝑞[𝑀]𝑎𝑞𝑘𝑝𝑀∗𝑀

−
𝑅𝑛
𝑎𝑞

𝑣𝑎𝑞
(𝑅𝐼

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝐼𝑀 + 𝑅𝑀

𝑎𝑞
𝑘𝑡𝑀∗ + 2𝑅𝑛

𝑎𝑞
𝑘𝑡) 

(3.18) 
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Nas equações anteriores, 𝑁𝑔 é o número de gotas de monômero (que tam-

bém contêm o coestabilizador e o óleo presentes no sistema) de acordo 

com a Eq. (3.19), sendo 𝐷𝑔 o diâmetro médio das gotas, 𝑚 a massa e 𝜌 a 

densidade dos constituintes das gotas. 

 

𝑁𝑔 =
6

𝜋𝐷𝑔
3 (
𝑚𝑀
𝑜𝑟

𝜌𝑀
+
𝑚𝐶

𝜌𝐶
+
𝑚𝑂

𝜌𝑂
) (3.19) 

 

3.4.3 Radicais na Fase Orgânica 

 

 Na fase orgânica, os radicais variam devido à ocorrência de even-

tos de duas classes distintas. A primeira classe inclui os eventos que le-

vam a geração ou consumo direto do radical avaliado, como reações de 

propagação, transferência de cadeia e terminação; além de decomposição 

do iniciador nas partículas e entrada e saída dos radicais nas partículas 

para os radicais de tamanho 1. A segunda classe inclui os eventos que 

levam ao aparecimento ou desaparecimento, na população avaliada, de 

um radical de tamanho determinado já existente (por exemplo, um radical 

de tamanho 𝑛 no interior de uma partícula com 3 radicais (𝑅𝑛
3) é somado 

na equação para 𝑅𝑛
1  se os outros 2 radicais sofrerem terminação). Os even-

tos desta classe incluem a decomposição do iniciador nas partículas, ter-

minação de dois radicais e entrada e saída de radicais nas partículas. Com 

isso, esses radicais devem ser avaliados de acordo com o tamanho, 𝑛, e 

com a população de partículas, 𝑖, em que se encontram. Abaixo são mos-

trados os balanços em mols para os radicais de tamanho 1, 2 e 𝑛 nas po-

pulações de partículas contendo 𝑖 radicais por partícula: 

 
𝑑𝑅1

𝑖

𝑑𝑡
= 2𝐾𝑖2

𝑖−2𝑁𝑖−2 + (𝐾𝑖1
𝑖−1 +

[𝑅𝐼]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
𝑖−1 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
𝑖−1)𝑁𝑖−1

− 𝑅1
𝑖 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟

+ 2
∑ 𝑅𝑛

𝑖∞ 
𝑛=1

𝑁𝑖
𝑁𝐴𝑐] +∑ 𝑅𝑛

𝑖 𝑃𝑀
∞

𝑛=2
([𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )

− 𝑖
𝑘𝑑𝑀
𝑖

𝑁𝐴
𝑁𝑖 + 𝑅1

𝑖−2𝜙𝑎
𝑖−2 + 𝑅1

𝑖−1𝜙𝑏
𝑖−1 − 𝑅1

𝑖𝜙𝑐
𝑖 + 𝑅1

𝑖+1𝜙𝑑
𝑖+1

+ 𝑅1
𝑖+2𝜙𝑒

𝑖+2 

(3.20) 
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𝑑𝑅2
𝑖

𝑑𝑡
=
[𝑅𝑛]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑛𝑁

𝑖−1

− 𝑅2
𝑖 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀
𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀

𝑜𝑟 )

+ [𝑂]𝑃𝑀(𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 + 𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) + 2
∑ 𝑅𝑛

𝑖∞ 
𝑛=1

𝑁𝑖
𝑁𝐴𝑐]

+ 𝑅1
𝑖 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟  ] + 𝑅2
𝑖−2𝜙𝑎

𝑖−2

+ 𝑅2
𝑖−1𝜙𝑏

𝑖−1 − 𝑅2
𝑖𝜙𝑐

𝑖 + 𝑅2
𝑖+1𝜙𝑑

𝑖+1 + 𝑅2
𝑖+2𝜙𝑒

𝑖+2 

(3.21) 

 
𝑑𝑅𝑛

𝑖

𝑑𝑡
= −𝑅𝑛

𝑖 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + 𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 )

+ [𝑂]𝑃𝑀(𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 + 𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) + 2
∑ 𝑅𝑛

𝑖∞ 
𝑛=1

𝑁𝑖
𝑁𝐴𝑐]

+ 𝑅𝑛−1
𝑖 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟  ] + 𝑅𝑛
𝑖−2𝜙𝑎

𝑖−2

+ 𝑅𝑛
𝑖−1𝜙𝑏

𝑖−1 − 𝑅𝑛
𝑖 𝜙𝑐

𝑖 + 𝑅𝑛
𝑖+1𝜙𝑑

𝑖+1 + 𝑅𝑛
𝑖+2𝜙𝑒

𝑖+2 

(3.22) 

 

onde as variáveis 𝜙𝑖 são as taxas dos eventos da segunda classe, respon-

sáveis pelo aparecimento/desaparecimento dos radicais já existente atra-

vés das diferentes populações, conforme as equações: 

 

𝜙𝑎
𝑖−2 = 𝐾𝑖2

𝑖−2𝑁𝐴 (3.23) 

 

𝜙𝑏
𝑖−1 = 𝐾𝑖1

𝑖−1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼

𝑖−1 + [𝑅𝑀]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀

𝑖−1 + [𝑅𝑛]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛 (3.24) 

 

𝜙𝑐
𝑖 = 𝐾𝑖1

𝑖 𝑁𝐴 + 𝐾𝑖2
𝑖 𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
𝑖 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
𝑖 + [𝑅𝑛]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛 + 𝑖𝑘𝑑𝑀
𝑖

+ 𝑖(𝑖 − 1)𝑐 
(3.25) 

 

𝜙𝑑
𝑖+1 = (𝑖 + 1)𝑘𝑑𝑀

𝑖−1 (3.26) 

 
𝜙𝑒
𝑖+2 = (𝑖 + 2)(𝑖 + 1)𝑐 (3.27) 

 

 No entanto, dependendo de alguns fatores, como tipo de monô-

mero, diâmetro das partículas e efeitos difusionais, predominam no sis-

tema apenas partículas com 0 e 1 radical, tornando a avaliação dos radi-

cais presentes na população de partículas com 1 radical suficiente para a 

determinação da distribuição da massa molar (regime de cinética zero-

one). Nestas circunstâncias, o sistema apresenta terminação instantânea, 

ou seja, quando um radical entra (ou ocorre a geração de um radical pela 

decomposição do iniciador) em uma partícula que já possui um radical, 

ambos terminam instantaneamente e a partícula passa para a população 
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de partículas com 0 radicais, de acordo com as Eqs. (3.28) a (3.30) (DE 

LA CAL et al., 2005). 

 
𝑑𝑅1

1

𝑑𝑡
= (𝐾𝑖1

0 +
[𝑅𝐼]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
0 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
0 )𝑁0

− 𝑅1
1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 ]

+∑ 𝑅𝑛
1

∞

𝑛=2
([𝑀]𝑜𝑟𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 + 𝐾𝑖2

1𝑁𝐴) −
𝑘𝑑𝑀
1

𝑁𝐴
𝑁1

− 𝑅1
1(𝐾𝑖1

1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼

1 + [𝑅𝑀]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀

1 + [𝑅𝑛]
𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛) 

(3.28) 

 
𝑑𝑅2

1

𝑑𝑡
=
[𝑅𝑛]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑛𝑁

0 − 𝑅2
1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀
𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀

𝑜𝑟 )

+ [𝑂]𝑃𝑀(𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 + 𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 )]

+ 𝑅1
1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟  ]

− 𝑅2
1(𝐾𝑖1

1𝑁𝐴 + 𝐾𝑖2
1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
1 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
1 + [𝑅𝑛]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛) 

(3.29) 

 
𝑑𝑅𝑛

1

𝑑𝑡
= −𝑅𝑛

1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + 𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 )

+ [𝑂]𝑃𝑀(𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 + 𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟 )]

+ 𝑅𝑛−1
1 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝑂𝑘𝑝𝑂𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝑂]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑂

𝑜𝑟  ]

− 𝑅𝑛
1(𝐾𝑖1

1𝑁𝐴 +𝐾𝑖2
1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
1 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
1 + [𝑅𝑛]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛) 

(3.30) 

 

 Como no sistema avaliado é possível usar a hipótese de estado 

pseudoestacionário para os radicais (𝑑𝑅𝑛
𝑖 𝑑𝑡⁄ = 0), o grupo de balanços 

representado pelas Eqs. (3.20) a (3.22) e (3.28) a (3.30) resulta em um 

sistema de equações algébricas (EAs) que pode ser resolvido a partir de 

método iterativo para cada passo de tempo associado à resolução do sis-

tema de equações diferenciais ordinárias (EDOs) que descreve a distri-

buição da massa molar das cadeias inativas (item 3.4.4). 

 

3.4.4 Cadeias Inativas na Fase Orgânica 

 

 O número de cadeias inativas de comprimento 1 ou 𝑛 presentes nas 

partículas, 𝑃1 e 𝑃𝑛, é resultante de reações de transferência de cadeia para 

o monômero ou o óleo e reações de terminação bimolecular entre radicais, 
conforme as Eqs. (3.31) e (3.32). 
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𝑑𝑃1

𝑑𝑡
=∑ 𝑅1

𝑖𝑃𝑀
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=1
([𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )

+∑ 𝑅1
𝑖

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=2

∑ 𝑅𝑛
𝑖∞

𝑛=1

𝑁𝑖𝑣𝑝
𝑘𝑡𝑑
𝑜𝑟 

(3.31) 

 
𝑑𝑃𝑛

𝑑𝑡
=∑ 𝑅𝑛

𝑖 𝑃𝑀
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=1
([𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )

+∑ 𝑅𝑛
𝑖

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=2

∑ 𝑅𝑚
𝑖∞

𝑚=1

𝑁𝑖𝑣𝑝
𝑘𝑡𝑑
𝑜𝑟 +∑

∑ 𝑅𝑚
𝑖 𝑅𝑛−𝑚

𝑖𝑛/2 
𝑚=1

𝑁𝑖𝑣𝑝

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=2
𝑘𝑡𝑐
𝑜𝑟 

(3.32) 

 

 Quando o sistema apresenta terminação instantânea, as Eqs. (3.31) 

e (3.32) são substituídas pelas Eqs. (3.33) a (3.35). 

 
𝑑𝑃1

𝑑𝑡
= 𝑅1

𝑖𝑃𝑀([𝑀]
𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 ) (3.33) 

 
𝑑𝑃2

𝑑𝑡
= 𝑅2

1𝑃𝑀([𝑀]
𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )

+ 𝑅1
1(𝐾𝑖1

1𝑁𝐴 + 𝐾𝑖2
1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
1 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
1 ) 

(3.34) 

 
𝑑𝑃𝑛

𝑑𝑡
= 𝑅𝑛

1𝑃𝑀([𝑀]
𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀

𝑜𝑟 + [𝑂]𝑗𝑂𝑘𝑓𝑀𝑂
𝑜𝑟 )

+ 𝑅𝑛−1
1 (𝐾𝑖1

1𝑁𝐴 + 𝐾𝑖2
1𝑁𝐴 + [𝑅𝐼]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝐼
1 + [𝑅𝑀]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑀
1 )

+ 𝑅𝑛−2
1 [𝑅𝑛]

𝑎𝑞𝑘𝑎𝑛 

(3.35) 

 

3.5 Partição de Monômero e Iniciador entre as Fases 

 

 Apesar de serem organossolúveis, monômeros e iniciador parcial-

mente solubilizados na fase aquosa não podem ser desprezados, pois apre-

sentam extrema importância na cinética de sistemas compartimentaliza-

dos. Para tanto, as parcelas de monômero e iniciador nas fases aquosa e 

orgânica foram determinadas a partir do algoritmo iterativo simplificado 

proposto por Omi e colaboradores (1985) e coeficientes de partição entre 

fases obtidos na literatura. 

 Assim, considerando que as concentrações estejam sempre em 

equilíbrio termodinâmico, o coeficiente de partição para o monômero en-

tre as fases orgânica e aquosa, 𝐾𝑀
𝑜𝑎, pode ser expresso como: 

 

𝐾𝑀
𝑜𝑎 =

𝜑𝑀
𝑜𝑟

𝜑𝑀
𝑎𝑞 =

[𝑀]𝑠𝑎𝑡
𝑜𝑟

[𝑀]𝑠𝑎𝑡
𝑎𝑞  (3.36) 
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onde 𝜑𝑀
𝑜𝑟 e [𝑀]𝑠𝑎𝑡

𝑜𝑟  são, respectivamente, a fração volumétrica e a concen-

tração de saturação do monômero na fase orgânica, e 𝜑𝑀
𝑎𝑞

 e [𝑀]𝑠𝑎𝑡
𝑎𝑞

, na 

fase aquosa. Adicionalmente, a quantidade total de mols de monômero no 

sistema é dada pela soma das parcelas presentes em cada fase: 

 
𝑀 = 𝑀𝑜𝑟 +𝑀𝑎𝑞 = 𝑣𝑜𝑟[𝑀]𝑜𝑟 + 𝑣𝑎𝑞[𝑀]𝑎𝑞 (3.37) 

 

 Manipulando as Eqs. (3.36) e (3.37), obtém-se as expressões para 

as concentrações molares de monômero nas diferentes fases: 

 
[𝑀]𝑜𝑟 = 𝐾𝑀

𝑜𝑎[𝑀]𝑎𝑞 (3.38) 

 

[𝑀]𝑎𝑞 =
𝑀

𝑣𝑜𝑟𝐾𝑀
𝑜𝑎 + 𝑣𝑎𝑞

 (3.39) 

 

 Assumindo que o volume de cada fase seja dado pela soma dos 

volumes de cada composto presente na mesma e estes, pela Eq. (3.40), os 

volumes da fase orgânica e da fase aquosa podem ser representados con-

forme as Eqs. (3.41) e (3.42), respectivamente. 

 

𝑣𝑖
𝑜𝑟 = 𝑣𝑜𝑟

〈𝑖〉𝑎𝑞

𝜌𝑖
 (3.40) 

 

𝑣𝑜𝑟,(𝑗+1) = 𝑣𝑜𝑟,(𝑗) (
〈𝑀〉𝑜𝑟

𝜌𝑀
+
〈𝑃〉

𝜌𝑃
+
〈𝐶〉

𝜌𝐶
+
〈𝑂〉

𝜌𝑂
) (3.41) 

 

𝑣𝑎𝑞,(𝑗+1) = 𝑣𝑎𝑞,(𝑗) (
〈𝑀〉𝑎𝑞

𝜌𝑀
+
〈𝑊〉

𝜌𝑊
) (3.42) 

 

Acima, 〈𝑖〉𝑎𝑞 indica concentração mássica do componente 𝑖 na fase aquosa 

e o índice superior 𝑗 indica o número da iteração. 

 A estrutura iterativa consiste em assumir um valor inicial para 𝑣𝑜𝑟  
e 𝑣𝑎𝑞  e determinar, através das Eqs. (3.38) e (3.39), [𝑀]𝑜𝑟 e [𝑀]𝑎𝑞. A 

partir destes valores, recalcula-se 𝑣𝑜𝑟 e 𝑣𝑎𝑞 usando as Eqs. (3.41) e (3.42). 

Repete-se o processo até a convergência sempre assumindo os valores de 

𝑣𝑜𝑟 e 𝑣𝑎𝑞 obtidos na iteração anterior. De modo similar, para determinar 

as parcelas do iniciador, são incluídas no algoritmo as equações: 

 
[𝐼]𝑜𝑟 = 𝐾𝐼

𝑜𝑎[𝐼]𝑎𝑞 (3.43) 
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[𝐼]𝑎𝑞 =
𝐼

𝑣𝑜𝑟𝐾𝐼
𝑜𝑎 + 𝑣𝑎𝑞

 (3.44) 

 

3.6 Fluxo de Radicais entre as Fases 

 

 A determinação dos coeficientes das taxas de entrada e saída de 

radicais unitários nas partículas poliméricas foi baseada no modelo pro-

posto primeiramente por Asua (2003) para sistemas de polimerização em 

emulsão e mais tarde adaptado por Autran e colaboradores (2007) para 

sistemas de polimerização em miniemulsão com iniciador organossolú-

vel. O modelo consiste em identificar os coeficientes diretamente nas ta-

xas de saída/entrada/reentrada destes radicais nas partículas, que, por sua 

vez, são construídas a partir de um perfil de concentração dos radicais no 

interior da partícula polimérica e da resistência à difusão na superfície da 

partícula, imposta pelas camadas de surfactante (estérica) e de filme lí-

quido estagnado, de acordo com o esquema mostrado na Figura 8. 

