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REsSUMO

A técnica de polimerizagcdo em miniemulsdo tem se destacado muito nas
Gltimas décadas diante das inGmeras possibilidades de aplicacdo da
mesma, especialmente em virtude do mecanismo de nucleacédo das gotas.
Mesmo assim, muitos aspectos desta técnica ainda nao estdo bem escla-
recidos. Neste trabalho é apresentado o desenvolvimento de um modelo
matematico para o estudo da cinética de reacdo e da distribui¢do de massa
molar em sistemas de polimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores or-
ganossollveis. O modelo matematico proposto permite a obtencéo de dis-
tribuicdes completas de massa molar com cadeias de até 100.000 meros
em tempos computacionais proximos de 12 min, abrangendo todo o es-
pectro do regime cinético observado nos sistemas de polimerizacdo em
miniemulsdo. O modelo foi validado a partir de dados experimentais para
representar a polimerizagdo dos mondmeros metacrilato de metila e esti-
reno na presenca de pequenas e grandes quantidades de coestabilizadores
saturados e/ou insaturados. Na sequéncia, utilizou-se o modelo para o es-
tudo do efeito de varidveis como didmetro de particula, temperatura e
concentracdes de iniciador e coestabilizador na cinética de reacdo e na
massa molar do polimero. As simulagdes mostraram que o0 aumento da
temperatura e da concentragdo de iniciador levam ao aumento da veloci-
dade de reagdo e & obtencdo de massas molares menores. Porém, para as
polimerizac6es do estireno, o0 aumento da velocidade de reacdo mediante
0 aumento da quantidade de iniciador somente ocorreu a partir do inicio
do efeito gel, devido ao forte efeito da compartimentalizagéo de radicais.
A avaliacdo da influéncia do tamanho das particulas sobre o regime ciné-
tico das polimerizagdes em miniemulsdo para nanoesferas mostrou que
tanto a velocidade de reacdo quanto a massa molar diminuem com o au-
mento do didmetro das particulas, até o diametro limite a partir do qual
ndo ha mais variacdo na velocidade de reacdo e na massa molar com o
aumento do didmetro e a polimerizacéo passa a se comportar como bulk.
O modelo matematico foi capaz de mostrar que o didmetro limite para a
massa molar pode ser maior que o obtido para a conversdo, indicando que
a distribuicdo da massa molar é mais sensivel a compartimentalizacao de
radicais. Para nanocépsulas de poli(metacrilato de metila), o efeito gel
inicia logo no comeco da reacédo devido a diminuicdo no volume livre do
meio organico, diminuindo o didmetro limite em relacdo as nanoesferas;
ja para as nanocéapsulas de poliestireno, o fraco efeito gel e o efeito plas-
tificante provocado pelo coestabilizador retardam o inicio da segregacédo
de fases, aumentando o didmetro limite. Na polimerizagdo em miniemul-
sdo do metacrilato de metila na presenca de acido oleico, considerou-se a



ocorréncia de reagfes de adicdo direta e de transferéncia de cadeia para
moléculas de &cido oleico, resultando em radicais pouco reativos. Os re-
sultados mostraram que a presenca do acido graxo insaturado leva a di-
minuicdo da velocidade de reacdo e da massa molar em relagéo a sistemas
com hexadecano, em decorréncia da formag&o dos radicais pouco reati-
vos. Além disso, esta diminuigdo é intensificada com o aumento da rela-
¢do &cido oleico/mondémero.

Palavras-chave: Polimerizacdo em miniemulsdo. Iniciador organossolu-
vel. Modelagem matematica. Distribuicdo 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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CAPITULO I

1 INTRODUCAO

A técnica de polimerizagdo em miniemulsdo tem sido alvo cons-
tante de estudos nas Ultimas décadas em funcdo da sua versatilidade. Esta
técnica se destaca pelas inimeras possibilidades de aplicacéo, geralmente
associadas a inviabilidade de transporte de massa de algum dos compo-
nentes através da fase continua. Isto porque a principal caracteristica (e
vantagem) da polimerizagdo em miniemulséo (sendo esta uma disperséo
de gotas submicrométricas em uma fase continua) consiste no fato de que
a formacdo das nanoparticulas ocorre principalmente a partir da nuclea-
¢do das nanogotas monoméricas. Como consequéncia, torna-se possivel
a obtencéo de latices poliméricos de mondmeros altamente hidrofébicos;
obtencdo de latices poliméricos via polimerizacGes cataliticas e em eta-
pas; encapsulagdo de compostos hidrofdbicos e particulas inorganicas;
obtencdo de latices como alto teor de solidos e baixa viscosidade; entre
outros (ASUA, 2002).

Dentre as possibilidades ja citadas, o emprego da polimerizacéo
em miniemuls&o na encapsulacéo ou incorporacdo (para formagéo de hi-
bridos/compatibilizantes) de compostos insaturados, como acidos graxos
(CHIARADIA et al., 2015, RONCO et al., 2015) e triglicerideos (CAR-
DOSO; ARAUJO; SAYER, 2013; COSTA et al., 2015; ROMIO et al.,
2009; STEINMACHER etal., 2010; VALERIO et al., 2014), ganhou bas-
tante forca com o avanco das pesquisas de sistemas carreadores de com-
postos ativos e de polimeros biodegradaveis/biocompativeis. Nesta classe
também podem ser consideradas as resinas alquidicas usadas para obter
tintas a base de 4gua (GUYOT et al., 2007).

Como mostrado por Cardoso et al. (2013) e Costa et al. (2015), a
polimerizacéo via radicais livres na presenca de 6leos vegetais pode ser
afetada a medida que as insaturacdes presentes nas moléculas de acidos
graxos (dos triglicerideos que compdem o 6leo vegetal) participam de re-
acOes de adicdo e transferéncia de cadeia degradativa. Wang e colabora-
dores (1996) relataram efeitos semelhantes na velocidade de reacdo em
miniemulsdes na presenca de resinas alquidicas.