 
Figura 8 - Esquema do perfil de concentração dos radicais unitários devido 

às reações e à resistência à difusão no interior da partícula polimérica e à 

resistência à difusão na superfície. 

 
Fonte: Adaptado de Autran, de La Cal e Asua (2007). 
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 O perfil de concentração dos radicais no interior da partícula con-

sidera, em estado estacionário, as taxas de geração (decomposição do ini-

ciador, para os radicais de iniciador, e transferência de cadeia para monô-

mero, para os radicais monoméricos), iniciação/propagação, terminação 

e difusão no interior da partícula polimérica; conforme os balanços repre-

sentados pelas Eqs. (3.45), para radicais de iniciador, e (3.46), para radi-

cais monoméricos. 

 
𝐷𝐼𝑝

𝑟2
𝑑

𝑑𝑟
(𝑟2

𝑑[𝑅𝐼]
𝑜𝑟

𝑑𝑟
) + 2𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖

= [𝑅𝐼]
𝑜𝑟[𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑀

𝑜𝑟 + 2[𝑅𝐼]
𝑜𝑟(𝑖 − 1)

𝑘𝑡𝐼𝑀
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝
 

(3.45) 

 
𝐷𝑀𝑝

𝑟2
𝑑

𝑑𝑟
(𝑟2

𝑑[𝑅𝑀]
𝑜𝑟

𝑑𝑟
) + [𝑀]𝑜𝑟(𝑖)

𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝

= [𝑅𝑀]
𝑜𝑟[𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑝𝑀∗𝑀

𝑜𝑟 + 2[𝑅𝑀]
𝑜𝑟(𝑖 − 1)

𝑘𝑡𝑀∗
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝
 

(3.46) 

 

Nas equações acima, 𝐷𝐼𝑝 e 𝐷𝑀𝑝 são as difusividades na fase polimérica 

dos radicais do tipo fragmento de iniciador e do tipo monomérico, respec-

tivamente; e 𝑟 é a coordenada radial da partícula. 

 Assim, para partículas com 𝑖 radicais, os coeficientes das taxas de 

entrada dos radicais de iniciador e dos radicais monoméricos são defini-

dos, respectivamente, pelas Eqs. (3.47) e (3.48); e os coeficientes das ta-

xas de saída dos radicais de iniciador e dos radicais monoméricos, pelas 

Eqs. (3.49) e (3.50). 

 

𝑘𝑎𝐼
𝑖 =

4𝜋𝑟𝑝𝐷𝐼𝑤𝑁𝐴

1 +
𝐷𝐼𝑤
𝐷𝐼ℎ

𝛿
𝑟𝑝
+
𝐷𝐼𝑤
𝐷𝐼𝑝

1

𝐾𝑅𝐼
𝑜𝑎 [𝑟𝑝√𝜂𝐼

𝑖 coth (𝑟𝑝√𝜂𝐼
𝑖) − 1]

 

(3.47) 

 

𝑘𝑎𝑀
𝑖 =

4𝜋𝑟𝑝𝐷𝑀𝑤𝑁𝐴

1 +
𝐷𝑀𝑤
𝐷𝑀ℎ

𝛿
𝑟𝑝
+
𝐷𝑀𝑤
𝐷𝑀𝑝

1

𝐾𝑀
𝑜𝑎 [𝑟𝑝√𝜂𝑀

𝑖 coth (𝑟𝑝√𝜂𝑀
𝑖 ) − 1]

 

(3.48) 
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𝑘𝑑𝐼
𝑖 =

4𝜋𝑟𝑝𝐷𝐼𝑤𝑁𝐴

1 +
𝐷𝐼𝑤
𝐷𝐼ℎ

𝛿
𝑟𝑝
+
𝐷𝐼𝑤
𝐷𝐼𝑝

1

𝐾𝑅𝐼
𝑜𝑎 [𝑟𝑝√𝜂𝐼

𝑖 coth (𝑟𝑝√𝜂𝐼
𝑖) − 1]

𝛾𝐼

𝐾𝑅𝐼
𝑜𝑎𝜂𝐼

𝑖  

(3.49) 

 

𝑘𝑑𝑀
𝑖 =

4𝜋𝑟𝑝𝐷𝑀𝑤𝑁𝐴

1 +
𝐷𝑀𝑤
𝐷𝑀ℎ

𝛿
𝑟𝑝
+
𝐷𝑀𝑤
𝐷𝑀𝑝

1

𝐾𝑀
𝑜𝑎 [𝑟𝑝√𝜂𝑀

𝑖 coth (𝑟𝑝√𝜂𝑀
𝑖 ) − 1]

𝛾𝑀
𝑖

𝐾𝑀
𝑜𝑎𝜂𝑀

𝑖  

(3.50) 

 

Onde 𝑟𝑝 é o raio das partículas poliméricas, 𝛿 é a espessura da camada de 

surfactante na superfície da partícula,  𝐾𝑅𝐼
𝑜𝑎 é a constante de partição entre 

as fases orgânica e aquosa do radical de iniciador, 𝐷𝑗𝑤 e 𝐷𝑗ℎ são, respec-

tivamente, as difusividades dos radicais do tipo 𝑗 na água e na camada de 

surfactante, e os parâmetros 𝜂𝐼
𝑖, 𝜂𝑀

𝑖 , 𝛾𝐼 e 𝛾𝑀
𝑖  são definidos na sequência 

pelas Eqs. (3.51) a (3.54). 

 

𝜂𝐼
𝑖 =

1

𝐷𝐼𝑝
[[𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑖𝑀

𝑜𝑟 + 2(𝑖 − 1)
𝑘𝑡𝐼𝑀
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝
] (3.51) 

 

𝜂𝑀
𝑖 =

1

𝐷𝑀𝑝
[[𝑀]𝑜𝑟𝑘𝑝𝑀∗𝑀

𝑜𝑟 + 2(𝑖 − 1)
𝑘𝑡𝑀∗
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝
] (3.52) 

 

𝛾𝐼 =
2𝑓[𝐼]𝑜𝑟𝑘𝑖

𝐷𝐼𝑝
 (3.53) 

 

𝛾𝑀
𝑖 = [𝑀]𝑜𝑟

𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟

𝑁𝐴𝑣𝑝𝐷𝑀𝑝
 (3.54) 

 

3.7 Efeitos Difusivos na Fase Orgânica 

 

 A partir de determinada conversão, o aumento de viscosidade da 

fase polimérica passa a afetar a mobilidade de moléculas maiores, como 

cadeias inativas e radicais em crescimento, o que acaba influenciando es-

pecialmente as reações de terminação e caracterizando o efeito gel. Para 

representar essa influência, o coeficiente da taxa de terminação foi multi-

plicado pelo fator 𝑓𝑡, calculado para a polimerização do metacrilato de 

metila (MMA) a partir da correlação de Ross e Laurence (1977): 
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𝑓𝑡 = 0,10575exp[17,15𝑉𝑓 − 0,01715(𝑇 − 273,15)] ; 𝑠𝑒 𝑉𝑓 > 𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡  (3.55) 

 
𝑓𝑡 = 2,3 × 10

−6 exp(75𝑉𝑓) ;  𝑠𝑒 𝑉𝑓 ≤ 𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡  (3.56) 

 

onde 𝑉𝑓 é o volume livre e 𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡 é o volume livre crítico, ambos na fase 

polimérica, descritos conforme as Eqs. (3.57) e (3.58), respectivamente. 

Nelas, 𝑇 é a temperatura do meio reacional, 𝑇𝑓𝐶  e 𝑇𝑓𝑂 são as temperaturas 

de fusão do coestabilizador e do óleo, e 𝑇𝑔𝑀 e 𝑇𝑔𝑃 são as temperaturas 

de fusão do monômero e de transição vítrea do polímero. 

 
𝑉𝑓 = [0,025 + 0,001(𝑇 − 𝑇𝑔𝑀)]𝜑𝑀

𝑜𝑟 + [0,025
+ 0,001(𝑇 − 𝑇𝑓𝐶)]𝜑𝐶

𝑜𝑟 + [0,025 + 0,001(𝑇 − 𝑇𝑓𝑂)]𝜑𝑂
𝑜𝑟

+ [0,025 + 0,00048(𝑇 − 𝑇𝑔𝑃) ]𝜑𝑃
𝑜𝑟 

(3.57) 

 
𝑉𝑓𝑐𝑟𝑖𝑡 = 0,1856 − 2,965 × 10

−4(𝑇 − 273,15) (3.58) 

 

 Para a polimerização do estireno (STY), o fator 𝑓𝑡 foi calculado a 

partir da correlação de Hui e Hamielec (1972), que é função da conversão 

do monômero (𝑋), da temperatura (𝑇) e das frações volumétricas de co-

estabilizador (𝜑𝐶
𝑜𝑟) e óleo (𝜑𝑂

𝑜𝑟), conforme a equação abaixo: 

 

𝑓𝑡 = exp[−2(𝑏𝑋𝑔 + 𝑐𝑋𝑔
2 + 𝑑𝑋𝑔

3)] (3.59) 

 

sendo que: 

 
𝑏 =  2,57 − 5,05 × 10−3𝑇 (3.60) 

 
𝑐 =  9,56 − 1,76 × 10−2𝑇 (3.61) 

 
𝑑 =  −3,03 + 7,85 × 10−3𝑇 (3.62) 

 
𝑋𝑔 =  𝑋(1 − 𝜑𝐶

𝑜𝑟 − 𝜑𝑂
𝑜𝑟) (3.63) 

 

onde 𝑋𝑔 representa a conversão do monômero adaptada para levar em 

conta a presença de solventes, conforme apresentado por Kim e Choi 

(1988). 

 Com o aumento da conversão, moléculas menores como os monô-
meros também passam a sofrer restrição de mobilidade, levando à dimi-

nuição das reações de propagação e transferência de cadeia, caracteri-
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zando o efeito vítreo. Assim, o coeficiente da taxa de propagação é corri-

gido pelo fator 𝑓𝑝, calculado para a polimerização do MMA a partir da 

correlação de Ross e Laurence (1977) para o efeito vítreo: 

 
𝑓𝑝 = 1; 𝑠𝑒 𝑉𝑓 > 0,05 (3.64) 

 
𝑓𝑝 = 0,71 × 10

−4 exp(171,53𝑉𝑓) ; 𝑠𝑒 𝑉𝑓 ≤ 0,05 (3.65) 

 

 Para a polimerização do STY, o fator 𝑓𝑝 foi calculado a partir da 

correlação de Marten e Hamielec (1982) para o efeito vítreo: 

 
𝑓𝑝 = 1; 𝑠𝑒 𝑉𝑓 ≥ 0,01 (3.66) 

 

𝑓𝑝 = exp (
1

0,01
−
1

𝑉𝑓
) ; 𝑠𝑒 𝑉𝑓 < 0,01 (3.67) 

 

 Para a correção dos coeficientes das taxas de transferência de ca-

deia para monômero e para óleo, o fator 𝑓𝑓 foi estimado a partir das mes-

mas correlações para o efeito vítreo usadas na estimação do 𝑓𝑝 (PAQUET; 

RAY, 1994). 

 

3.8 Implementação do Modelo Matemático 

 

 O modelo matemático foi estrategicamente separado em grupos de 

equações e implementado no software MATLAB® (The MathWorks, 

Inc.) versão 7.12.0 R2011a com auxílio de arquivos tipo “function” (ar-

quivos que admitem parâmetros de entrada e retornam parâmetros de sa-

ída mantendo as demais variáveis locais), possibilitando a obtenção da 

distribuição completa da massa molar por integração direta, conforme 

proposto por Saldívar-Guerra e colaboradores (2010) para sistemas bulk 

de polimerização por adição. 

 Para tanto, o sistema de EDOs original foi dividido em dois grupos: 

o primeiro composto pelo balanço populacional e pelos balanços de ini-

ciador, monômero, óleo e radicais na fase aquosa (Bloco Cinética – BC, 

aproximadamente 510 EDOs considerando 𝑖𝑚𝑎𝑥 ≈ 500); e o segundo, pe-
los balanços de cadeias inativas na fase orgânica, juntamente com o sis-

tema de EAs dos balanços de radicais nas diferentes populações de partí-

culas (Bloco Massa Molar – BM, 100.000 EDOs se 𝑛𝑚𝑎𝑥 = 100.000). 
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 A estruturação do código foi feita de modo a permitir que o bloco 

BC seja resolvido previamente e de modo independente do bloco BM, 

visto que o balanço populacional estabelece a relação com os radicais pre-

sentes nas partículas e o número de cadeias inativas não interfere nos de-

mais balanços. Ao final da rotina de resolução do bloco BC, os pontos de 

solução das variáveis dependentes são interpolados em função da variável 

independente 𝑡 com auxílio do comando pchip (Piecewise Cubic Hermite 

Interpolating Polynomial, que calcula a interpolação Hermite seccional-

mente cúbica mantendo a monotonicidade da função) e armazenados no 

bloco BM, que é resolvido na sequência. Assim, as EDOs do bloco BM 

podem ser resolvidas para intervalos de integração e/ou passos de inte-

gração diferentes dos utilizados no bloco BC (contanto que o intervalo de 

integração do bloco BM esteja contido no intervalo de integração do 

bloco BC). A Figura 9 apresenta um esquema da estrutura de segregação 

e a ordem de acesso de cada grupo de balanços. 

 
Figura 9 - Estrutura da abordagem de resolução do modelo matemático. 

 
Fonte: Autora (2015). 
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 O algoritmo elaborado para resolver o primeiro grupo e obter a ci-

nética de reação e o balanço populacional do sistema é similar ao usado 

por Bresolin (2013). Os dados de entrada com informações sobre os rea-

gentes e condições da reação são lidos em um script principal e, de acordo 

com essas informações, propriedades físicas e parâmetros cinéticos do 

iniciador, do monômero, do coestabilizador e do óleo são obtidos em 

scripts secundários. Em seguida, um script contendo todos os parâmetros 

e informações relacionadas à resolução numérica, bem como os coman-

dos de resolução das functions que carregam os sistemas de EDOs, é aces-

sado. Durante a resolução do bloco BC, as três functions auxiliares que 

determinam a partição do monômero e do iniciador, os coeficientes das 

taxas de entrada e saída dos radicais, e os coeficientes das taxas de reação 

corrigidos são atualizadas para cada passo de integração. Finalizada a ro-

tina de resolução do bloco BC, o programa acessa a rotina de resolução 

do bloco BM e, da mesma forma, a cada passo de tempo atualiza os valo-

res das variáveis do bloco BC obtidos na rotina anterior (armazenados 

como funções polinomiais de 𝑡) e as três functions auxiliares e resolve o 

sistema algébrico composto pelos balanços de radicais presentes nas par-

tículas poliméricas. Por fim, a matriz de resultados é salva. 

 Com relação à transição do regime de cinética zero-one (Eqs. 

(3.28) a (3.30)) para o regime de cinética “integral” (que considera as po-

pulações com mais de 1 radical na distribuição da massa molar, Eqs. 

(3.20) a (3.22)) no bloco BM, a mesma é feita de acordo com um critério 

determinado durante a resolução do bloco BC. Este critério consiste em 

estabelecer o tempo de reação a partir do qual a relação 

(𝑁0 +  𝑁1) ≥  0,99 × 𝑁𝑔 deixa de ser satisfeita (𝑡∗) e empregá-lo poste-

riormente no bloco BM para dividir o tempo total de reação em dois in-

tervalos de integração. Assim, o sistema de equações (EAs e EDOs) que 

compõem o regime zero-one é resolvido para o intervalo de tempo de 

0 −  𝑡∗ e o sistema de equações que compõem o regime integral é resol-

vido para o intervalo 𝑡∗ −  𝑡𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙. Nas duas situações, a resolução do sis-

tema de EDOs que descreve a distribuição da massa molar das cadeias 

inativas por integração direta só é possível mediante o uso de um método 

de integração explícito (sistema sem rigidez numérica), o que torna im-

prescindível o uso da hipótese de estado pseudoestacionário para os radi-

cais presentes nas partículas. 