Adicionalmente, Costa e colaboradores (2013) mostraram que 0
regime cinético na polimerizacdo em miniemulséo depende de vérios fa-
tores, tais como tipo do mondmero, didmetro de particula, temperatura,
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entre outros. Além destes, aspectos como morfologia das particulas/quan-
tidade de coestabilizador também podem afetar o regime cinético. Assim,
0 regime cinético pode seguir a cinética zero-one, pseudo-bulk ou bulk
durante toda a reacdo ou ainda, apresentar transicdo de um regime para
outro em determinado momento da reacéo, sendo que entre um regime
cinético e outro, diferencas expressivas podem ser observadas em varia-
veis como velocidade de reagdo e massa molar do polimero.

Considerando que a distribuicdo de massa molar de um polimero é
um dos aspectos mais importantes relacionado a sintese e aplicacdo do
mesmo, afetando diretamente suas propriedades mecanicas, reolégicas e
térmicas, o estudo da mesma nos sistemas de polimerizagdo em minie-
mulsdo € de fundamental importancia, sendo a modelagem matematica
uma ferramenta muito Gtil para este fim. A partir de simulac6es, é possivel
elucidar mecanismos cinéticos e fendmenos fisicos 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-
maticos que descrevem a distribuicdo de massa molar nas polimerizagdes
em miniemulsdo disponiveis na literatura sdo escassos e, em geral, sdo
restritos a condi¢fes muito especificas, aplicando-se apenas a um regime
cinético e/ou descrevendo sistemas com iniciador hidrossolGvel.

Neste contexto, este trabalho prop6e o desenvolvimento de um mo-
delo matematico que seja capaz de representar adequadamente a cinética
de reacdo e, especialmente, a distribuicdo de massa molar em sistemas de
polimerizagdo em miniemulsdo com iniciadores organossoliveis em
gualquer um dos regimes cinéticos. Na sequéncia, utilizar o modelo para
estudar homopolimerizagBes em miniemulsdo de metacrilato de metila e
de estireno para obtencdo de nanoesferas e nanocapsulas, e a polimeriza-
¢do em miniemulsdo do metacrilato de metila na presenga de um coesta-
bilizador insaturado.

1.1  Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento, im-
plementacéo e validacdo de um modelo matematico que descreva adequa-
damente a polimerizagdo em miniemulsdo com iniciadores organossolu-
veis, incluindo aspectos como cinética de reagdo, balanco populacional
das particulas com diferentes nimeros de radicais e distribuicdo de massa
molar, constituindo assim, uma ferramenta importante no estudo destes
sistemas.
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Para tanto, os objetivos especificos sao:

i.  Desenvolver e implementar um modelo matematico que descreva
a cinética de reacdo e a distribuicdo da massa molar em sistemas
de polimerizagdo em miniemulsdo com iniciadores organossoli-
Veis;

ii. Validar o modelo a partir de dados experimentais para represen-
tacdo da polimerizagdo em miniemulsdo do metacrilato de metila
e do estireno;

iii. Propor e validar uma relacdo para representar a segregacdo de
fases na polimerizacdo em miniemulséo para obtengéo de nano-
capsulas;

iv. Validar o modelo para representar a polimerizagdo em miniemul-
sdo do metacrilato de metila na presenca de um coestabilizador
insaturado;

v.  Utilizar o modelo para avaliar o efeito da variagdo da temperatura
e da concentracdo de iniciador sobre a cinética de reacéo e distri-
buicdo da massa molar na obtencao de nanoesferas;

vi. Avaliar o efeito do diametro das particulas poliméricas sobre a
cinética de reacdo e distribuicdo da massa molar na obtenc¢éo de
nanoesferas e nanocapsulas com coestabilizadores saturados e in-
saturados;

vii. Avaliar o efeito da quantidade de coestabilizador saturado e in-
saturado sobre a cinética de reacéo e a distribuicdo da massa mo-
lar.

Para facilitar a apresentacao, este trabalho foi dividido em sete ca-
pitulos. O Capitulo Il traz a fundamentaco teorica e a revisao da litera-
tura pertinentes aos assuntos abordados ao longo do trabalho, incluindo a
descricdo dos principais aspectos relativos ao processo de polimerizacéo
em miniemulsdo e acerca dos trabalhos numéricos relacionados a distri-
buicdo da massa molar em sistemas com compartimentalizacéo de radi-
cais. O Capitulo Il apresenta o desenvolvimento e implementacédo do
modelo matematico proposto, o Capitulo IV apresenta a avaliagcdo do
emprego de simplificacbes no modelo e o Capitulo V a validagdo do
mesmo a partir de dados experimentais. No Capitulo VI sdo apresentados
0s resultados obtidos a partir das simulagdes e as discussdes relacionadas.
Finalmente, as consideracdes finais e sugestbes para trabalhos futuros séo
apresentadas no Capitulo VII.






CAPITULO II

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo da literatura acerca
dos assuntos tratados neste trabalho. Primeiramente, é feita uma aborda-
gem geral do processo de polimerizacdo em miniemulsdo e em seguida,
sdo apresentados alguns dos principais aspectos do processo, como me-
canismos cinético e de nucleacdo. Por fim, é apresentada uma revisdo dos
principais trabalhos disponiveis envolvendo a modelagem matemética
para predigdo da distribuicdo da massa molar em polimerizagdes em mi-
niemulsdo.

2.1  Polimerizagdo em Miniemulséo

Os primeiros fundamentos do processo que veio a ser chamado de
polimeriza¢do em miniemulsdo surgiram em 1972 na Lehigh University,
a partir da observacdo de que determinadas combinacGes de surfactante
idnico e alcool de cadeia longa, usado como cosurfactante em algumas
emulsdes, tornavam a nucleagdo de gotas de mon6mero significativa na
polimeriza¢do em emulsdo do cloreto de vinila. Mais tarde, o emprego de
sistemas de homogeneizacdo de alto cisalhamento possibilitou o estabe-
lecimento do processo por tornar as gotas de mondmero o principal I6cus
de polimerizagdo, mediante o favorecimento do mecanismo de nucleacéo
das gotas através da reducdo do tamanho destas e do nimero de micelas,
este Ultimo devido ao aumento da demanda de surfactante pela nova in-
terface 4gua/mondmero criada. Com a necessidade de transferéncia de
massa através da fase continua reduzida devido ao mecanismo de nucle-
acdo das gotas, a polimerizagdo em miniemulsdo se tornou vantajosa para
uma infinidade de aplica¢Bes, como na obtenc¢do de latices com alto teor
de sélidos e baixa viscosidade; polimeriza¢Ges cataliticas, anidnicas ou
em etapas em meio disperso; incorpora¢do de mondmeros altamente hi-
drofdbicos; encapsulagdo de compostos; obtencéo de polimeros hibridos;
entre outros (ASUA, 2002; EL-AASSER; SUDOL, 2004).

Tipicamente, as miniemulsGes sdo dispersGes aquosas relativa-
mente estaveis, obtidas a partir de um sistema contendo dgua, monéme-
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ros, iniciador, surfactante e coestabilizador. Seu preparo envolve a disso-
lucdo do surfactante na fase aquosa e do coestabilizador na fase monomé-
rica. Em seguida, as duas fases sdo misturadas através de agitagao for-
mando uma emulsdo, a qual é submetida a uma severa homogeneizagdo
em sistemas envolvendo alto cisalhamento, cavitacdo e/ou impacto, resul-
tando na distribuicdo da fase organica em gotas com diametro entre 50 e
500 nm estabilizadas contra coalescéncia, pelo surfactante, e difusdo mo-
lecular (efeito Ostwald ripening), pelo coestabilizador. A partir disso, a
miniemulsdo monomérica obtida pode ser polimerizada ou reservada para
posterior polimerizagdo enquanto permanecer estavel, periodo que pode
compreender desde algumas horas até alguns meses. Durante a polimeri-
zagdo, as gotas de mondmeros sdo nucleadas e convertidas em particulas
de polimeros, sendo o nimero e a distribui¢do de tamanhos final das par-
ticulas semelhante ao das gotas (ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). A
Figura 1 apresenta o principio basico do processo de polimerizacéo via
miniemuls&o.

Figura 1 - Esquema do processo de polimerizac¢io via miniemulsao.
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Fonte: Adaptado de Antonietti e Landfester (2002).

As dispersdes sdo obtidas mediante a aplicacdo de altas quantida-
des de energia ao sistema, promovendo a quebra das gotas da emulséo
previamente preparada em gotas submicrométricas. Asua (2002), Antoni-
etti e Landfester (2002) apresentam alguns dos dispositivos mais utiliza-
dos para promover esta dispersao, sendo eles os sonificadores, sistemas
tipo rotor-estator e homogeneizadores de alta pressao, 0s quais sdo des-
critos na sequéncia.

O sonificador, utilizado principalmente para homogeneizacdo de
pequenas quantidades, produz ondas de ultrassom que causam a oscilagédo
das moléculas proximas a regido de propagacdo. Durante o ciclo de com-
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pressédo, a distancia média entre as moléculas diminui, enquanto que du-
rante a rarefacdo a distancia entre as moléculas aumenta. A rarefacdo re-
sulta numa pressdo negativa que pode causar a formacao de vacuo ou ca-
vidades (bolhas de cavitagdo). Em ciclos sucessivos de compressao de
onda, as bolhas sdo forcadas a contrair até implodir. As ondas de choque
produzidas com o total colapso das bolhas causam a quebra das gotas de
mondmero. Porém, somente uma pequena regido 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 monémero, estas de-
vem passar através da regido de sonificacdo, 0 que torna necessario o em-
prego de uma agitacdo adicional. Esse processo cria uma miniemulsdo
que é dependente do tempo de sonifica¢do, onde o tamanho das gotas di-
minui com o tempo de sonificacdo até um determinado momento, a partir
do qual seus valores tendem a permanecer constantes, dependendo da for-
mulacdo, da energia embutida e da quantidade do meio reacional.

Figura 2 - Esquema do processo de sonificacdo para a formagdo de minie-
mulséo.
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Fonte: Adaptado de Asua (2002).

Nos sistemas tipo rotor-estator, a emulsdo passa em alta velocidade
através de pequenas aberturas em um estator estacionario, onde a turbu-
Iéncia gerada promove a quebra das gotas. O tamanho minimo atingido
pelas gotas depende do tamanho dos menores turbilhdes formados, que,
por sua vez, dependem da geometria do equipamento e da velocidade de
rotagéo.
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Os homogeneizadores de alta pressdo atuam mediante a pressuri-
zacdo da emulsdo através de uma abertura estreita a alta velocidade
usando uma bomba de deslocamento positivo, sendo o cisalhamento a
principal forca atuante. No entanto, cavitacdo e impacto também podem
ocorrer devido a grande queda de pressdo na saida da abertura, que pos-
sibilita a formacdo de bolhas de vapor (cavitacdo) e a geragdo de ondas
de choque em decorréncia da implosao destas bolhas (impacto), caso a
gueda de pressdo seja grande o suficiente para igualar-se a pressao de va-
por do liquido.

2.1.1 Distribuicdo de Tamanho das Gotas e Estabilidade

A distribui¢do do tamanho das gotas de mondmeros em uma mini-
emulsdo é de grande importancia, visto que esta afeta diretamente a esta-
bilidade da miniemulséo e a nucleagéo das gotas. Asua (2002) apresenta
0S processos que interagem entre si durante o estagio de homogeneizacdo
para determinar a distribui¢do do tamanho das gotas de uma miniemulséo,
0S quais sdo:

e Quebra das gotas pela turbuléncia, cavitagdo, forgas extensionais e
de colisdo, as quais dependem do dispositivo de homogeneizacéo
utilizado;

o Coalescéncia das gotas, dependente do fluxo do homogeneizador
e do sistema de surfactante usados;

e Degradacdo das gotas por difusdo molecular.