 Portanto, o grupo de EDOs do bloco BC é resolvido a partir do 

solver ode15s, que utiliza um método de etapas múltiplas de ordem vari-

ável baseado nas fórmulas de diferenciação numérica (numerical diffe-

rentiation formula, NDFs) e é destinado para sistemas que apresentam 
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rigidez numérica ou para resolução de sistemas algébrico-diferenciais 

(EADs). Já o grupo de EDOs do bloco BM é resolvido a partir do solver 

ode45, baseado no método de integração de etapa única Dormand-Prince, 

que utiliza as fórmulas de Runge-Kutta de 4ª e 5ª ordem (MATLAB, 

2011). 

 Nas rotinas ode15s e ode45, os parâmetros AbsTol (tolerância ab-

soluta) e RelTol (tolerância relativa) são os únicos parâmetros usados com 

valores diferentes dos valores padrões, visando garantir a precisão de to-

das as variáveis. Na rotina ode15s (bloco BC), as tolerâncias relativa e 

absoluta utilizadas são, respectivamente, 10−9 e 10−12, visto que apenas 

as variáveis do balanço populacional (𝑁0, 𝑁1, 𝑁2, ..., 𝑁𝑖𝑚𝑎𝑥) são norma-

lizadas (todas a partir de 𝑁𝑔) e o tempo de resolução deste bloco é relati-

vamente baixo (de 2 a 5 mim). Já na rotina ode45 (bloco BM), as tolerân-

cias utilizadas são 10−5 e 10−7 (relativa e absoluta, respectivamente), 

visto que todas as variáveis (dependentes e independente) foram norma-

lizadas. 

 

3.9 Coeficientes Cinéticos e Parâmetros 

 

 Ao longo das etapas de desenvolvimento do código computacio-

nal, validação do modelo e estudo numérico, foram avaliadas reações de 

polimerização em miniemulsão usando STY ou MMA como monômero, 

2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) ou peróxido de benzoíla (BPO) como 

iniciador organossolúvel, hexadecano (HD) ou Crodamol (Cr) como co-

estabilizador, ácido oleico (AO) como óleo, e lauril sulfato de sódio (SLS) 

como surfactante. Os valores dos coeficientes cinéticos e demais parâme-

tros relativos a estes reagentes são apresentados na Tabela 3, para os ini-

ciadores, na Tabela 4, para coestabilizadores e óleo, e na Tabela 5, para 

os monômeros. 
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Tabela 3 - Coeficientes cinéticos e parâmetros utilizados no modelo matemá-

tico referentes ao iniciador. 

Parâmetro Valor Unidade Fonte 

𝐷𝐼ℎ   1,0 × 10-6 cm²·s-1 [1] 
𝐷𝐼𝑝  5,0 × 10-7 cm²·s-1 [1] 
𝐷𝐼𝑤  1,2 × 10-5 cm²·s-1 [1] 
𝑓  0,6 - [1] 
𝐾𝐼
𝑜𝑎  (𝐴𝐼𝐵𝑁)  120 - [2] 
𝐾𝐼
𝑜𝑎  (𝐵𝑃𝑂)  2560 - [2] 
𝐾𝑅𝐼
𝑜𝑎   10,98 - [3] 
𝑘𝑖 (𝐴𝐼𝐵𝑁)  1,58 × 1015 exp(−128900 8,314𝑇⁄ )  s-1 [4] 
𝑘𝑖 (𝐵𝑃𝑂)  1,70 × 1014 exp(−30000 1,987𝑇⁄ )  s-1 [5] 
𝑘𝑡𝐼  2,0 × 1012  cm3·mol-1·s-1 [1] 
𝑀𝑀𝐼  (𝐴𝐼𝐵𝑁)  164,21 g·mol-1 - 
𝑀𝑀𝐼  (𝐵𝑃𝑂)  242,21 g·mol-1 - 

[1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Nomura e Suzuki (2004); [3] Shang e 

Shan (2012); [4] Brandrup e Immergut (1989); [5] Kalfas, Yuan e Ray (1993). 

 
Tabela 4 - Coeficientes cinéticos e parâmetros utilizados no modelo matemá-

tico referentes ao coestabilizador e ao óleo. 

Parâmetro Valor Unidade Fonte 

𝑘𝑓𝑀𝑂  (𝐴𝑂)  1,68 × 10−4𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 [1] 
𝑘𝑝𝑀𝑂 (𝐴𝑂)  4,0 × 10−2𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 * 
𝑘𝑝𝑂𝑀 (𝐴𝑂)  2,5 × 10−3𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 * 
𝑀𝑀𝐶  (𝐶𝑟)  470 g·mol-1 - 
𝑀𝑀𝐶  (𝐻𝐷)  226,44 g·mol-1 - 
𝑀𝑀𝑂  (𝐴𝑂)  282,46 g·mol-1 - 
𝑇𝑔𝐶  (𝐶𝑟)  271 K - 
𝑇𝑔𝐶  (𝐻𝐷)  291 K - 
𝑇𝑔𝑂  (𝐴𝑂)  286 K [2] 
𝛿  5 nm [1] 
𝜌𝐶  (𝐶𝑟)  0,95 g·cm-3 [3] 

𝜌𝐶  (𝐻𝐷)  0,23289 [0,236591+(1−T 723⁄ )0.28571]⁄   g·cm-3 [2] 

𝜌𝑂  (𝐴𝑂)  0,86 g·cm-3 [4] 
[1] Brandrup, Immergut e Grulke (1999); [2] Green e Perry (2008); [3] Bresolin 

(2013); [4] Noureddini, Teoh e Clements (1992); *Valor ajustado. 
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Tabela 5 - Coeficientes cinéticos e parâmetros utilizados no modelo matemá-

tico referentes ao monômero. 

Parâmetro Valor Unidade Fonte 

𝐷𝑀ℎ  1,0 × 10-6 cm²·s-1 [1] 
𝐷𝑀𝑝 (𝑀𝑀𝐴)  1,1 × 10-7 cm²·s-1 [2] 
𝐷𝑀𝑝 (𝑆𝑇𝑌)  1,0 × 10-7 cm²·s-1 [3] 
𝐷𝑀𝑤 (𝑀𝑀𝐴)  1,7 × 10-5 cm²·s-1 [4] 
𝐷𝑀𝑤 (𝑆𝑇𝑌)  1,5 × 10-5 cm²·s-1 [5] 
𝐾𝑀
𝑜𝑎  (𝑀𝑀𝐴)  43 - [3] 
𝐾𝑀
𝑜𝑎  (𝑆𝑇𝑌)  1348 - [6] 
𝑘𝑎𝑛  1,0 × 109 cm3·mol-1·s-1 [1] 
𝑘𝑖𝑀  8,0 × 𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 [7] 
𝑘𝑓𝑀𝑀  (𝑀𝑀𝐴)  1,81 × 10

−5𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 [8] 
𝑘𝑓𝑀𝑀  (𝑆𝑇𝑌)  1,0 × 10−3𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 [9] 
𝑘𝑝𝑀𝑀 (𝑀𝑀𝐴)  2,67 × 10

9 exp(−22400 8,314𝑇⁄ )  cm3·mol-1·s-1 [10] 
𝑘𝑝𝑀𝑀 (𝑆𝑇𝑌)  1,09 × 1010 exp(−7050 1,987𝑇⁄ )  cm3·mol-1·s-1 [9] 
𝑘𝑝𝑀∗𝑀  4,0 × 𝑘𝑝𝑀𝑀  cm3·mol-1·s-1 [6] 

𝑘𝑡𝑑  (𝑀𝑀𝐴)  1000 × 10(8,33−291 𝑇⁄ )  cm3·mol-1·s-1 [10] 
𝑘𝑡𝑐 (𝑆𝑇𝑌)  1,255 × 1012 exp(−1680 1,987𝑇⁄ )  cm3·mol-1·s-1 [11] 

𝑘𝑡𝑑𝑀∗   √𝑘𝑡𝑑𝑘𝑡𝑑2𝑀∗  cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝑘𝑡𝑑2𝑀∗  3,0 × 𝑘𝑡𝑑  cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝑘𝑡𝐼𝑀  √𝑘𝑡𝑑𝑘𝑡𝐼  cm3·mol-1·s-1 [1] 

𝑘𝑡𝐼𝑀∗   𝑘𝑡𝑑2𝑀∗  cm3·mol-1·s-1 [1] 
𝑀𝑀𝑀  (𝑀𝑀𝐴)  100,12 g·mol-1 - 
𝑀𝑀𝑀  (𝑆𝑇𝑌)  104,15 g·mol-1 - 
𝑇𝑔𝑀  (𝑀𝑀𝐴)  167 K [12] 
𝑇𝑔𝑀  (𝑆𝑇𝑌)  184,95 K [13] 
𝑇𝑔𝑃 (𝑀𝑀𝐴)  387 K [12] 
𝑇𝑔𝑃 (𝑆𝑇𝑌)  373 K [14] 

𝜌𝑀 (𝑀𝑀𝐴)  
0,9654 − 1,1 × 10−3(𝑇 − 273,15) −
9,7 × 10−7(𝑇 − 273,15)2  

g·cm-3 [15] 

𝜌𝑀 (𝑆𝑇𝑌)  0,924 − 9,18 × 10−4(𝑇 − 273,15)  g·cm-3 [14] 
𝜌𝑃 (𝑀𝑀𝐴)  𝜌𝑀 [0,754 − 9 × 10−4(𝑇 − 343,15)]⁄   g·cm-3 [15] 
𝜌𝑃 (𝑆𝑇𝑌)  1,084 − 6,05 × 10−4(𝑇 − 273,15)  g·cm-3 [14] 

[1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Hansen e Ugestald (1979); [3] Sayer 

(1999); [4] Alhamad, Romagnoli e Gomes (2005); [5] Coen et al. (1998); [6] 

Gilbert (1995); [7] Shang e Shan (2012); [8] Fortuny et al., (2005); [9] Kalfas, 

Yuan e Ray (1993); [9] Paquet e Ray (1994); [10] Beuermann e Buback (2002); 

[11] Brandrup e Immergut, (1989); [12] Pinto e Ray (1995); [13] Marten e Ha-

mielec (1982); [14] Tefera, Weickert e Westerterp (1997); [15] Schmidt, Clinch 

e Ray (1984). 

 

 





CAPÍTULO IV 

 

4 ESTUDO DE SIMPLIFICAÇÃO DO MODELO MATEMÁTICO 

 

 Apesar da possibilidade de usar um método de integração explícito 

para resolver o sistema de EDOs para as cadeias inativas devido à estru-

turação estratégica do código, a resolução de um sistema de equações al-

gébricas (EAs) de tamanho 𝑖𝑚𝑎𝑥 × 𝑛𝑚𝑎𝑥  (regime integral) iterativamente 

para cada passo de integração não é computacionalmente viável. Portanto, 

algumas simplificações nos balanços para os radicais presentes nas partí-

culas são necessárias. 

 

4.1 Resolução Não Iterativa do Sistema de Equações Algébricas 

 

 Primeiramente, considerando que o balanço populacional é resol-

vido previamente, o mesmo pode ser usado para determinar o número to-

tal de radicais por população de acordo com a relação (4.1). Também 

pode-se assumir que ∑ 𝑅𝑛
𝑖∞

𝑛=2 ≈ ∑ 𝑅𝑛
𝑖∞

𝑛=1 , o que elimina a necessidade de 

iterações nos termos de terminação e transferência de cadeia (este último 

relacionado com os balanços de radicais de tamanho 1) e, consequente-

mente, do sistema de EAs quando sob o regime de cinética zero-one. 

 

∑ 𝑅𝑛
𝑖

∞

𝑛=1
=
𝑖𝑁𝑖

𝑁𝐴
 (4.1) 

 

 Adicionalmente, o efeito da compartimentalização de radicais é 

muito importante nas populações com até 3 ou 4 radicais por partícula 

(especialmente nas partículas com 0 e 1), mas a partir destes valores a 

cinética se aproxima cada vez mais do comportamento cinético de siste-

mas bulk. Deste modo, as populações com número de radicais acima de 

3 podem ser agrupadas em uma única população mediante a soma dos 

balanços de radicais de tamanho 𝑛 presentes nestas populações, ou seja, 

𝑅𝑛
𝑜𝑟 = ∑ 𝑅𝑛

𝑖𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=4 e 𝑁𝑜𝑟 = ∑ 𝑁𝑖𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=4 . 

 Ao somar os balanços dos radicais nas diferentes populações, os 

termos de mudança de população se anulam (com exceção de parte dos 

eventos que ocorrem nas populações com 𝑖 = 2 a 𝑖 = 5, como é mostrado 

na sequência) e o único termo dos balanços em que a soma não é possível 
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sem aproximações, devido ao caráter não-linear, é o da terminação, para 

o qual a transição depende da seguinte hipótese: 

 

∑ 𝑅𝑛
𝑖 ∑ 𝑅𝑛

𝑖
∞

𝑛=1

𝑘𝑡
𝑜𝑟

𝑁𝑖𝑣𝑝

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=4
=∑ 𝑅𝑛

𝑖 𝑖𝑐
𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=4

≈∑ 𝑅𝑛
𝑖

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=4
∑ 𝑖

𝑁𝑖

∑ 𝑁𝑖𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=4

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=4
𝑐 = 𝑅𝑛

𝑜𝑟∑ 𝑅𝑛
𝑜𝑟

∞

𝑛=1

𝑘𝑡
𝑜𝑟

𝑁𝑜𝑟𝑣𝑝
 

(4.2) 

 

 Com relação aos eventos de mudança de população nesta aborda-

gem, como mencionado anteriormente, não são anulados durante a soma 

dos balanços os eventos que ocorrem nas populações 𝑖 = 2 e 𝑖 = 3 le-

vando ao aumento de radicais nas populações 𝑖 = 4 e 𝑖 = 5, e os eventos 

contrários, ou seja, os que ocorrem nas populações 𝑖 = 4 e 𝑖 = 5 e somam 

nas populações 𝑖 = 2 e 𝑖 = 3 (conforme o balanço populacional – vide 

Figura 7). Os eventos do primeiro caso são adicionados no balanço 

“pseudo-bulk” normalmente, porém, os do segundo não são considerados 

(visto que as variáveis 𝑅𝑛
4 e 𝑅𝑛

5 não são conhecidas). A perda de informa-

ção devido a essa simplificação é mínima e, como é mostrado no item 4.2, 

é justificada pela redução do esforço computacional. As Eqs. (4.3) a (4.6) 

apresentam os balanços para o radical de tamanho 1 de acordo com as 

aproximações assumidas. 