Conceitualmente, ap6s preparadas, as miniemulsées monomeéricas
devem permanecer estaveis e podem ser estocadas por algum tempo até
serem polimerizadas. Porém, durante este estagio pds-homogeneizagao e
pré-polimerizagdo, o tamanho das gotas pode ser alterado por mecanis-
mos de coalescéncia e degradacdo por difusdo molecular.

A coalescéncia das gotas ap0s a etapa de homogeneizacéo é resul-
tado da coliséo entre as gotas que se encontram préximas o suficiente para
permitir um contato entre si, devido ao movimento Browniano e as forcas
de van der Waals. Ja 0 mecanismo de degradacédo devido a difusdo mole-
cular, conhecido como degradagéo difusional ou Ostwald ripening, esta
relacionado com a contribuicéo da energia de superficie, que faz com que
o0 potencial quimico do mondmero nas gotas pequenas seja maior que nas
gotas grandes ou em superficies planas. Logo, as moléculas de monémero
difundem das gotas pequenas para as grandes.

Considerando que a nucleacéo das gotas deve predominar na poli-
merizagdo em miniemulséo, é fundamental que a estabilidade destas seja
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garantida. A estabilidade coloidal da miniemulséo é, normalmente, con-
trolada a partir do tipo e quantidade do surfactante e a degradacao difusi-
onal, pelo tipo e quantidade de coestabilizador. Segundo Schork e cola-
boradores (2005), a funcdo do coestabilizador é retardar a difuséo do mo-
némero das gotas pequenas para as gotas grandes, devendo apresentar ca-
racteristicas como alta insolubilidade na fase aquosa e alta solubilidade
na fase monomérica. Assim, com a difusdo do mondmero para fora das
gotas pequenas, ocorre 0 aumento da concentracdo de coestabilizador
dentro destas e, consequentemente, da energia livre. A energia livre asso-
ciada ao aumento da concentracdo do coestabilizador equilibra, apds um
determinado tempo, a degradacdo devido a reducdo da &rea interfacial e
as gotas se mantém estaveis.

2.1.1.1 Coestabilizadores

Quanto menor a solubilidade em agua dos mondmeros a serem po-
limerizados, menores serdo os efeitos da degradacao difusional e nuclea-
¢do homogénea. Contudo, inimeros trabalhos tém mostrado a polimeri-
zagdo em miniemulséo envolvendo mondmeros com diferentes valores de
solubilidade em &gua, 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 miniemulsdo contra a de-
gradacdo difusional, além de apresentarem outras caracteristicas, como
alta solubilidade na fase monomérica e baixa massa molar (ASUA, 2002;
SCHORK et al., 2005).

Desde o surgimento da técnica de miniemulsdo, diferentes tipos de
compostos foram avaliados visando desempenhar a funcdo de coestabili-
zador. Inicialmente, &lcoois e alcanos de massa molar relativamente alta,
como alcool cetilico e hexadecano, foram extensivamente empregados
por atenderem as caracteristicas necessarias para um coestabilizador
ideal, porém, ambos sdo volateis, 0 que acaba restringindo algumas apli-
cacgOes finais do produto. Esse motivo, associado a busca por materiais
biocompativeis e/ou biodegradaveis, propulsou o estudo de compostos
gue possam exercer outras fungdes no sistema, além da de coestabilizador
(MITTAL, 2010; SCHORK et al., 2005). Chern (2008) lista varios estu-
dos que mostram iniciadores organossollveis, comondmeros hidrofébi-
cos e agentes de transferéncia de cadeia usados como coestabilizador para
obter miniemuls@es estaveis. Schork e colaboradores (2005) também ci-
tam ainda outros estudos que mostraram que, apesar de ndo atenderem o
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requisito de baixa massa molar, pequenas quantidades de polimero sold-
vel no mon6mero a ser polimerizado podem estabilizar a miniemulséo por
tempo suficiente para permitir que a nucleacgdo das gotas ocorra, a partir
deste ponto, a conversdo do mondmero ajuda a exercer resisténcia a difu-
sdo molecular. Adicionalmente, diversos trabalhos envolvendo a obten-
¢do de polimeros hibridos via miniemulsao reportaram o uso de resinas
alquidicas, poliésteres ou poliuretanas tanto como para suprir a fungéo de
coestabilizador como para compor a particula hibrida (GUYOT et al.,
2007; SCHORK et al., 2005).

Mais recentemente, trabalhos mostrando a incorporacdo de 6leos
vegetais a partir da polimeriza¢do em miniemulsdo também foram publi-
cados, onde o uso do 6leo permitiu o0 obtencdo de miniemulsdes estaveis
substituindo totalmente o coestabilizador classico (CARDOSO; ARA-
UJO; SAYER, 2013; ROMIO et al., 2009; STEINMACHER et al., 2010;
VALERIO et al., 2014). Além disso, varios destes trabalhos mostraram o
efeito do uso destes 6leos na cinética e massa molar dos polimeros obti-
dos, visto que na sua grande maioria, estes 6leos sdo compostos basica-
mente por triglicerideos de acidos graxo, muitos dos quais apresentam
ligacGes insaturadas que podem sofrer reacdes de propagacgéo ou transfe-
réncia de cadeia, levando a formac&o de espécies radicalares com diferen-
tes reatividades.

2.1.2  Mecanismo Cinético

A polimerizag¢do na qual a cadeia de polimero cresce exclusiva-
mente pela reacdo de moléculas de monémero com um grupo terminal
reativo de uma cadeia em crescimento é conhecida como polimerizacdo
em cadeia, sendo a polimerizacdo via radicais livres 0 método mais difun-
dido da polimerizacdo em cadeia. A Tabela 1 apresenta as principais rea-
¢Oes envolvidas na polimerizagdo via radicais livres, comumente dividida
em trés etapas: iniciacdo, propagacéo e terminacdo (LOVELL, 1997).

A iniciacdo inclui a etapa de decomposi¢do térmica do iniciador
(I formando espécies reativas (I*) e a etapa em que a primeira molécula
de mondémero (M) é adicionada ao fragmento de iniciador, formando um
radical primario (R3). A etapa de propagacao consiste no crescimento da
cadeia iniciada pela adi¢do sucessiva de unidades monoméricas. A pro-
pagacéo so é interrompida quando o radical livre de uma cadeia em cres-
cimento (R;,) sofre uma reagao bimolecular com outro radical livre (R;,).
Essa interrupcdo é a chamada etapa de terminacéo e €, geralmente, base-
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ada no mecanismo de combinagdo, quando uma cadeia de polimero é for-
mada a partir da terminacdo de duas cadeias em crescimento (P,,4,,); OU
no mecanismo de desproporcionamento, quando duas cadeias de poli-
mero sdo formadas a partir da abstracdo de um atomo de hidrogénio de
uma cadeia pela outra (B, + By,).

Tabela 1 - Principais reacdes da polimerizacéo via radicais livres.

ki

Iniciagdo I= Zl.kiM

I'+M—R;
Propagacéao R, + M k—p> Ry1
Transferéncia de cadeia para monomero R+ M form P, +R;
Transferéncia de cadeia para polimero R, +P, e, P, + R,
Terminago por combinacio R+ R, 5P,
Terminagéo por desproporcionamento R, +R;, Kea P, +P,

Fonte: Autora (2015).

Outros mecanismos muitas vezes envolvidos na cinética da poli-
merizagdo via radicais livres sdo as reacOes de transferéncia de cadeia,
inibicdo e retardacdo. A transferéncia de cadeia consiste no deslocamento
do radical para outra molécula, seja uma molécula de mondmero, uma
cadeia polimérica morta ou outra espécie quimica presente no meio. Ini-
bic&o ou retardagéo ocorre quando alguma substancia reage com o radical
formando uma molécula inativa ou muito menos reativa, respectivamente.

2.1.2.1 Polimerizagdo via Radicais Livres com Acidos Graxos
Insaturados

A presenca de &cidos graxos insaturados em polimerizagdes via ra-
dicais livres (sejam estes acidos puros ou acidos associados a trigliceri-
deos ou resinas alquidicas, conforme a Figura 3) tem sido relacionada
com efeitos de reducdo na velocidade de reacdo e na massa molar dos
polimeros. Cardoso et al. (2013) e Costa et al. (2015) mostraram estes
efeitos nas polimerizagcGes em miniemulsdo do estireno e do metacrilato
de metila, respectivamente, na presenca de dleos vegetais. Os 6leos ava-
liados incluiram éleo de linhaga, 6leo de jojoba, dleo de andiroba e éleo
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de castanha do Pard. Ambos os trabalhos mostraram uma reducéo na ve-
locidade de reacdo proporcional a quantidade de insaturacdes presentes
nos Gleos e a formacdo de cadeias com massas molares intermediarias a
do 6leo e a do polimero ou, em alguns casos, apresentando um desloca-
mento da distribuicdo de massa molar para massas molares menores. De
forma semelhante, a mesma tendéncia foi observada por Ronco e colabo-
radores (2015) na polimerizagdo em miniemulsdo de metacrilato de me-
tila na presenca de &cido oleico, e por Wang e colaboradores (1996) na
polimerizacdo em miniemulsdo de metacrilato na presenca de resina al-
quidica de 6leos de linhaca e de soja.

Figura 3 - Estrutura quimica genérica de um acido graxo (a), um trigliceri-

deo (b) e uma resina alquidica (c).
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Fonte: Adaptado de Meneghetti, Meneghetti e Lima (2013).

Estes efeitos sdo consequéncia da enxertia das moléculas insatura-
das nas cadeias poliméricas, formando um polimero hibrido. Neste pro-
cesso, o0 radical intermediario formado apresenta menor reatividade em
comparagdo ao radical polimérico (com unidade terminal de monémero),
levando a diminuicdo na velocidade de reacdo e na massa molar.
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A enxertia de moléculas insaturadas em polimeros acrilicos na po-
limerizacdo em miniemulsdo hibrida foi estudada por Tsavalas, Luo e
Schork (2003), para a qual os mecanismos considerados sdo apresentados
na Figura 4.

Figura 4 - Esquema representando o mecanismo de enxertia por transfe-
réncia de cadeia (a) e por adicao as liga¢des duplas (b).

o radical ataca o hidrogénio alilico o radical ataca a ligagdo dupla
PR NSNS
“
l o hidrogénio é abstraido o enxerto é criado com

um novo radlcal ativo

l a propagacao origina i a polimerizagdo continua
o enxerto na ligagao dupla

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

Os mecanismos de enxertia das moléculas de &cido graxo insatu-
rado incluem a adicédo direta as duplas ligagGes, ou seja, a propagacao de
um radical polimérico com uma molécula de acido graxo, e a transferén-
cia de cadeia para uma molécula de &cido graxo através da abstracéo de
hidrogénio da mesma. Apesar do mecanismo de enxertia por adigo ser
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energeticamente favoravel em relacéo ao de abstracao de hidrogénio, Tsa-
valas, Luo e Schork (2003) afirmam que a estrutura dos grupos que cir-
cunda o sitio reativo do polimero e a caracteristica estérica do monémero
ou radical polimérico (por exemplo, o grupo metil para 0 monémero me-
tacrilato de metila) sdo significativamente influentes para tornar a enxer-
tia por abstragdo de hidrogénio o mecanismo predominante, ja que o im-
pedimento estérico envolvido dificulta a reacdo direta do radical com a
dupla ligacdo do acido graxo.