 

0 = (𝐾𝑖1
0 +

[𝑅𝐼]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
0 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
0 )𝑁0

− 𝑅1
1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶

𝑜𝑟 ]

+
𝑁1

𝑁𝐴
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −
𝑘𝑑𝑀
1

𝑁𝐴
𝑁1 − 𝑅1

1𝜙𝑐
1 + 𝑅1

2𝜙𝑑
2

+ 𝑅1
3𝜙𝑒

3 

(4.3) 

 

0 = 2𝐾𝑖2
0𝑁0 + (𝐾𝑖1

1 +
[𝑅𝐼]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
1 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
1 )𝑁1

− 𝑅1
2[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶

𝑜𝑟 + 4𝑐]

+ 2
𝑁2

𝑁𝐴
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) − 2
𝑘𝑑𝑀
2

𝑁𝐴
𝑁2 + 𝑅1

1𝜙𝑏
1

− 𝑅1
2𝜙𝑐

2 + 𝑅1
3𝜙𝑑

3 

(4.4) 
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0 = 2𝐾𝑖2
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2 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
2 )𝑁2

− 𝑅1
3[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶

𝑜𝑟 + 6𝑐]

+ 3
𝑁3

𝑁𝐴
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) − 3
𝑘𝑑𝑀
3

𝑁𝐴
𝑁3 + 𝑅1

1𝜙𝑎
1

+ 𝑅1
2𝜙𝑏

2 − 𝑅1
3𝜙𝑐

3 

(4.5) 

 

0 = 2∑ 𝐾𝑖2
𝑗
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥−2

𝑗=2

+∑ (𝐾𝑖1
𝑗
+
[𝑅𝐼]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
𝑗
+
[𝑅𝑀]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
𝑗
)𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥−1

𝑗=3

− 𝑅1
𝑜𝑟 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶

𝑜𝑟

+ 2∑ 𝑗
𝑁𝑗

∑ 𝑁𝑗𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑗=4

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=4
𝑐]

+∑ 𝑗
𝑁𝑗

𝑁𝐴

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=4
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −∑ 𝑗
𝑘𝑑𝑀
𝑗

𝑁𝐴
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=4

+ 𝑅1
2𝜙𝑎

2 + 𝑅1
3𝜙𝑏

3 

(4.6) 

 

 Como pode ser visto acima, os termos relativos aos eventos de mu-

dança de população de um radical de tamanho 𝑛 presente nas populações 

𝑖 = 1 e 𝑖 = 2 ainda dependem de variáveis desconhecidas no passo de in-

tegração em que estão sendo calculadas (pois o balanço populacional não 

oferece informações sobre o tipo/tamanho dos radicais presentes em cada 

população, apenas a quantidade total de radicais), o que tornaria necessá-

ria a resolução iterativa das 4 populações de balanços. Porém, para fins 

de distribuição de massa molar e número médio de radicais por partículas, 

é possível obter resultados praticamente idênticos com um ganho compu-

tacional considerável quando é assumido nestes termos o número de ra-

dicais de tamanho 𝑛 de outras populações obtido no passo de integração 

anterior, visto que a ordem de grandeza destes termos é menor que a dos 

eventos diretamente responsáveis pela formação, crescimento ou termi-

nação destes radicais, e os passos de integração são muito pequenos. 

 As figuras mostradas na sequência apresentam os resultados de 

evolução da conversão (Figura 10), do número de partículas com diferen-
tes números de radicais por partícula (Figura 11), do número médio de 

radicais por partículas (Figura 12), das massas molares médias (Figura 

13) e da distribuições de massa molar (Figura 14) obtidos para a polime-

rização em miniemulsão do MMA e do STY a partir da resolução iterativa 

e não iterativa do sistema de EAs composto pelos balanços de radicais de 
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4 populações de partículas (𝑖 = 1, 2 e 3  e pseudo-bulk). As simulações 

foram realizadas para ambos os casos de polimerização considerando 

temperatura de 80 °C, diâmetro médio das partículas finais (𝐷𝑝) de 

150 nm, 6,0 wt% de coestabilizador (HD) e 1,0 mol% de iniciador (AIBN 

para a polimerização do MMA e BPO para a do STY). 

 
Figura 10 - Evolução da conversão nas polimerizações em miniemulsão do 

MMA e do STY (simulações com 1,0 mol% de iniciador, Dp = 150 nm e 

T = 80 °C). 

 
Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 11 - Evolução das populações de partículas com i radicais nas poli-

merizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) (simulações com 

1,0 mol% de iniciador, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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 As distribuições de massa molar e suas respectivas médias são cal-

culadas de acordo com as Eqs. (4.7) e (4.8), em número (𝐷𝑀𝑀𝑛 e 𝑀𝑛), e 

com as Eqs. (4.9) e (4.10), em massa (𝐷𝑀𝑀𝑤 e 𝑀𝑤); e os números médios 

de radicais por partículas (�̅�) são obtidos pelas Eqs. (4.11), via balanço 

populacional, e (4.12), via balanços de radicais. 

 

𝐷𝑀𝑀𝑛 =
𝑛𝑃𝑛

∑ 𝑃𝑛
∞
𝑛=1

𝑀𝑀𝑀 (4.7) 

 

𝑀𝑛 =
∑ 𝑛𝑃𝑛
∞
𝑛=1

∑ 𝑃𝑛
∞
𝑛=1

𝑀𝑀𝑀  (4.8) 

 

𝐷𝑀𝑀𝑤 =
𝑛2𝑃𝑛

∑ 𝑛𝑃𝑛
∞
𝑛=1

𝑀𝑀𝑀 (4.9) 

 

𝑀𝑤 =
∑ 𝑛2𝑃𝑛
∞
𝑛=1

∑ 𝑛𝑃𝑛
∞
𝑛=1

𝑀𝑀𝑀 (4.10) 

 

�̅� = ∑ 𝑖
𝑁𝑖

∑ 𝑁𝑖𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=0

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=1
 (4.11) 

 

�̅� = ∑
∑ 𝑅𝑛

𝑖∞
𝑛=1 𝑁𝐴
∑ 𝑁𝑖𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=0

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑖=1
 (4.12) 

 

 Como pode ser visto pela velocidade de reação e pelo �̅� obtidos 

para as polimerizações do MMA e do STY (Figura 10 e Figura 12), os 

dois casos avaliados são significativamente distintos um do outro, mesmo 

sob condições semelhantes de reação, proporcionando uma avaliação am-

pla do desempenho e da validade das aproximações realizadas, uma vez 

que abrange sistemas totalmente sob regime zero-one (início da reação 

com STY), totalmente sob regime bulk (final da reação com MMA) e a 

região intermediária entre os dois regimes. 
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Figura 12 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) obtida a partir do balanço populacional e da solução iterativa 

e não iterativa dos balanços de radicais (simulações com 1,0 mol% de inicia-

dor, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 13 - Evolução das massas molares médias, mássica (Mw) e numérica 

(Mn), nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) obtida 

a partir da solução iterativa e não iterativa dos balanços de radicais (simu-

lações com 1,0 mol% de iniciador, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 14 - Distribuições de massa molar, mássica (DMMw) e numérica 

(DMMn), para as polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) 

em diferentes conversões obtidas a partir da solução iterativa e não itera-

tiva dos balanços de radicais (simulações com 1,0 mol% de iniciador, 

Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 
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Figura 14 - Continuação. 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 

 Com relação à abordagem de resolução dos balanços de radicais, é 

possível observar que não houve diferenças consideráveis entre os resul-

tados obtidos através da solução aproximada (não iterativa) do sistema de 

EAs em comparação à solução iterativa, tanto para a polimerização do 

MMA quanto para a do STY, sendo que a redução do tempo computaci-

onal foi de aproximadamente 60 vezes para o MMA e 1,5 para o STY (os 

valores de tempo computacional absolutos – usando uma máquina com 

processador Intel® Core™ i7-3770 e memória RAM de 8GB – para o 

MMA e o STY foram, respectivamente, 750 e 415 min com o sistema de 

EAs iterativo, e 12,5 e 275 min com o sistema de EAs não iterativo). 

 No caso do STY, os resultados de �̅� e massa molar das duas abor-

dagens são praticamente idênticos (com sobreposição total dos dados), e 

a redução do esforço computacional foi pouco significativa (para este 

caso especificamente, já que a relação de tempo computacional varia bas-

tante entre um caso e outro, ainda que seja o mesmo monômero). Por ou-

tro lado, o caso do MMA mostrou algumas pequenas diferenças entre os 

resultados obtidos pelos dois métodos (não significativas para o propósito 

do modelo) e uma grande redução no tempo computacional. Essa dife-

rença entre os dois monômeros é devida à importância que os eventos de 

entrada/saída de radicais e de terminação bimolecular apresentam em 

cada caso, sendo o primeiro mais importante para o MMA e o segundo 

mais importante para o STY (SMITH; EWART, 1948), o que torna a re-

solução do bloco BM controlada (sistema que demanda maior es-

forço/tempo computacional) pelo sistema de EAs nas simulações com 

MMA, e pelo sistema de EDOs nas simulações com STY. 
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 Considerando que aproximações relacionadas aos eventos de en-

trada/saída de radicais nas partículas não afetam significativamente o 

tempo computacional nas simulações do STY, uma alternativa viável para 

a otimização do tempo computacional neste caso é a obtenção incompleta 

da distribuição da massa molar e posterior interpolação dos dados (ou 

seja, revolver o sistema de EDOs para as cadeias inativas de tamanho par, 

impar ou com intervalos específicos entre um tamanho dentro da distri-

buição de cadeias inativas com tamanhos entre 1 e 𝑛𝑚𝑎𝑥), visto que a re-

solução ou não do balanço de cadeias inativas de um determinado tama-

nho não afeta nenhuma outra variável do sistema. Porém, esta abordagem 

não é apresentada neste trabalho, sendo citada apenas como alternativa. 

 

4.2 Agrupamento dos Radicais em uma População Pseudo-Bulk 

 

 Apesar do método de resolução dos balanços de radicais não afetar 

significativamente os resultados obtidos, a evolução de �̅� (Figura 12) 

mostra uma diferença entre os valores fornecidos pelo balanço populaci-

onal e os fornecidos pelos balanços de radicais. Esta diferença surge à 

medida que as populações de partículas com mais de 1 radical aumentam, 

intensifica-se com a diminuição da população de partículas sem radicais 

(𝑖 = 0) e desaparece quando as populações de partículas com números de 

radicais por partícula inferior a 5 são reduzidas, conforme pode ser obser-

vado na Figura 11. O surgimento desta diferença está relacionado com a 

perda de informação resultante da transição entre os balanços de radicais 

presentes nas primeiras populações e os balanços de radicais da popula-

ção pseudo-bulk. A avaliação do efeito desta perda de informação na dis-

tribuição da massa molar foi realizada através da comparação de quatro 

situações, que consistiram em incluir e excluir populações de partículas 

no grupo pseudo-bulk. 

 No primeiro caso, foram incluídos no balanço pseudo-bulk os ra-

dicais das populações com número de radicais acima de 5, ao invés de 3, 

aumentando o tamanho do sistema de EAs de 4 × 𝑛𝑚𝑎𝑥 para 6 × 𝑛𝑚𝑎𝑥  

(6 pop.). No segundo e no terceiro caso, a população considerada pseudo-
bulk incluiu as partículas com número de radicais igual ou superior a 2 

(2 pop.) e a 1 (1 pop.), respectivamente. A Eq. (4.13) mostra o balanço 
para os radicais de tamanho 1 presentes na população pseudo-bulk para o 

primeiro caso (6 pop.). 
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0 = 2∑ 𝐾𝑖2
𝑗
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥−2

𝑗=4

+∑ (𝐾𝑖1
𝑗
+
[𝑅𝐼]

𝑎𝑞
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𝑜𝑟

+ 2∑ 𝑗
𝑁𝑗
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𝑗=6

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=6
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𝑁𝑗

𝑁𝐴

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=6
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −∑ 𝑗
𝑘𝑑𝑀
𝑗

𝑁𝐴
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=6

+ 𝑅1
4𝜙𝑎

4 + 𝑅1
5𝜙𝑏

5 

(4.13) 

 

 As Eqs. (4.14) e (4.15) mostram os balanços para os radicais de 

tamanho 1 presentes na população com 1 radical e na população pseudo-

bulk, respectivamente, para o segundo caso (2 pop.). 

 

0 = (𝐾𝑖1
0 +

[𝑅𝐼]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝐼
0 +

[𝑅𝑀]
𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
0 )𝑁0

− 𝑅1
1[[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶
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+
𝑁1

𝑁𝐴
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −
𝑘𝑑𝑀
1

𝑁𝐴
𝑁1 − 𝑅1

1𝜙𝑐
1 

(4.14) 
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𝑗
𝑁𝑗
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+∑ (𝐾𝑖1
𝑗
+
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𝑎𝑞
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𝑘𝑎𝐼
𝑗
+
[𝑅𝑀]

𝑎𝑞

𝑁𝐴
𝑘𝑎𝑀
𝑗
)𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥−1

𝑗=1

− 𝑅1
𝑜𝑟 [[𝑀]𝑜𝑟(𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝑀

𝑜𝑟 + 𝑃𝐶𝑘𝑝𝐶𝑀
𝑜𝑟 ) + [𝐶]𝑃𝑀𝑘𝑝𝑀𝐶

𝑜𝑟

+ 2∑ 𝑗
𝑁𝑗

∑ 𝑁𝑗𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑗=2

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=2
𝑐]

+∑ 𝑗
𝑁𝑗

𝑁𝐴

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=2
𝑃𝑀([𝑀]

𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −∑ 𝑗
𝑘𝑑𝑀
𝑗

𝑁𝐴
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=2

+ 𝑅1
1𝜙𝑐

1 

(4.15) 

 

 A Eq. (4.16) mostra o balanço para os radicais de tamanho 1 pre-

sentes na população pseudo-bulk para o terceiro caso (1 pop.). 
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0 = 2∑ 𝐾𝑖2
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𝑁𝑗

𝑁𝐴

𝑖𝑚𝑎𝑥
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𝑜𝑟𝑘𝑓𝑀𝑀
𝑜𝑟 + [𝐶]𝑗𝐶𝑘𝑓𝑀𝑂

𝑜𝑟 ) −∑ 𝑗
𝑘𝑑𝑀
𝑗

𝑁𝐴
𝑁𝑗

𝑖𝑚𝑎𝑥

𝑗=1
 

(4.16) 

 

 As figuras na sequência mostram a evolução do �̃� (Figura 15) e das 

massas molares médias (Figura 16), e as distribuições de massa molar 

finais (Figura 17) para as simulações com MMA e com STY conside-

rando a resolução do sistema de EAs conforme as três situações mencio-

nadas acima, além da abordagem com 4 populações (4 pop.) usada ante-

riormente no item 4.1. 
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Figura 15 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) obtida a partir da consideração de diferentes números de po-

pulações nos balanços de radicais (simulações com 1,0 mol% de iniciador, 

Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 16 - Evolução das massas molares médias nas polimerizações em 

miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) obtida a partir da consideração de 

diferentes números de populações nos balanços de radicais (simulações com 

1,0 mol% de iniciador, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 

  

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

1

2

3

4

5

6
x 10

5

Conversão

M
a

s
s
a

 m
o

la
r 

m
é

d
ia

 m
á

s
s
ic

a
 (

g
/m

o
l)

 

 

6 pop.

4 pop.

2 pop.

1 pop.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

2

4

6

8

10
x 10

4

Conversão

M
a

s
s
a

 m
o

la
r 

m
é

d
ia

 m
á

s
s
ic

a
 (

g
/m

o
l)

 

 

6 pop.

4 pop.

2 pop.

1 pop.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

2

4

6

8

10
x 10

4

Conversão

M
a

s
s
a

 m
o

la
r 

m
é

d
ia

 n
u

m
é

ri
c
a

 (
g

/m
o

l)

 

 

6 pop.

4 pop.

2 pop.

1 pop.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

1

2

3

4

5
x 10

4

Conversão

M
a

s
s
a

 m
o

la
r 

m
é

d
ia

 n
u

m
é

ri
c
a

 (
g

/m
o

l)

 

 

6 pop.

4 pop.

2 pop.

1 pop.



88 Estudo de Simplificação do Modelo Matemático 

Figura 17 - Distribuições de massa molar, mássica (DMMw) e numérica 

(DMMn), para as polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) 

obtidas a partir da consideração de diferentes números de populações nos 

balanços de radicais (simulações com 1,0 mol% de iniciador, Dp = 150 nm e 

T = 80 °C). 

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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uma aproximação destas populações para sistema bulk não é adequada e 

só não apresenta diferenças maiores nos resultados porque, em ambas as 

reações avaliadas, o sistema de radicais segue o regime zero-one enquanto 
(𝑁0 + 𝑁1) < 0,99 × 𝑁𝑔. 

 Com isso, o sistema de EAs relativo ao regime “integral” do bloco 

BM utilizado no restante do trabalho foi o que considera os balanços de 

radicais de tamanho 𝑛 nas populações com até 3 radicais por partícula 

individualmente, e na população pseudo-bulk, que consiste na soma dos 

balanços de radicais de tamanho 𝑛 das demais populações, conforme as 

Eqs. (4.3) a (4.6). 

 

 





 

CAPÍTULO V 

 

5 ESTUDO DE VALIDAÇÃO DO MODELO MATEMÁTICO 

 

 Neste capítulo é apresentado o estudo de validação do modelo ma-

temático para diferentes casos de polimerização em miniemulsão a partir 

de dados experimentais. Os casos avaliados incluem homopolimerizações 

em miniemulsão do metacrilato de metila (MMA) e do estireno (STY) em 

diferentes temperaturas, com diferentes tamanhos de partícula e diferen-

tes quantidades de coestabilizador. Por fim, a validade do modelo para o 

estudo de polimerizações em miniemulsão na presença de ácidos graxos 

insaturados é avaliada. 