2.1.3  Mecanismo de Nucleagéo

Os mecanismos de nucleagdo de particulas que se destacam em po-
limerizacGes heterogéneas consistem em nucleagdo micelar, homogénea
e das gotas. Considerando o uso de um iniciador hidrossoltvel, a nuclea-
¢do de uma particula inclui a decomposic¢éo do iniciador na fase aquosa e
a propagacdo do radical formado com unidades de monémero parcial-
mente solubilizadas na dgua. A partir de determinado comprimento, o oli-
goradical resultante apresenta hidrofobicidade suficiente para migrar para
a fase orgéanica. Neste ponto, se o oligoradical encontrar uma micela in-
chada com mondmero, este entrard na micela e iniciar o crescimento da
particula, caracterizando a nucleacdo micelar. Eventualmente, o oligora-
dical pode ndo encontrar micelas e continuar propagando na fase aquosa
até alcancar um comprimento critico de alta hidrofobicidade, que leva a
cadeia a precipitar. O surfactante dissolvido na dgua é entdo adsorvido na
nova interface formada até estabilizar o polimero, originando uma nova
particula. Este mecanismo de nucleacdo foi proposto por Priest em 1952
e chamado de nuclea¢do homogénea. Alternativamente, se o oligoradical
encontrar uma gota de mondmero, ou ainda se um iniciador organossolu-
vel se decompbem no interior de uma gota de monémero, tem-se 0 inicio
da formacéo da particula polimérica a partir do mecanismo de nucleacédo
de gotas (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; DE LA CAL et al.,
2005).

Os trés mecanismos podem ocorrer simultaneamente ou de forma
predominante, de acordo com as caracteristicas do sistema (concentracéo
de surfactante, solubilidade do monémero e do iniciador na agua, tama-
nho das gotas, etc.). Na polimerizagdo em miniemulsdo, tem-se preferen-
cialmente a nucleacdo das gotas como mecanismo predominante, ja que,
idealmente, as miniemulsfes devem apresentar concentracdo de surfac-
tante abaixo da concentragdo micelar critica (CMC). Este fato rendeu ao
processo a fama de polimerizacdo com formacdo de particulas mediante



Revisdo Bibliogréfica 45

cOpia “um-para-um” das gotas de mondmero, 0O que muitas vezes entra
em conflito com o observado na pratica, seja devido a nuclea¢do homo-
génea, que pode ser importante em sistemas com mondmeros com solu-
bilidade parcial em agua relativamente alta, ou a fendmenos como coa-
lescéncia e difusdo molecular que, mesmo minimizados, levam & degra-
dacdo das gotas e alteragdo do numero de particulas (ASUA, 2002;
SCHORK et al., 2005).

2.1.3.1 Iniciadores Organossoliveis

Além da versatilidade da técnica de miniemulsdo em possibilitar
polimerizages cataliticas, anidnicas ou em etapas, as polimerizacoes via
radicais livres podem ser realizadas mediante o uso de iniciadores hidros-
sollveis ou organossollveis. A atuacdo dos iniciadores hidrossoliveis é
similar a que ocorre na polimerizacdo em emulsédo, por exemplo, com a
decomposicdo do iniciador ocorrendo na fase aquosa e as primeiras uni-
dades de mondmero adicionadas ao radical ainda na 4gua para s6 entdo o
oligoradical resultante entrar em uma gota de monémero ou particula de
polimero. No caso dos iniciadores organossoltveis, o processo de forma-
cdo destes radicais é similar ao observado na polimerizagdo em suspen-
sdo, com a decomposic¢do do iniciador e propagacao do radical formado
ocorrendo predominantemente dentro das gotas ou particulas (ANTONI-
ETTI; LANDFESTER, 2002).

O uso de iniciadores organossollveis na polimerizacdo em minie-
mulsdo apresenta vantagens, em relagdo aos iniciadores hidrossollveis,
como o favorecimento da nucleacdo das gotas (CHERN; LIOU, 1999) e
a reducédo da degradacéo das gotas pelo mecanismo de difusdo molecular
no caso do iniciador peroxido de lauroila (LPO) (ALDUNCIN; FOR-
CADA; ASUA, 1994). No entanto, a decomposicao do iniciador em dois
radicais no interior de uma gota ou particula enfrenta uma probabilidade
muito alta de terminacdo ou recombinacdo entre os radicais devido a res-
tricdo de espago, de modo que a eficiéncia destes radicais em iniciar a
polimerizacdo é mais baixa quando comparada com concentra¢des equi-
valentes de iniciador hidrossollvel e acontece apenas mediante a obten-
¢do de um Unico radical no l6cus (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002;
AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007; CAPEK, 2001).

O mecanismo que leva a obtencdo de um Unico radical dentro das
gotas ou particulas a partir de iniciadores organossolUveis tem sido alvo
de muita discusséo na literatura. Alguns autores sugerem que a termina-
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c¢do de dois radicais recém formados seria alta demais no interior das go-
tas/particulas e por isso, a decomposicdo do iniciador parcialmente dis-
solvido na fase aquosa e subsequente entrada dos radicais isoladamente
seria 0 mecanismo responsavel pela geracdo de radicais efetivos nas go-
tas/particulas (NOMURA; FUJITA, 1989). Paralelamente, outros autores
defendem que a taxa de dessorcdo dos radicais recém formados compete
com as taxas de terminagdo e propagacdo, de modo que os radicais de
iniciador podem sair das gotas/particulas logo ap6s a formacéo, deixando
apenas um radical efetivo no 16cus ou formando radicais que, apds sairem
do lécus de geracgdo, podem entrar nas gotas/particulas da mesma forma
gue os radicais monomericos resultantes de transferéncia de cadeia para
0 mondmero (radicais monomeéricos gerados no interior de particulas por
transferéncia de cadeia apresentam alta taxa de dessorcdo e podem sair
das particulas, propagar — ou terminar — na fase aquosa até reentrar em
uma gota/particula ou precipitar, formando uma nova particula via nucle-
acdo homogénea) (ASUA et al., 1989; AUTRAN; DE LA CAL; ASUA,
2007). Nestas condi¢es, a polimerizagcdo acontece predominantemente
no interior das particulas poliméricas, que apresentam zero ou um radical
até o inicio do efeito gel, quando a taxa de terminacéo é reduzida e mais
de um radical pode coexistir dentro de uma mesma particula.