 

5.1 Materiais e Métodos 

 

 Esta seção apresenta as informações relativas à parte experimental 

realizada (referente aos resultados apresentados no início do item 5.2), 

como reagentes e procedimento experimental. Também são descritas as 

técnicas usadas para a caracterização dos látices obtidos. 

 

5.1.1 Reagentes 

 

 Foram utilizados nas polimerizações em miniemulsão o monômero 

MMA (P.A.) e o iniciador organossolúvel 2,2’-azobis-isobutironitrila 

(AIBN – Vetec, P.A.). Foram utilizados ainda n-hexadecano (HD – Ve-

tec, P.A.) como coestabilizador, lauril sulfato de sódio (SLS – Vetec, 

P.A.) como surfactante, hidroquinona (Nuclear, P.A.) como inibidor de 

reação nas amostras para análise gravimétrica e tetrahidrofurano (THF – 

Vetec, P.A.) como solvente das amostras para as análises de cromatogra-

fia de permeação em gel. A água empregada como fase contínua foi des-

tilada e o AIBN foi previamente purificado. Os demais reagentes foram 

usados como recebidos. 
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5.1.2 Procedimento Experimental 

 

 Primeiramente, a fase orgânica foi preparada com a mistura do mo-

nômero, coestabilizador e iniciador através de agitação magnética por 

20 min. Paralelamente, a fase aquosa (fase contínua) foi preparada com a 

solubilização do surfactante na água com agitação magnética por 10 min, 

ambas à temperatura ambiente. Em seguida, a fase aquosa foi adicionada 

à fase orgânica e mantida sob agitação magnética por mais 20 min. A 

macroemulsão formada foi então homogeneizada em um dispersor ultras-

sônico (Ultrasonic Dismembrator 500 – 400 W, Fisher Scientific) com 

amplitude de 70 % por 1 min (pulse on de 10 s e pulse off de 5 s). 

 As homogeneizações foram realizadas em um reator de vidro com 

diâmetro interno de 33 mm e altura de 100 mm imerso em banho de gelo 

para evitar o aumento de temperatura do meio e consequente início da 

reação. Após preparadas, as miniemulsões foram distribuídas em ampolas 

de vidro de 12 mL e postas para reagir em banho termostático, sendo o 

conteúdo das ampolas utilizado ao longo da reação para fazer o acompa-

nhamento cinético. Devido ao pequeno volume de miniemulsão por am-

pola (aproximadamente 3 mL), não foi necessário o uso de agitação du-

rante as reações. 

 As formulações apresentam teor de fase orgânica de 20 wt%, 

sendo 6,0 g de MMA e 0,36 g de coestabilizador (6 wt% em relação ao 

monômero), e 0,1 mol% de AIBN em relação ao MMA. A fase aquosa foi 

composta por 24,0 g de água destilada e 1,0 wt% de surfactante em rela-

ção à fase orgânica. A temperatura de reação é mostrada na Tabela 6. 

 

5.1.3 Determinação da Conversão 
 

 A conversão do monômero ao longo do tempo de reação, dada pela 

razão entre a massa de polímero presente no meio reacional e a massa de 

monômero inicial, foi determinada por gravimetria, sendo a massa de po-

límero determinada a partir do resíduo seco obtido na evaporação de uma 

alíquota de látex em estufa com convecção forçada a 60 °C por 7 dias. 

 

5.1.4 Determinação do Tamanho de Partículas 

 

 O tamanho das partículas poliméricas (diâmetro médio em z) foi 

estimado através da técnica de Espalhamento Dinâmico de Luz (Dynamic 

Light Scattering – DLS) utilizando o equipamento Zetasizer Nano S 
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ZEN1600, da Malvern Intruments, com comprimento de onda de 633 nm 

e detecção da luz retroespalhada (backscatter detection, com detector alo-

cado a 173° do ponto oposto à incidência do feixe). As leituras foram 

realizadas em triplicata a 25 °C a partir da diluição, na proporção aproxi-

mada de 1:20, de uma alíquota de látex em água destilada saturada com 

o respectivo monômero. 

 

5.1.5 Determinação da Massa Molar 

 

 A distribuição da massa molar experimental (𝑑𝑊) e suas médias, 

em número (𝑀𝑛) e em massa (𝑀𝑤), foram determinadas através da técnica 

de cromatografia por permeação em gel (Gel Permeation Chromatogra-
phy – GPC) em um cromatógrafo líquido de alto desempenho da marca 

Shimadzu, modelo LC-20A Prominence, equipado com um detector de 

índice de refração RID-10A e três colunas Shim-Pack GPC-800 Series 

(GPC-801, GPC-804 e GPC-807) de 8 × 30 mm² dispostas em série. 

 As amostras foram preparadas a partir da solubilização do polí-

mero seco em THF, na concentração de 0,5 wt%, e filtragem da solução 

em membrana de Nylon com diâmetro de poro de 0,45 µm. As amostras 

foram então analisadas a 35 °C usando THF como eluente (com vazão de 

1,0 mL/min). 

 Os resultados de massa molar foram determinados a partir de uma 

curva de calibração obtida com padrões de poliestireno com massas mo-

lares entre 1,8 × 103 e 9,3 × 106 g/mol. Com isso, os resultados de massa 

molar obtidos para as amostras de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

foram corrigidos pela equação de Mark-Houwink-Sakurada, que relaci-

ona uma massa molar desconhecida com a massa molar conhecida de um 

polímero com o mesmo tempo de eluição, de acordo com a relação: 

 

𝐾1𝑀𝑀1
1+𝑎1 = 𝐾2𝑀𝑀2

1+𝑎2 (5.1) 

 

onde 𝐾𝑖 e 𝑎𝑖 são os parâmetros de Mark-Houwink-Sakurada com os se-

guintes valores: 𝐾𝑃𝑀𝑀𝐴 = 7,1 × 10
−3 mL/g, 𝐾𝑃𝑆 = 19,5 × 10

−3 mL/g, 

𝑎𝑃𝑀𝑀𝐴 = 0,72 e 𝑎𝑃𝑆 = 0,635 (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989). 
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5.2 Nanoesferas: MMA e STY com 6,0 wt% de Coestabilizador 

 

 Os casos estudados nesta etapa foram escolhidos visando avaliar o 

desempenho e adequação do modelo matemático proposto e dos parâme-

tros empregados, e a seleção dos coeficientes cinéticos a partir da litera-

tura. Primeiramente, fez-se a avaliação a partir dos dados experimentais 

obtidos nas reações realizadas com MMA em diferentes temperaturas. A 

Tabela 6 apresenta a temperatura de reação e o diâmetro médio das partí-

culas (𝐷𝑝) ao final da reação com a respectiva dispersão (𝑃𝑑𝐼), e a Tabela 

7 apresenta as massas molares médias experimentais para diferentes con-

versões. Já a comparação entre os resultados experimentais e os resulta-

dos obtidos a partir do modelo matemático é mostrada na Figura 18 para 

a evolução das conversões, na Figura 19 para a evolução das massas mo-

lares, e na Figura 20 para as distribuições de massa molar ao final da rea-

ção. 

 
Tabela 6 - Temperatura de reação e diâmetro médio final das partículas para 

as reações de polimerização em miniemulsão do MMA. 

Reações T (°C) Dp (nm) PdI 
MMA-01 70 111,1±3,3 0,116±0,016 
MMA-02 80 106,3±4,2 0,116±0,022 

Fonte: Autora (2015). 
 
Figura 18 - Comparação entre as curvas cinéticas, experimentais e simula-

das, para as reações com MMA. 

 
Fonte: Autora (2015). 
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Tabela 7 - Massas molares médias obtidas experimentalmente para as rea-

ções de polimerização em miniemulsão do MMA. 

Reações Conversão 𝑴𝒘 × 𝟏𝟎
𝟑 (g/mol) 𝑴𝒏 × 𝟏𝟎

𝟑 (g/mol) PdI 

MMA-01 
𝑋 = 14%  4.099,4 1.939,3 2,11 
𝑋~100%  4.188,9 1.684,9 2,49 

MMA-02 
𝑋 = 18%  3.516,8 1.519,8 2,31 
𝑋~100%  2.914,6 1.165,6 2,50 

Fonte: Autora (2015). 
 
Figura 19 - Comparação entre as massas molares médias, experimentais e 

simuladas, para as reações MMA-01 (a) e MMA-02 (b). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 20 - Comparação entre as distribuições de massa molar, experimen-

tal e simulada, para as reações MMA-01 (a) e MMA-02 (b). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015).  
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 Os resultados de cinética obtidos a partir do modelo matemático e 

dos coeficientes cinéticos da literatura (Tabela 3 a Tabela 5) mostram boa 

concordância com os dados experimentais das reações de MMA em dife-

rentes temperatura. Vale ressaltar que o modelo para a cinética já foi va-

lidado anteriormente para reações a 70 °C com diferentes 𝐷𝑝 por Costa e 

colaboradores (2013). 

 Os resultados de massa molar obtidos a partir do modelo matemá-

tico também mostraram boa concordância com os dados experimentais. 

O efeito do aumento da temperatura de reação sobre as massas molares 

pode ser visto claramente através das médias e das distribuições, as quais 

apresentam comportamento semelhante entre si, apenas deslocando-se 

para massas molares menores na reação MMA-02, visto que o aumento 

da taxa de geração de radicais com a temperatura aumenta a frequência 

de encontro de radicais e, consequentemente, as reações de terminação, 

gerando cadeias inativas menores. 

 As duas reações mostradas acima apresentam, praticamente, o 

mesmo tamanho de partículas, de modo que a variável avaliada foi unica-

mente a temperatura de reação. A fim de verificar a validade do modelo 

em relação à predição da distribuição da massa molar para diferentes ta-

manhos de partículas, dados experimentais apresentados por Bresolin 

(2013) para a polimerização do MMA nas mesmas condições da reação 

MMA-01, apenas com 𝐷𝑝 diferente, foram utilizados para comparação. 

Adicionalmente, dados experimentais apresentados por Capeletto, Sayer 

e Araújo (2012) para a polimerização do STY também foram usados. Os 

dados de ambos os casos são apresentados na Tabela 8. Os resultados (ex-

perimentais e simulados) de conversão, massas molares médias e distri-

buição de massa molar são apresentados, respectivamente, na Figura 21, 

Figura 22 e Figura 23, para o MMA-03; e na Figura 24, Figura 25 e Figura 

26, para o STY-01. 

 
Tabela 8 - Dados experimentais da literatura: nanoesferas de MMA-HD e 

STY-HD. 

Reações T (°C) Coestabil.* Iniciador* Dp (nm) Fonte 

MMA-03 70 HD: 6,0 wt% AIBN: 0,1 mol% 217 [1] 
STY-01 80 HD: 6,0 wt% BPO: 1,0 mol% 150 [2] 

[1] Bresolin (2013); [2] Capeletto, Sayer e Araújo (2012); * Em relação ao mo-

nômero. 
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Figura 21 - Comparação entre as curvas cinéticas, experimental e simu-

lada, para o caso MMA-03 (0,1 mol% de AIBN, Dp = 217 nm e T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013). 

 
Figura 22 - Comparação entre as massas molares médias, experimentais e 

simuladas, para o caso MMA-03 (0,1 mol% de AIBN, Dp = 217 nm e 

T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013). 
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Figura 23 - Comparação entre as distribuições de massa molar, experimen-

tal e simulada, para o caso MMA-03 (0,1 mol% de AIBN, Dp = 217 nm e 

T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013). 

 
Figura 24 - Comparação entre as curvas cinéticas, experimental e simu-

lada, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e 

Araújo (2012). 
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Figura 25 - Comparação entre as massas molares médias, experimentais e 

simuladas, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp = 150 nm e T = 80 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e 

Araújo (2012). 

 
Figura 26 - Comparação entre as distribuições de massa molar, experimen-

tal e simulada, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp = 150 nm e 

T = 80 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e 

Araújo (2012). 
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sendo as curvas experimentais mais largas que as simuladas, o que afeta, 

consequentemente, os valores médios (as massas molares médias experi-

mentais obtidas via GPC – todos os casos apresentados aqui – são forte-

mente dependentes da forma como o corte do pico é feito e da estabilidade 

da linha base). 

 Portanto, pequenas variações desta natureza são esperadas entre os 

resultados experimentais e os obtidos através do modelo, tanto em função 

de desvios de medidas dos dados experimentais, quanto em função de 

aproximações do modelo (ressaltando que nesta etapa, todos os parâme-

tros e coeficientes cinéticos foram obtidos na literatura, sem ajustes de 

valores). Entre estas aproximações, a hipótese de que todas as partículas 

possuem o mesmo tamanho pode provocar diferenças consideráveis entre 

as distribuições de massa molar (mesmo sem ter muita influência sobre a 

velocidade cinética), caso os dados experimentais sejam provenientes de 

reações com distribuições de tamanho de partícula largas (altos valores 

de 𝑃𝑑𝐼) ou com mais de uma população (que pode inclusive ficar omitida 

da faixa de leitura do equipamento, por exemplo). 

 

5.3 Nanocápsulas: MMA e STY com Grandes Quantidades de 

Coestabilizador 
 

 A formação de nanocápsulas a partir da polimerização em minie-

mulsão depende da segregação de fases no interior da partícula, resul-

tando em uma casca rica em polímero e um núcleo rico em coestabiliza-

dor/óleo. Inicialmente, o sistema (partícula) consiste de uma única fase 

homogênea (monômero – coestabilizador). À medida que a polimerização 

acontece (sendo que o coestabilizador não é solvente do polímero), au-

menta a incompatibilidade entre polímero e coestabilizador, resultando na 

nucleação de clusters de coestabilizador. Com o avanço da reação, devido 

ao aumento da quantidade de polímero e diminuição da quantidade de 

monômero, aumenta a tensão interfacial polímero – coestabilizador e a 

segregação de fases é intensificada para diminuir a energia livre do sis-

tema (AKHMATSKAYA; ASUA, 2012, SAYER; ARAÚJO, 2010, 

STUBBS; DURANT; SUNDBERG, 2003, TIARKS; LANDFESTER; 

ANTONIETTI, 2001). 
 Se a segregação de fases não é considerada no modelo, de modo a 

manter o coestabilizador igualmente distribuído no interior da partícula 

ao longo de toda a reação, o mesmo passa a atuar como plastificante do 

polímero, atrasando o início (ou inibindo a ocorrência) dos efeitos gel e 
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vítreo e, consequentemente, afetando a cinética e a distribuição de massa 

molar. 

 Assim, para simular o efeito da segregação de fases na formação 

de nanocápsulas de PMMA e de PS com coestabilizadores saturados, pro-

pôs-se a saída do coestabilizador da fase rica em polímero ao longo de um 

intervalo determinado da reação, no qual o coestabilizador passaria de 

completamente distribuído ao longo do volume total da partícula, para 

completamente separado no núcleo. Para isso, algumas hipóteses foram 

assumidas: 

 O coestabilizador está igualmente distribuído na mistura coestabi-

lizador – monômero – polímero até o momento da nucleação da 

fase óleo, que ocorre no valor de conversão 𝑋𝑎 no centro da partí-

cula; 

 A partir de 𝑋𝑎, inicia-se a migração do coestabilizador da fase po-

limérica (casca, c) para a fase óleo (núcleo, n), aumentado o vo-

lume do núcleo e diminuindo o da casca até ocorrer a migração 

completa do coestabilizador, no valor de conversão 𝑋𝑏, conforme 

a Figura 27. A migração e separação completa do coestabilizador 

é representada pela fração volumétrica do mesmo na fase polimé-

rica de acordo com as relações (5.2) e (5.3); 

 O iniciador e o monômero se distribuem igualmente em ambas as 

fases, portanto, 𝜑𝑀
𝑛 = 𝜑𝑀

𝑐 = 𝜑𝑀
𝑜𝑟; 

 Não há polímero na fase óleo, ou seja, 𝜑𝑃
𝑛 = 0, e a consideração da 

aditividade dos volumes na fase polimérica fornece a fração do po-

límero nesta fase de acordo com a Equação (5.4); 

 Finalmente, as frações volumétricas “corrigidas” são utilizadas, a 

partir do ponto no qual se considera o início da segregação, no cál-

culo das Eqs. (3.57) e (3.63). 