2.2 Cinética de Polimerizagdo  em Sistemas com
Compartimentalizagdo de Radicais

Harkins, em 1945, propds uma divisdo para um sistema de polime-
rizacdo em emulsdo em batelada baseada na observacao de trés situagdes
singulares no decorrer da reacdo, designadas de intervalo I, 1l e 11I.

Considerando que na polimerizacdo em emulsdo a fase monomé-
rica é dispersa em agua formando gotas com diametro na faixa de 1 a
10 um, e as moléculas de surfactante que excedem a CMC formam as
micelas com didmetro na faixa de 5 a 10 nm, 0 mecanismo de nuclea¢do
predominante é o micelar. Com isso, o Intervalo | é caracterizado pela
nucleacdo das particulas, onde o aumento no nimero de particulas causa
um aumento expressivo na taxa de reagdo. Consequentemente, 0 aumento
da quantidade de surfactante requerida para estabilizar as particulas em
crescimento leva ao esgotamento das micelas ndo nucleadas, caracteri-
zando o inicio do Intervalo Il. Sem mais micelas no sistema, o nimero de
particulas permanece constante, logo a taxa de reagao também permanece
constante, pois a concentragdo de monémero nas particulas em formagéo
é constante (concentracdes de mondmero em equilibrio termodinamico,



Revisdo Bibliogréfica 47

com transferéncia do monémero presente na fase aquosa para as particu-
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 Il consiste no consumo total do monémero presente
nas particulas e na fase aquosa, logo, devido a diminuicdo da concentra-
¢do de mondmero nas particulas, tem-se uma diminuicao da taxa de rea-
¢do e um aumento da viscosidade das particulas, dando inicio ao efeito
gel. Este efeito é caracterizado pela diminuicdo da mobilidade das cadeias
vivas, levando a diminuicéo da taxa de terminacéo e a0 aumento da massa
molar e do ndmero de radicais por particula (CHERN, 2008; SCHORK et
al., 2005).

A teoria de Harkins pode ser estendida para a polimerizacdo em
miniemulsdo, exceto que a nucleacdo das particulas ocorre preferencial-
mente através da nucleagdo das nanogotas e ndo das micelas. Adicional-
mente, como ndo existe reservatorio de monémero (gotas micrométricas)
ndo ocorre o Intervalo Il, caracterizado pela taxa de polimerizagdo cons-
tante. A Figura 5 apresenta a comparacdo entre as taxas de polimerizacao
para cada intervalo das polimeriza¢fes em emulséo (a) e em miniemulséo
(b) (CHERN, 2008).

Figura 5 - Representacdo dos intervalos na taxa de polimerizagéo tipica do
estireno em emulsdo (a) e em miniemulséo (b).
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Fonte: Adaptado de Chern (2008) e Antonietti e Landfester (2002).

Para ambas as técnicas acima, a taxa de polimerizacdo pode ser
determinada a partir da avaliacdo da cinética em uma Gnica particula e da
consideragdo do numero total de particulas (N,), contanto que o sistema
apresente particulas uniformes (e exceto para o Intervalo | da polimeriza-
cdo em emulséo, para a qual é preciso considerar também o nlmero de
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micelas ainda ndo nucleadas, de acordo com Odian (2004)), sendo ex-
pressa como:

7N,
R = kp[M]vN—:’ (2.1)

onde [M]P é a concentracdo de mondmero nas particulas poliméricas, 71 é
0 nimero médio de radicais por particula e N, € o nUmero de Avogadro.

A equacdo acima ilustra o efeito da compartimentalizacédo de radi-
cais na cinética de reacgdo, sendo o valor de 1 critico para a determinagéo
da taxa de polimerizagdo e massa molar nos intervalos Il e I1l. Smith e
Ewart (1948) estudaram quantitativamente a teoria proposta por Harkins
e estabeleceram trés casos limites para os valores possiveis de 7 (caso 1,
2 e 3), sendo as diferencas principais entre eles a ocorréncia de saida de
radical das particulas, tamanho das particulas, formas de terminagdo e as
taxas de geracdo e terminacdo relacionadas entre si e entre outros para-
metros da reacdo (ODIAN, 2004; SCHORK et al., 2005). A Figura 6 mos-
tra um esquema da representacao dos trés casos para 7.

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

onde cada circulo representa uma particula e ‘*” um radical livre.
Caso 1: 11 «< 0,5

Fonte: Adaptado de Chern (2008).

Odian (2004) apresenta uma breve descricdo dos fendmenos pre-
dominantes em cada caso, sendo eles:
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e Caso 1: a taxa de saida de radicais das particulas poliméricas e a
taxa de terminacdo na fase aquosa ndo sao negligenciaveis, sendo
a taxa de entrada de radicais muito menor;

e Caso 2: a taxa de saida de radicais das particulas poliméricas €
muito menor que a sua taxa de entrada, sendo a taxa de terminagédo
muito maior que ambas;

e Caso 3: a entrada de radicais nas particulas poliméricas é muito
maior que a taxa de terminacéo e saida de radicais das particulas.

2.3 Distribuicho da Massa Molar em Sistemas com
Compartimentaliza¢cdo de Radicais

A determinacdo da distribuicdo de massa molar em sistemas poli-
méricos costuma ser bastante complexa devido a natureza discreta da dis-
tribuicdo, sendo ainda mais complexa para ltices poliméricos em decor-
réncia da dependéncia do crescimento dos radicais (diretamente associ-
ado ao tamanho das cadeias inativas) com o niUmero médio de radicais por
particulas, além da dependéncia com a taxa de propagacéo e a concentra-
¢do de mondmero. Adicionalmente, como resultado da segregagédo (ou
compartimentalizacdo) dos radicais livres através do grande nimero de
particulas presentes nos latices, as massas molares usualmente obtidas
nestes sistemas acabam sendo muito superiores as obtidas em sistemas
com regime cinético tipo bulk (polimerizagdes em massa e suspenséo),
visto que a terminacao bimolecular é suprimida pelo isolamento do radi-
cal em uma particula. Porém, o efeito da compartimentalizacdo de radi-
cais nas cadeias inativas s6 é consideravel quando o nimero médio de
radicais por particula é muito proximo, ou inferior, a 1 (CHERN, 2008;
SAYER, 1999; SCHORK et al., 2005)