 

𝜑𝐶
𝑐 = 𝜑𝐶

𝑜𝑟  
(𝑋𝑏 − 𝑋)

(𝑋𝑏 − 𝑋𝑎)
;   𝑋𝑎 ≤ 𝑋 ≤ 𝑋𝑏 (5.2) 

 
𝜑𝐶
𝑐 = 0;   𝑋𝑏 < 𝑋 (5.3) 

 
𝜑𝑃
𝑐 = 1 − 𝜑𝑀

𝑐 − 𝜑𝐶
𝑐  (5.4) 

 

Nas equações anteriores, 𝜑𝑖
𝑗
 é a fração volumétrica do componente 𝑖 na 

fase 𝑗, 𝜑𝐶
𝑜𝑟 e 𝜑𝑀

𝑜𝑟 são as frações calculadas normalmente a cada passo de 

integração conforme o item 3.5, 𝑋 é a conversão do monômero, e 𝑋𝑎 e 𝑋𝑏 
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são os valores de conversão no início e no fim do intervalo de segregação, 

respectivamente. 

 
Figura 27 - Esquema da evolução da segregação de fases no interior da par-

tícula polimérica. 

 
Fonte: Autora (2015). 

 

 A fim de verificar a validade do modelo, juntamente com a consi-

deração adotada para a representação da segregação de fases em sistemas 

de polimerização com grandes quantidades de coestabilizador saturado 

(acima de 10 wt% em relação à fase orgânica), três casos da literatura 

foram simulados para comparação. Os dados experimentais, apresentados 

na Tabela 9, incluem uma polimerização do MMA com 40 % de Croda-

mol e duas polimerizações do STY com diferentes quantidades de HD e 

iniciador. Os valores de 𝑋𝑎 e 𝑋𝑏 adotados foram, respectivamente, 0,5 e 

0,7 para o MMA, e 0,7 e 1,0 para o STY; sendo que a escolha destes 

valores foi feita de modo a melhor representar os dados experimentais 

disponíveis. Os resultados (experimentais e simulados) de conversão, 

massas molares médias e distribuição de massa molar são apresentados, 

respectivamente, na Figura 28, Figura 29 e Figura 30 para o MMA; e na 

Figura 31, Figura 32 e Figura 33 para o STY. 

 
Tabela 9 - Dados experimentais da literatura: nanocápsulas de PMMA-Cr e 

PS-HD. 

Reações T (°C) Coestabil.** Iniciador* Dp (nm) Fonte 

MMA-04 70 Cr: 40,0 wt% AIBN: 2,0 wt% 180 [1] 
STY-02 80 HD: 33,3 wt% BPO: 1,0 mol% 160 [2] 
STY-03 80 HD: 50,0 wt% BPO: 2,0 mol% 165 [3] 

[1] Ronco et al. (2015); [2] Capeletto, Sayer e Araújo (2012); [3] Capeletto et al. 

(2014); * Em relação ao monômero; ** Em relação à fase orgânica. 
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Figura 28 - Comparação entre as curvas cinéticas, experimental e simu-

lada, para o caso MMA-04 (2,0 wt% de AIBN, Dp = 180 nm e T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015). 

 
Figura 29 - Comparação entre as massas molares médias, experimentais e 

simuladas, para o caso MMA-04 (2,0 wt% de AIBN, Dp = 180 nm e 

T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015). 
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Figura 30 - Comparação entre as distribuições de massa molar, experimen-

tal e simulada, para o caso MMA-04 (2,0 wt% de AIBN, Dp = 180 nm e 

T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015). 

 
Figura 31 - Comparação entre as curvas cinéticas, experimental e simu-

lada, para os casos STY-02 (a) e STY-03 (b) (1,0 e 2,0 mol% de BPO, 

Dp = 160 e 165 nm, respectivamente, e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al. 

(2014) e Capeletto, Sayer e Araújo (2012). 
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Figura 32 - Comparação entre as massas molares médias, experimentais e 

simuladas, para os casos STY-02 (a) e STY-03 (b) (1,0 e 2,0 mol% de BPO, 

Dp = 160 e 165 nm, respectivamente, e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al. 

(2014) e Capeletto, Sayer e Araújo (2012). 

 
Figura 33 - Comparação entre as distribuições de massa molar, experimen-

tal e simulada, para os casos STY-02 (a) e STY-03 (b) (1,0 e 2,0 mol% de 

BPO, Dp = 160 e 165 nm, respectivamente, e T = 80 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al. 

(2014) e Capeletto, Sayer e Araújo (2012). 
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condições de reação. Com relação às massas molares médias, como men-

cionado anteriormente, os valores experimentais são fortemente depen-

dentes do corte realizado durante a integração do pico, fato que pode re-

sultar em diferentes valores mesmo quando as distribuições (experimental 

e numérica) apresentam bastante semelhança (como no caso MMA-04, 

por exemplo). 

 

5.4 Miniemulsão de MMA com Ácido Graxo Insaturado 

 

 Quando um ácido graxo insaturado é usado nas polimerizações em 

miniemulsão, seja como coestabilizador ou compatibilizante, reações de 

transferência de cadeia (chamada de transferência de cadeia degradativa) 

e/ou propagação (adição direta através da dupla ligação) entre os radicais 

e estas substâncias podem ocorrer, resultando em radicais/cadeias híbri-

dos que podem afetar a cinética de reação e/ou a segregação de fases na 

partícula, que por sua vez afeta o efeito gel e, consequentemente, a distri-

buição da massa molar do polímero final. 

 Para verificar a validade do mecanismo cinético (e seus respectivos 

coeficientes) e do modelo matemático desenvolvido considerando a pre-

sença de ácidos graxos insaturados, dados experimentais da polimeriza-

ção do MMA na presença de Crodamol (Cr) e ácido oleico (AO) em di-

ferentes concentrações, apresentados por Ronco e colaboradores (2015), 

foram utilizados. Os principais dados experimentais são apresentados na 

Tabela 10. 

 
Tabela 10 - Dados experimentais da literatura: nanocápsulas de PMMA-Cr-

AO com 2,0 wt% de AIBN e T = 70 °C. 

Reações MMA* Coestabil.: Cr* Óleo: AO* Dp (nm) 

MCO-01 60 wt% 35 wt% 05 wt% 171 
MCO-02 60 wt% 20 wt% 20 wt% 177 
MCO-03 60 wt% 05 wt% 35 wt% 173 
MCO-04 50 wt% 05 wt% 45 wt% 187 

Fonte: Adaptado de Ronco et al. (2015).* Em relação à fase orgânica. 

 

 Para as simulações, o mecanismo cinético foi considerado con-

forme mostrado na Tabela 2 e as considerações de segregação de fases, 

conforme o item 5.3 para o MMA (𝑋𝑎 = 0,5 e 𝑋𝑏 = 0,7), sendo que a 

dinâmica de nucleação/migração do AO, classificado como “óleo” na mo-

delagem, segue as mesmas relações propostas para o coestabilizador. 
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 A partir destas considerações e do coeficiente da taxa de transfe-

rência de cadeia entre radicais terminados em MMA e moléculas de AO, 

apresentado por Brandrup, Immergut e Grulke (1999); foram estimados 

os valores dos coeficientes das taxas de propagação de um radical termi-

nado em MMA com uma molécula de AO (𝑘𝑝𝑀𝑂), e de um radical termi-

nado em AO com uma molécula de MMA (𝑘𝑝𝑂𝑀), ambos apresentados 

na Tabela 4. Os resultados de conversão e distribuição de massa molar 

são apresentados na Figura 34. 

 
Figura 34 - Comparação entre as curvas cinéticas (conversão do MMA) e 

as distribuições de massa molar, experimentais e simuladas, para reações 

com diferentes relações MMA/Cr/AO (2,0 wt% de AIBN e T = 70 °C). 

  
MCO-01: Dp = 171 nm e MMA/Cr/AO = 60/35/05 (wt.) 

  
MCO-02: Dp = 177 nm e MMA/Cr/AO = 60/20/20 (wt.) 
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Figura 34 - Continuação. 

  
MCO-03: Dp = 173 nm e MMA/Cr/AO = 60/05/35 (wt.) 

  
MCO-04: Dp = 187 nm e MMA/Cr/AO = 50/05/45 (wt.) 

Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015). 
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de nanopartículas magnéticas. Neste segundo grupo de reações, com ta-

manhos de partículas semelhantes aos apresentados aqui, a reação com a 

formulação MCO-03 apresenta o comportamento relativo esperado, com 

velocidade de reação intermediária às reações com as formulações MCO-

02 e MCO-04. Assim, é possível que a velocidade de reação do caso 

MCO-03 possa ser um pouco maior que os resultados experimentais apre-

sentados (perda de MMA por evaporação durante a preparação da minie-

mulsão é um problema comum nestes experimentos e, além disto, a de-

terminação da conversão via gravimetria – método utilizado pelos autores 

– em sistemas com compostos de volatilidade diferentes pode não ser tão 

trivial), de modo que sua diferença em relação à simulada seja menor. 

Para os demais casos, a cinética de reação obtida a partir do modelo apre-

senta boa concordância com os dados experimentais, apesar do efeito gel 

não estar evidente nos dados experimentais. 

 A relação entre segregação de fases e a adição de moléculas de óleo 

às cadeias poliméricas já foi indicada por diversos autores (BRESOLIN, 

2013; CARDOSO; ARAÚJO; SAYER, 2013; GUO; SCHORK, 2008; 

HUDDA; TSAVALAS; SCHORK, 2005), de modo que sistemas com 

maiores graus de enxertia de moléculas de ácido graxo (triglicerídeo ou 

resina alquídica) insaturado apresentam maior compatibilidade óleo – po-

límero, resultando em um atraso na segregação de fases ou, ainda, na ob-

tenção de partículas aparentemente homogêneas (nanoesferas). 

 Com relação aos valores dos coeficientes das taxas de propagação, 

alguns autores (GUO; SCHORK, 2008; HUDDA; TSAVALAS; 

SCHORK, 2005) sugerem que as reações entre moléculas de ácido graxo 

(triglicerídeo ou resina alquídica) insaturado e MMA ocorrem preferen-

cialmente por transferência de cadeia, devido ao impedimento estérico 

causado pelo grupo metila do monômero. Porém, os resultados experi-

mentais apresentados Ronco e colaboradores (2015) para o sistema 

MMA-AO, e os resultados experimentais e numéricos apresentados por 

Bresolin (2013) para MMA e diferentes óleos vegetais, indicam a ocor-

rência de reações de propagação com as moléculas do ácido graxo ou óleo 

vegetal, respectivamente, formando, entretanto, radicais pouco reativos. 

Adicionalmente, a subestimação das taxas de propagação (envolvendo 

moléculas de AO) em relação à taxa de transferência de cadeia não repre-

sentou os resultados experimentais de Ronco e colaboradores (2015) – 

ressaltando que o coeficiente da taxa de transferência de cadeia para o AO 

(com o PMMA) foi obtido na literatura. 
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 Considerando os aspectos acima, várias configurações de 

𝑘𝑝𝑀𝑂  𝑥 𝑘𝑝𝑂𝑀  𝑥 𝑋𝑎  𝑒 𝑋𝑏 𝑥 𝑓𝑡 (onde 𝑘𝑝𝑀𝑂 e 𝑘𝑝𝑂𝑀 são os coeficientes das ta-

xas de propagação de um radical terminado em MMA com uma molécula 

de AO, e de um radical terminado em AO com uma molécula de MMA, 

respectivamente) foram testadas a fim de relacionar o intervalo de segre-

gação e efeito gel com o consumo do AO. Como o ponto mínimo do in-

tervalo de segregação foi determinado para um caso com coestabilizador 

saturado (caso MMA-04), vários testes usando este intervalo somado a 

um valor 𝜅𝑋𝑂 (ou seja, 𝑋𝑎 = 0,5 + 𝜅𝑋𝑂 e 𝑋𝑏 = 0,7 + 𝜅𝑋𝑂, onde 𝑋𝑂 é a 

conversão do AO e 𝜅 é um valor ente 1 e 1000) foram realizados. Porém, 

esta abordagem, associada à diferentes valores de 𝑘𝑝𝑀𝑂 e 𝑘𝑝𝑂𝑀, não foi 

capaz de representar adequadamente os resultados de conversão experi-

mental, sendo que em todos os casos, a conversão final obtida ficou acima 

da conversão limite observada experimentalmente e as distribuições de 

massa molar ficaram deslocada para massas molares menores. 

 As curvas cinéticas experimentais somente foram bem representa-

das numericamente quando a intensidade do efeito gel foi reduzida com 

o aumento de 𝑋𝑂 (de acordo com a relação 𝑘𝑡
𝑜𝑟 = 𝑘𝑡𝑓𝑡(1 + 𝜅𝑋𝑂)). Porém, 

novamente as distribuições de massa molar (para todos os casos testados) 

ficaram muito deslocadas para massas molares menores. 

 Estes resultados indicam que durante determinado momento da re-

ação e/ou em populações de partículas de tamanhos diferentes (lembrando 

que o modelo assume que todas as partículas apresentam o mesmo tama-

nho), cadeias poliméricas maiores são formadas sob influência acentuada 

do efeito gel, de modo que mesmo não estando evidente na velocidade de 

reação experimental, a distribuição da massa molar e a conversão limite 

dependem da consideração da segregação de fases no interior das partí-

culas (resultando em morfologia casca-núcleo ou segregando parcial-

mente em domínios discretos distribuídos através da partícula) para serem 

representadas numericamente. 

 

 



 

CAPÍTULO VI 

 

6 SIMULAÇÃO DA POLIMERIZAÇÃO EM MINIEMULSÃO COM 

INICIADOR ORGANOSSOLÚVEL: CINÉTICA E MASSA MOLAR 
 

 Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos a partir do 

modelo matemático para polimerizações em miniemulsão com iniciador 

organossolúvel. Os sistemas estudados incluem polimerizações de meta-

crilato de metila (MMA) e de estireno (STY) com hexadecano (HD), e de 

MMA com ácido oleico (AO). As variáveis avaliadas incluem tempera-

tura de reação, tamanho das partícula e concentrações de iniciador e 

HD/AO. 

 

6.1 Polimerizações de MMA e STY em Miniemulsões com 

Hexadecano 
 

 Os resultados apresentados neste item são relativos à homopolime-

rizações de MMA e de STY utilizando HD, tanto como coestabilizador 

nas simulações para nanoesferas, na concentração de 6 wt% em relação 

ao monômero (que equivale à 5,7 wt% usando como base a fase orgânica 

– base empregada no subitem 6.1.4), quanto como agente para encapsu-

lação nas simulações para nanocápsulas (até 60 %). Todas as simulações 

foram realizadas empregando como iniciador o AIBN, nas polimeriza-

ções do MMA, e o BPO, nas polimerizações do STY. As demais variáveis 

(concentrações de iniciador e HD, temperatura e tamanho das partículas) 

foram consideradas de acordo com cada caso e são especificadas nas fi-

guras. 

 

6.1.1 Temperatura de Reação e Concentração de Iniciador 

 

 O efeito da variação da temperatura e da concentração de iniciador 

sobre a cinética de reação e a massa molar do polímero foi avaliado para 

miniemulsões com diâmetro médio de partículas poliméricas (𝐷𝑝) de 

150 nm e 6,0 wt% de HD. Para a polimerização do MMA, a temperatura 

e a concentração de AIBN padrão foi de 70 °C e 0,1 mol%, sendo avaliada 

a variação para 80 °C e 0,5 mol%. Já para a polimerização do STY, os 
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valores padrões assumidos nesta etapa foram de 80 °C e 0,5 mol% de 

BPO, sendo avaliada a variação para 90 °C e 1,0 mol%. Os resultados 

obtidos são apresentados na Figura 35 para a conversão, na Figura 36 para 

o número médio de radicais por partícula (�̅�) e na Figura 37 para as mas-

sas molares médias e a distribuição de massa molar do polímero final. 

 
Figura 35 - Evolução da conversão nas polimerizações em miniemulsão do 

MMA (a) e do STY (b) para diferentes temperaturas e quantidades de ini-

ciador (simulações com 6,0 wt% de HD e Dp = 150 nm). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 36 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) para diferentes temperaturas e quantidades de iniciador (si-

mulações com 6,0 wt% de HD e Dp = 150 nm). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 37 - Evolução das massas molares médias e distribuição de massa 

molar final nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) 

para diferentes temperaturas e quantidades de iniciador (simulações com 

6,0 wt% de HD e Dp = 150 nm). 

  

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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 O aumento da temperatura afeta o coeficiente de todas as taxas de 

reações do sistema, inclusive o da propagação, responsável pelo aumento 

da velocidade de reação desde o início da polimerização para ambos os 

monômeros, como pode ser visto na Figura 35. Na massa molar, o au-

mento das taxas de geração e terminação de radicais leva à obtenção de 

massas molares menores, em comparação à um sistema equivalente em 

temperatura menor, conforme mostra a Figura 37. Adicionalmente, o au-

mento da temperatura atrasa o início dos efeitos gel e vítreo, afetando 

especialmente a polimerização do MMA, para a qual estes efeitos apre-

sentam grande importância. Para este monômero, apesar do atraso no iní-

cio do efeito gel, a evolução da massa molar média (Figura 37-a) mostra 

o aumento característico do efeito gel a partir dos 70 % de conversão, 

como consequência da redução na taxa de terminação. Já para o STY, 

além do efeito gel ser bem menos acentuado em comparação ao MMA, a 

simulação foi realizada para a temperatura de 90 °C, de modo que a leve 

diminuição da taxa de terminação e consequente aumento no �̅� (Figura 

36-b), favoreceu as reações de transferência de cadeia para o monômero, 

diminuindo ligeiramente a massa molar ao longo da reação. 

 O aumento na concentração de iniciador somente aumenta direta-

mente a taxa de decomposição do iniciador. Contudo, o aumento provo-

cado no número de radicais leva ao aumento das taxas de propagação, 

terminação e transferência de cadeia, refletindo no aumento da velocidade 

de reação e na diminuição da massa molar de forma semelhante ao au-

mento de temperatura. Para o STY, porém, o aumento da velocidade de 

reação somente ocorre a partir do início do efeito gel, visto que o �̅� é 

mantido constante até este ponto (Figura 36-b) devido à compartimenta-

lização de radicais e a alta taxa de terminação (terminação instantânea). 

 

6.1.2 Tamanho de Partícula: Nanoesferas 

 

 Costa e colaboradores (2013) mostraram, experimental e numeri-

camente, que a velocidade de reação na polimerização em miniemulsão 

diminui com o aumento do diâmetro até um determinado limite (que de-

pende do tipo de monômero e das condições reacionais), a partir do qual 

o sistema passa a se comportar cineticamente como um sistema bulk, ou 
seja, o efeito da compartimentalização de radicais é negligenciável e cada 

partícula se comporta como um reator individual. 

 Para avaliar a influência do 𝐷𝑝 sobre a cinética e a massa molar, e 

verificar se o diâmetro limite para a conversão é o mesmo para a distri-

buição da massa molar, foram realizadas simulações para miniemulsões 
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de MMA e de STY com diferentes tamanhos de partícula, considerando 

70 °C e 0,1 mol% de AIBN para as reações do MMA, e 80 °C e 0,5 mol% 

de BPO para as reações do STY. Os resultados obtidos através do modelo 

matemático para conversão (Figura 38), �̅� (Figura 39), massas molares 

médias e distribuição de massa molar do polímero final (Figura 40) são 

apresentados na sequência. 

 
Figura 38 - Evolução da conversão nas polimerizações em miniemulsão do 

MMA (a) e do STY (b) para diferentes Dp (simulações com 6,0 wt% de HD, 

0,1 e 0,5 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 

 Os resultados de conversão obtidos para os casos de polimerização 

em miniemulsão do MMA e do STY com diferentes tamanhos de partí-
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de radicais no sistema (COSTA et al., 2013; KATZER et al., 2012; 
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alto, resultando em uma grande quantidade de radicais no sistema, que, 

por sua vez, leva ao aumento da velocidade de reação. Conforme o tama-

nho das partículas é aumentado, aumenta também o número de radicais 

que podem coexistir dentro de uma mesma partícula. Todavia, o número 

máximo de radicais que pode coexistir em uma partícula é igual ao nú-

mero de radicais que seria apresentado por uma polimerização em massa 

nas mesmas condições. Assim, o diâmetro limite avaliado neste item cor-

responde ao diâmetro no qual este número máximo de radicais por partí-

cula é atingido (lembrando que os valores apresentados na Figura 39 se 

referem ao número médio de radicais por partícula), que, conforme mos-

trado por Bresolin (2013), depende do tipo de monômero e de outros as-

pectos do sistema, como temperatura e iniciador. 

 
Figura 39 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) para diferentes Dp (simulações com 6,0 wt% de HD, 0,1 e 

0,5 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 40 - Evolução das massas molares médias e distribuição de massa 

molar final nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) 

para diferentes Dp (simulações com 6,0 wt% de HD, 0,1 e 0,5 mol% de inicia-

dor, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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 Para as condições consideradas nas simulações da Figura 38, am-

bos os monômeros apresentaram um diâmetro limite de 400 nm para a 

conversão, apesar da diferença entre as velocidades de reação dos casos 

com 300 e 400 nm ser muito pequena. De fato, a velocidade de reação 

para o caso com 𝐷𝑝 = 300 nm já apresenta um comportamento muito si-

milar ao do sistema bulk, destacando o efeito da compartimentalização de 

radicais sobre a cinética de reação, uma vez que para as reações com 𝐷𝑝 ≥
300 nm, �̅� ≥ 1 desde o início (Figura 39). 

 Com relação a massa molar, o efeito da compartimentalização de 

radicais em função do tamanho das partículas também é muito claro, re-

sultando em massas molares maiores quanto maior a importância da com-

partimentalização, já que a segregação de radicais entre as partículas su-

prime as reações de terminação dos radicais isolados. Não obstante, a evo-

lução das massas molares médias (Figura 40) mostra um comportamento 

muito interessante relacionando os fenômenos de compartimentalização 

de radicais e efeito gel, especialmente para as simulações com MMA, 

para as quais o efeito gel é bastante acentuado. Pode-se verificar que para 

os casos com 𝐷𝑝 ≥ 300 nm, a massa molar se mantém em um patamar 

bem abaixo da massa molar do caso com 𝐷𝑝 = 100 nm até a conversão 

de aproximadamente 20 %, a partir da qual passa a aumentar rapidamente 

devido à intensificação do efeito gel. Por outro lado, a massa molar obtida 

para as simulações com 𝐷𝑝 de 100 e 200 nm mostra pouco ou nenhum 

indício da atuação do efeito gel ao longo do tempo reacional, conforme 

pode ser visto a partir da evolução das massas molares médias. Este re-

sultado mostra a grande influência da compartimentalização de radicais 

sobre a taxa de terminação, levando à uma diminuição desta taxa ainda 

mais severa que a causada pelo efeito gel e, sobretudo, desde o início da 

reação, o que leva à obtenção de distribuições de massa molar mais cons-

tantes. A Figura 41 (41-a e 41-b) ilustra este efeito através da comparação 

da evolução da distribuição de massa molar ao longo da reação para os 

casos com partículas de 100 e 600 nm, e a Figura 41-c mostra a dispersão 

de tamanhos das cadeias poliméricas para os diferentes tamanhos de par-

tícula avaliados. 
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Figura 41 - Evolução da distribuição de massa molar nas polimerizações 

em miniemulsão do MMA com Dp = 100 nm (a) e Dp = 600 nm (b), e da dis-

persividade das cadeias inativas para diferentes Dp (c) (simulações com 

6,0 wt% de HD, 0,1 mol% de iniciador e T = 70 °C). 

  
(a) (b) 

 
(c) 

Fonte: Autora (2015). 

 

 Ainda na Figura 41-c, é possível observar que, apesar da dispersi-
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com 0 e 1 radical predominam até a conversão de 40 %, no caso com 

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

D
M

M

Massa molar (g/mol)

X

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

D
M

M

Massa molar (g/mol)

X

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
1

2

3

4

5

6

Conversão

M
w

/M
n

 

 
100nm

200nm

300nm

400nm

500nm

600nm



120 Simulação da Polimerização em Miniemulsão com Iniciador Organossolúvel 

Dp = 200 nm a população com 2 radicais apresenta importância desde o 

início da reação, ou seja, a formação simultânea de cadeia inativas maio-

res e menores ocorre desde o início da reação resultando, consequente-

mente, em uma distribuição de massa molar mais larga. 

 
Figura 42 - Evolução das populações de partículas com i radicais nas poli-

merizações em miniemulsão do MMA com Dp = 100 nm (a) e Dp = 200 nm 

(b) (simulações com 6,0 wt% de HD, 0,1 mol% de iniciador e T = 70 °). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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a velocidade de reação. Este resultado indica que diferenças no número 
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tam a distribuição da massa molar. 
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temperatura de reação utilizada nas simulações. 

 

6.1.3 Tamanho de Partícula: Nanocápsulas 
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relação a fase orgânica) com diferentes 𝐷𝑝. Para esta análise, foram con-

siderados 70 °C e 0,1 mol% de AIBN para o MMA, e 80 °C e 1,0 mol% 

de BPO para o STY. Os resultados obtidos são apresentados a seguir, da 

Figura 43 a Figura 45. 

 
Figura 43 - Evolução da conversão nas polimerizações em miniemulsão do 

MMA (a) e do STY (b) para diferentes Dp (simulações com 50 wt% de HD, 

0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 44 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) para diferentes Dp (simulações com 50 wt% de HD, 0,1 e 

1,0 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 45 - Evolução das massas molares médias e distribuição de massa 

molar final nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) 

para diferentes Dp (simulações com 50 wt% de HD, 0,1 e 1,0 mol% de inicia-

dor, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  

  

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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 A diminuição na velocidade de reação com o aumento do tamanho 

de partícula pode ser observado para ambos os monômeros, seguindo, 

juntamente com o número médio de radicais por partícula, a tendência 

observada e discutida anteriormente para nanoesferas. Porém, para as re-

ações do MMA, uma baixa conversão limite foi obtida. 

 A conversão limite na polimerização do MMA é comum devido ao 

surgimento do efeito vítreo e pode ser observada também nas reações para 

nanoesferas (vide Figura 35-a). No entanto, na obtenção de nanocápsulas, 

a conversão limite é atingida em valores de conversão bem menores, 

como mostra a Figura 43-a. Hudda e colaboradores (2005) estudaram este 

fenômeno em sistemas MMA – resinas alquídicas e chegaram à conclusão 

de que a separação de fases que ocorre nas partículas leva à partição do 

monômero entre a fase polimérica (casca) e a fase óleo (núcleo). Os au-

tores sugerem que com o avanço da polimerização na casca da partícula 

e o consequente aumento da sua viscosidade, parte do monômero solubi-

lizado no núcleo não é transferido para a casca (onde predomina a ocor-

rência das reações) no período reacional plausível, ficando “aprisionado” 

no núcleo da partícula e levando à conversão limite característica. 

 Com relação às massas molares, tanto a evolução das médias 

quanto a distribuição final, também é possível observar a mesma tendên-

cia mediante o aumento do 𝐷𝑝 apresentada anteriormente pelas nanoes-

feras, inclusive com valores semelhantes (gráficos nas mesmas escalas), 

resultando na diminuição da massa molar. Porém, pode-se observar que 

para o MMA, o diâmetro limite é menor que o obtido para as nanoesferas. 

Já para o STY, apesar da comparação direta entre as nanoesferas e as na-

nocápsulas não ser muito adequada, visto que a concentração de iniciador 

utilizada nas simulações para as nanocápsulas foi maior; pode-se observar 

que o diâmetro limite é maior que o apresentado pelas respectivas nanoes-

feras (mesmo com uma quantidade maior de iniciador, que favorece o 

aumento no número de radicais). Esse comportamento distinto entre os 

dois monômeros é decorrente da diferente intensidade do efeito gel para 

cada monômero e da influência do aumento do coestabilizador sobre o 

respectivo efeito gel; sendo que o MMA apresenta um efeito gel intenso, 

que é acentuado ainda mais nas nanocápsulas; enquanto que o STY apre-

senta um efeito gel menos intenso, que é minimizado na presença de 

grande quantidade de coestabilizador. Estes aspectos são discutidos a se-

guir. 
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6.1.4 Concentração de Hexadecano 

 

 No item anterior, em que a cinética e massa molar para nanocáp-

sulas com HD são avaliadas em função do tamanho de partícula, um con-

junto de resultados obtido chama a atenção: ao contrário do esperado, a 

velocidade de reação das polimerizações do MMA para nanocápsulas, 

juntamente com o �̅�, é maior que a velocidade de reação e �̅� das polime-

rizações de MMA para nanoesferas com mesmo tamanho de partícula, 

como pode ser visto na Figura 46. 

 
Figura 46 - Comparação entre a evolução da conversão (a) e de �̅� (b) nas 

polimerizações em miniemulsão do MMA, com 50 e 5,7 wt% de HD, para 

diferentes Dp. 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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para a diminuição da velocidade de reação; além disso, a diminuição da 

fração volumétrica do polímero (até o início da segregação – conversão 

de 50 % neste caso) atrasaria o início do efeito gel. 

 Para explorar melhor este aspecto do sistema, foram realizadas si-

mulações para miniemulsões de MMA e STY, com tamanho de partícula 

de 150 nm, para diferentes quantidades de HD em relação à fase orgânica. 

Foram considerados a temperatura de 70 °C e 0,1 mol% de AIBN para o 

MMA, e 80 °C e 1,0 mol% de BPO para o STY. Os resultados obtidos 

através das simulações com o modelo matemático para conversão (Figura 
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47), �̅� (Figura 48), massas molares médias (Figura 49) e distribuições de 

massa molar (Figura 50) são apresentados na sequência. 
 

Figura 47 - Evolução da conversão nas polimerizações em miniemulsão do 

MMA (a) e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simulações com 

Dp = 150 nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 48 - Evolução de �̅� nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) 

e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simulações com 

Dp = 150 nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 49 - Evolução das massas molares médias mássica (Mw) e numérica 

(Mn) nas polimerizações em miniemulsão do MMA (a) e do STY (b) para 

diferentes quantidades de HD (simulações com Dp = 150 nm, 0,1 e 1,0 mol% 

de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respectivamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 50 - Distribuição de massa molar nas polimerizações em miniemul-

são do MMA (a) e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simula-

ções com Dp = 150 nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e T = 70 e 80 °C, respecti-

vamente). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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47-b), conforme era esperado (ressaltando que o modelo e suas conside-

rações foram validados a partir de dados experimentais da literatura para 

ambos os monômeros nas condições de obtenção de nanoesferas e de na-

nocápsulas, tanto para a cinética de reação, quanto para a massa molar do 

polímero). 

 No caso do STY, fica claro pelas curvas de conversão (Figura 47-

b) e evolução de �̅� (Figura 48-b), que o aumento da relação HD/STY 

atrasa o início do efeito gel. Para a reação com 5,7 wt% de HD, o início 

do efeito gel acontece próximo à conversão de 40 %, acelerando a reação 

devido ao aumento do �̅�. Como assumiu-se que a segregação de fases para 

o STY inicia a partir da conversão de 70 % (sendo completada apenas na 

conversão de 100 %), o HD distribuído na fase polimérica atua como 

plastificante do polímero, permitindo que as reações de terminação acon-

teçam normalmente por um período maior da reação, mantendo o �̅� cons-

tante ou ainda diminuindo o mesmo nas reações com maior relação 

HD/STY, visto que a concentração do iniciador diminui ao longo da rea-

ção. 

 Para o MMA, uma análise mais aprofundada do volume livre na 

partícula pode explicar o comportamento cinético aparentemente anormal 

deste monômero diante da variação da relação HD/MMA. Para isso, a 

Figura 51 mostra a evolução de parâmetros como o volume livre, frações 

volumétricas do monômero e coestabilizador, e os fatores dos efeitos gel 

e vítreo ao longo da reação. 

 
Figura 51 - Comparação entre as polimerizações em miniemulsão do MMA 

com 5,7 e 50 wt% de HD para Dp = 150 nm: (a) volume livre (𝑽𝒇) e frações 

volumétricas de coestabilizador (𝝋𝑪) e de polímero (𝝋𝑷); (b) volume livre e 

efeitos gel (𝒇𝒕) e vítreo (𝒇𝒑); (c) volume livre e efeito gel. 
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Figura 51 - Continuação. 

  
(b) 

 
(c) 

Fonte: Autora (2015). 

 

 O volume livre usado nos cálculos dos efeitos gel e vítreo (Eq. 

3.57) leva em consideração as temperaturas de fusão/transição vítrea dos 

componentes presentes no meio, de modo que quanto maior essa tempe-

ratura, menor será o volume livre associado. No caso do HD, AO, ou ou-

tros ácidos graxos/triglicerídeos, a temperatura de fusão é muito maior 

que a do monômero (167 K para o MMA, Tabela 5; e 291 K para o HD, 

Tabela 4) e, portanto, quanto maior for a parcela de monômero substituída 
pelo coestabilizador/óleo, menor será o volume livre do meio, como pode 

ser visto na Figura 51-a. A influência do volume livre sobre os efeitos 

difusionais é apresentada na Figura 51-b e, mais claramente, na Figura 

51-c para o efeito gel. 
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 A Figura 51-b fornece uma boa explicação para ambos os fenôme-

nos observados nas polimerizações em miniemulsão do MMA com altas 

quantidades de coestabilizador: a alta velocidade de reação e a baixa con-

versão limite. Para a conversão limite nestes sistemas, os resultados ob-

servados corroboram com a explicação dada por Hudda, Tsavala e Schork 

(2005). Estes autores sugerem que o motivo principal para a conversão 

limite é baseado na partição do monômero entre as fases óleo e polímero, 

e a consequente inacessibilidade de parte de monômero à casca (onde pre-

dominam as reações) à medida que aumenta a viscosidade do meio poli-

mérico. De acordo com os resultados obtidos, observa-se que quando a 

conversão do monômero atinge valores próximos de 𝑋𝑏 (valor de conver-

são na qual a segregação é completa), devido à partição do monômero, o 

volume livre do sistema é menor que o de sistemas equivalentes com pe-

quenas quantidades de coestabilizador. Nestas circunstâncias, tem-se o 

início do efeito vítreo e uma parte do MMA fica aprisionada no núcleo da 

nanocápsula, resultando na baixa conversão limite. 

 Para o efeito gel (e portanto, a alta taxa de reação), a Figura 51-c 

mostra que, por conta do baixo valor do volume livre desde o início da 

reação, o cálculo do efeito gel é feito a partir da segunda relação (Eq. 

3.56) desde o início, de modo que a taxa da reação de terminação é redu-

zida desde o princípio, explicando os maiores valores de �̅� com o aumento 

da relação HD/MMA observados na Figura 46 e na Figura 48-a. 

 Para os resultados de massa molar, não foram observadas diferen-

ças significativas entre os casos avaliados, apesar das diferenças na ciné-

tica de reação. Esse comportamento já foi observado experimentalmente 

por Capeletto, Sayer e Araújo (2012) para a polimerização em miniemul-

são do STY com diferentes quantidades de HD e tamanhos de partículas 

semelhantes ao usado aqui. A provável explicação para este comporta-

mento está na compartimentalização de radicais apresentada por estes sis-

temas, conforme pode ser visto pelos valores de �̅� (lembrando que estes 

casos foram avaliados com 𝐷𝑝 = 150 nm). Como comentado no item 

6.1.2, a compartimentalização de radicais suprime a taxa de terminação 

com intensidade muito maior que a do efeito gel, por isso, mesmo os casos 

com 5,7 e 60 wt% de HD apresentam massa molar muito semelhante. 

 

6.2 Polimerização de MMA em Miniemulsões com Ácido Oleico 

 

 Os resultados apresentados neste item são relativos às polimeriza-

ções do MMA na presença de ácido oleico (AO), de modo a substituir 
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completamente o HD. Todas as simulações foram realizadas conside-

rando a temperatura de reação de 70 °C e o AIBN como iniciador na con-

centração de 0,1 mol% em relação ao monômero. O tamanho das partícu-

las e a concentração de AO foram consideradas de acordo com cada caso 

e são especificadas nas figuras. 

 

6.2.1 Tamanho de Partícula: Nanocápsulas 

 

 A fim de avaliar a influência do tamanho de partícula sobre a ciné-

tica e a massa molar na polimerização em miniemulsão do MMA na pre-

sença de AO, foram realizadas simulações para miniemulsões com dife-

rentes 𝐷𝑝, considerando 50 wt% de AO (em relação à fase orgânica), 

70 °C e 0,1 mol% de AIBN em relação ao monômero. Os resultados obti-

dos são apresentados na Figura 52 para conversão e �̅�, na Figura 53 para 

massas molares médias e na Figura 54 para as distribuições finais. 

 
Figura 52 - Evolução da conversão (a) e de �̅� (b) nas polimerizações em mi-

niemulsão do MMA para diferentes Dp (simulações com 50 wt% de AO, 

0,1 mol% de iniciador e T = 70 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 

 Os resultados obtidos nesta análise mostraram comportamentos 

muito semelhantes aos apresentados pelos resultados obtidos a partir das 

simulações para os sistemas equivalentes, mas com HD ao invés de AO 

(Figura 43-a a Figura 45-a). Para a cinética, pode-se observar o mesmo 

comportamento apresentado pelos casos com HD, porém, com uma velo-

cidade de reação muito inferior. O mesmo pode ser verificado para as 
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massas molares, tanto na evolução das médias quanto na distribuição do 

polímero final, onde os valores obtidos ficaram, aproximadamente, uma 

ordem de grandeza abaixo dos valores obtidos para as massas molares dos 

casos mostrados no item 6.1.3. 

 
Figura 53 - Evolução das massas molares médias mássica (a) e numérica (b) 

nas polimerizações em miniemulsão do MMA para diferentes Dp (simula-

ções com 50 wt% de AO, 0,1 mol% de iniciador e T = 70 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 54 - Distribuição de massa molar nas polimerizações em miniemul-

são do MMA para diferentes Dp (simulações com 50 wt% de AO, 0,1 mol% 

de iniciador e T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015). 
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 Esta semelhança está relacionada com o fato do �̅� (Figura 55-b) 

não depender fortemente das taxas de propagação e transferência de ca-

deia, que, conforme demonstrado no item 5.4, são os principais parâme-

tros afetados pela inclusão de moléculas de AO aos radicais poliméricas 

em crescimento. Por outro lado, a dependência direta da velocidade de 

reação e da massa molar com a propagação e a transferência de cadeia é 

responsável pela diminuição destas variáveis em comparação a sistemas 

equivalentes com HD (ou ácido graxo saturado), uma vez que os radicais 

com baixa reatividade gerados a partir das reações de adição ou de trans-

ferência de cadeia retardativa com as moléculas de AO não acontecem 

nestes sistemas (com coestabilizadores saturados). 

 

6.2.2 Concentração de Ácido Oleico 

 

 A influência da relação AO/MMA sobre a cinética de reação e 

massa molar também foi avaliada, sendo os resultados obtidos apresenta-

dos na sequência. Para esta análise, foram considerados 150 nm para o 

tamanho das partículas, 70 °C e 0,1 mol% de AIBN em relação ao MMA. 

 
Figura 55 - Evolução da conversão (a) e de �̅� (b) nas polimerizações em mi-

niemulsão do MMA para diferentes quantidades de AO (simulações com 

Dp = 150 nm, 0,1 mol% de AIBN e T = 70 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 
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Figura 56 - Evolução das massas molares médias mássica (a) e numérica (b) 

nas polimerizações em miniemulsão do MMA para diferentes quantidades 

de AO (simulações com Dp = 150 nm, 0,1 mol% de AIBN e T = 70 °C). 

  
(a) (b) 

Fonte: Autora (2015). 

 
Figura 57 - Distribuição de massa molar nas polimerizações em miniemul-

são do MMA para diferentes quantidades de AO (simulações com 

Dp = 150 nm, 0,1 mol% de AIBN e T = 70 °C). 

 
Fonte: Autora (2015). 
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constante (aproximadamente constante nas reações MCOs), a resposta 

das variáveis segue o mesmo comportamento, com a diminuição da velo-

cidade de reação e da massa molar à medida que a quantidade de AO é 

aumentada, tendo em vista o aumento da quantidade de radicais menos 

reativos (radicais terminados em moléculas de AO). 

 Com relação à mesma análise feita com HD ao invés de AO (item 

6.1.4), observa-se a divergência entre os resultados obtidos para veloci-

dade de reação e massa molar à medida que a relação coestabiliza-

dor/MMA é aumentada (exceto para �̅�, que mantém a semelhança): en-

quanto que nas simulações com HD a velocidade de reação aumenta e a 

massa molar permanece constante, nas simulações com AO, a velocidade 

de reação e a massa molar diminuem. 

 Novamente, conforme mencionado no item anterior, a diminuição 

das taxas de propagação e transferência de cadeia em função das reações 

entre radicais e moléculas de AO é responsável pelas diminuições obser-

vadas na conversão e na massa molar. 

 

 



 

CAPÍTULO VII 

 

7 CONCLUSÕES 

 

 Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um modelo matemá-

tico para o estudo da cinética de reação e da massa molar em sistemas de 

polimerização em miniemulsão com iniciadores organossolúveis. O mo-

delo foi validado, a partir de dados experimentais de conversão e massa 

molar (distribuição e médias), para representar a polimerização dos mo-

nômeros metacrilato de metila (MMA) e estireno (STY). 

 Para desenvolver o modelo, o grupo de balanços (materiais e po-

pulacional) para representar a cinética de reação, apresentados anterior-

mente por Bresolin (2013), foi associado ao grupo de balanços da massa 

molar. Contudo, o grupo de balanços da cinética foi implementado para 

ser resolvido por primeiro e independentemente do grupo da massa molar. 

Este esquema de acesso, juntamente com a hipótese de estado pseudoes-

tacionário para os radicais da fase orgânica, possibilitou o uso de um mé-

todo de integração direto para resolver o grupo dos balanços da massa 

molar. Adicionalmente, o uso de algumas simplificações nos balanços de 

radicais na fase orgânica (como a junção dos balanços de radicais das po-

pulações de partículas com mais de 3 radicais em uma única população 

pseudo-bulk) permitiu a obtenção de distribuições completas de massa 

molar com cadeias de até 100.000 meros em tempos computacionais pró-

ximos de 12 min (simulações para o MMA), abrangendo todo o espectro 

do regime cinético frequentemente observado nos sistemas de polimeri-

zação em miniemulsão (de zero-one a pseudo-bulk). 

 O fato do modelo proposto ser capaz de representar adequada-

mente o amplo regime cinético possível, nas polimerizações em minie-

mulsão, permite o emprego do mesmo no estudo de diferentes condições 

de reação sem a necessidade de restrições, sendo, por isso, especialmente 

útil na análise do efeito de variáveis como diâmetro de partícula, concen-

tração de iniciador e temperatura na compartimentalização de radicais. 

Neste sentido, as simulações mostraram que para ambos MMA e STY, o 

aumento da temperatura é responsável pelo aumento da velocidade de re-

ação desde o início da polimerização e pela obtenção de massas molares 

menores, visto que o aumento de temperatura aumenta o coeficiente ciné-

ticos das taxas de propagação, transferência de cadeia, terminação e ge-
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ração de radicais. Da mesma forma, o aumento na concentração de inici-

ador, e consequente aumento na taxa de geração de radicais, também le-

vou ao aumento da velocidade de reação e à diminuição da massa molar. 

Especificamente para o STY, observou-se que o aumento da velocidade 

de reação somente ocorreu a partir do início do efeito gel. Este compor-

tamento foi atribuído ao fato do número médio de radicais por partícula 

permanecer constante em 0,5 até o início do efeito gel devido ao forte 

efeito da compartimentalização de radicais sobre este monômero. 

 A avaliação da influência do tamanho das partículas nas polimeri-

zações em miniemulsão para nanoesferas de MMA e de STY mostrou que 

tanto a velocidade de reação quanto a massa molar diminuíram com o 

aumento do diâmetro das partículas. Em decorrência do efeito da compar-

timentalização de radicais no sistema, que faz com que as partículas apre-

sentem 0 ou 1 radical, as reações de terminação são suprimidas. Con-

forme o tamanho das partículas é aumentado, aumenta também o número 

de radicais que podem coexistir dentro de uma mesma partícula. Porém, 

esta relação de aumento se mantém até um número determinado de radi-

cais, que corresponde ao número de radicais em uma polimerização em 

massa nas mesmas condições. A partir deste ponto, a polimerização passa 

a se comportar como bulk (sendo o tamanho de partículas correspondente 

denominado diâmetro limite). O modelo matemático foi capaz de mostrar 

que o diâmetro limite para a massa molar pode ser maior que o obtido 

para a conversão, indicando que a distribuição da massa molar é mais 

sensível à diferenças no número de radicais por partícula. Observou-se 

ainda que o efeito da compartimentalização de radicais sobre a taxa de 

terminação pode ser tão acentuado quanto o causado pelo efeito gel e, 

dependendo das condições, pode levar à obtenção de distribuições de 

massa molar mais estreitas. 

 A mesma análise do diâmetro limite foi realizada para nanocápsu-

las e, apesar da tendência de diminuição da velocidade de reação e da 

massa molar com o aumento do diâmetro ser obedecida, observou-se que 

o diâmetro limite para o MMA foi menor que o obtido para as nanoesfe-

ras, enquanto que para o STY foi maior. Foi mostrado que esta diferença 

de comportamento entre os dois monômeros é decorrente das diferenças 

de intensidade do efeito gel e da influência do aumento do coestabilizador 

sobre o respectivo efeito gel. Para o STY, o fraco efeito gel associado a 

um efeito ligeiramente plastificante do coestabilizador retarda o início da 

segregação de fases, de modo que a compartimentalização de radicais se 

estende para maiores tamanhos de partículas. Já para o MMA, além do 

forte efeito gel característico deste monômero, a substituição de parte do 

monômero por coestabilizador leva à uma diminuição no volume livre do 
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meio orgânico desde o início da reação, adiantando o início do efeito gel. 

Adicionalmente, as nanocápsulas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

apresentaram também conversão limite em valores menores que os obti-

dos para nanoesferas. Este resultado foi relacionado à separação de fases 

que ocorre para a formação das nanocápsulas, responsável pela partição 

do monômero entre a fase polimérica (casca) e a fase óleo (núcleo). 

 O modelo matemático também foi validado para representar rea-

ções de polimerização do MMA na presença de compostos insaturados, 

mais especificamente, do ácido oleico. A consideração de que moléculas 

de ácido oleico podem sofrer reações de adição direta (propagação) e de 

transferência de cadeia (ambas resultando em um radical pouco reativo 

que pode propagar com o monômero) representou satisfatoriamente os 

dados experimentais da literatura. Os resultados mostraram que a pre-

sença do ácido graxo insaturado levou à diminuição da velocidade de re-

ação e da massa molar em relação a sistemas com hexadecano, em decor-

rência da formação de radicais pouco reativos. Além disso, a diminuição 

da velocidade de reação e da massa molar se intensifica com o aumento 

da relação ácido oleico/MMA. 

 Para nanocápsulas com ácido oleico, foi possível observar que o 

aumento do diâmetro apresentou a mesma tendência observada para as 

nanocápsulas com hexadecano, porém, com velocidade de reação e massa 

molar inferior. Conclui-se que estes resultados estão relacionados ao fato 

de que o número médio de radicais por partícula, ao contrário da veloci-

dade de reação e da massa molar, não depende fortemente das taxas de 

propagação e transferência de cadeia, diretamente afetadas pela presença 

do ácido oleico. 

 Para trabalhos futuros, sugere-se ampliar o espectro dos tipos de 

coestabilizadores insaturados representados pelo modelo matemático e 

associar a segregação de fases nas partículas ao grau de enxertia destes 

coestabilizadores, de modo a obter uma relação que permita predizer, 

além da cinética de reação e da distribuição de massa molar, a morfologia 

final das partículas (segregação de fases intensa – nanocápsula – ou sem 

segregação/segregação de fases discreta – partículas com aparência ho-

mogênea). Também sugere-se o estudo de sistemas com diferentes teores 

de sólidos e a validação do modelo para outros monômeros. 
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