Consequentemente, o nimero de trabalhos na literatura que tratam
de modelos mateméticos para a determinacdo da distribuicdo de massa
molar em sistemas de polimerizacdo via radicais livres que apresentam
compartimentalizacdo de radicais € muito baixo e quase que totalmente
destinados a sistemas de polimerizacdo em emulséo, ou seja, para inicia-
dores hidrossollveis. Eventualmente, estes trabalhos sdo adaptados para
representar também polimerizacdes em miniemulsdo com iniciadores hi-
drossoliveis (ALHAMAD; ROMAGNOLI; GOMES, 2005; CLAY;
GILBERT, 1995; NELE; SAYER; PINTO, 1999; SAYER et al., 2001).

Os poucos trabalhos de modelagem matematica destinados a de-
terminacdo da distribuicdo de massa molar para polimerizagcdo em minie-
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mulsdo usando iniciadores organossollveis so em sua maioria para sis-
temas unicamente sob condicdes de cinética pseudo-bulk ou bulk, como
0 apresentado por Jung e Gomes (2011), ou sdo trabalhos simplificados
destinados a representar casos bem particulares. Por exemplo, Rawlston
et al. (2008) usaram o algoritmo de Monte Carlo para simular a polimeri-
zacdo em miniemuls&o de estireno com iniciador organossoluvel, obtendo
também a distribuicdo de massa molar. O algoritmo foi composto pelas
taxas diretas dos eventos de primeira ordem, como propagacao e transfe-
réncia de cadeia, e estimativas baseadas em dados experimentais para as
taxas dos eventos de segunda ordem, como terminag&o.

Assim, esses modelos acabam se limitando a casos mais especifi-
cos/simplificados e mesmo 0s poucos casos que apresentam modelos
mais completos, a distribuicdo de massa molar ndo é incluida, sendo nes-
tes casos a cinética de reagdo 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-
merizacdo em miniemulsdo com iniciadores organossollveis que precisa
ser preenchida, especialmente envolvendo aspectos mais (matematica-
mente) complexos do sistema, como as distribuigdes de massa molar e
tamanho de particulas.



CAPITULO III

3 MODELAGEM MATEMATICA

Este capitulo esta estruturado de modo a apresentar o desenvolvi-
mento do modelo matematico desde seus fundamentos até a implementa-
¢do, bem como os valores dos coeficientes cinéticos e demais parametros
utilizados nas simulagdes. Primeiramente, sdo apresentados o problema e
as consideragcBes mais gerais utilizadas no modelo. Na sequéncia, séo
apresentados 0 mecanismo cinético considerado, o balango populacional
para as particulas com diferentes nimeros de radicais, os balangos mate-
riais das espécies que constituem o sistema, a determinagéo dos coefici-
entes de particdo dos componentes entre as fases aquosa e orgénica, a
determinacdo dos coeficientes das taxas de entrada e saida de radicais nas
particulas e a estimacdo dos efeitos difusivos sobre os coeficientes das
taxas de reacdo na fase orgénica. Por fim, sdo apresentados a implemen-
tacdo do modelo e os valores dos parametros e coeficientes cinéticos uti-
lizados nas simulagdes.

3.1 Considerac0es Iniciais

O presente modelo matematico abrange os fenémenos relaciona-
dos a um sistema de polimerizacdo em miniemuls&o via radicais livres em
batelada no qual pode haver (além do mondmero, coestabilizador e inici-
ador) a presenca de acido graxo insaturado ou triglicerideo de acidos gra-
X0s insaturados. Estas moléculas podem ser usadas com a funcédo de mo-
dificar a morfologia de particulas, sendo adicionadas em grandes quanti-
dades para formar nicleos na obtencdo de nanocapsulas, por exemplo
(BRESOLIN, 2013; CARDOSO; ARAUJO; SAYER, 2013; STEINMA-
CHER et al., 2010; VALERIO; ARAUJO; 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 0s casos, ser empregadas em combinagdo com o coes-
tabilizador ou substituindo totalmente 0 mesmo.

Quando presentes no sistema, estes compostos insaturados (a partir
de agora chamados genericamente de 6leo) podem participar de reagdes
de propagacao e/ou transferéncia de cadeia e afetar de diferentes formas
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variaveis fundamentais, tais como a velocidade de reacdo, a massa molar
do polimero e a morfologia das particulas, tornando essencial o estudo
destes casos.

Abaixo séo apresentadas algumas hipoteses que foram considera-
das durante a elaboracdo do modelo:

e O sistema pode ser considerado isotérmico;

e E considerada a particio entre as fases organica e aquosa apenas
para o iniciador e 0 mondmero, para 0s quais as concentragdes se
encontram em equilibrio termodindmico (os demais constituintes
podem ser considerados insollveis na dgua, devido a alta hidrofo-
bicidade dos mesmos);

e A quantidade de polimero formada na fase aquosa é desprezivel,
visto que a taxa de entrada/reentrada dos radicais distribuidos na
fase aquosa nas particulas poliméricas é muito maior que a taxa de
terminacdo dos mesmo na fase aquosa;

e A nucleagdo das particulas ocorre exclusivamente pelo mecanismo
de nucleagdo das gotas, pois a concentracdo de surfactante no sis-
tema é muito baixa, ndo havendo, portanto, micelas para nucleacdo
micelar ou surfactante livre suficiente para estabilizar novas parti-
culas formadas via nucleagdo homogénea;

e O numero de particulas de polimero é igual ao nimero inicial das
gotas de monémeros (ou seja, todas as gotas sdo nucleadas), ja que
0 uso de iniciador organossolivel favorece a nucleacdo das gotas
devido a decomposicdo do mesmo no lécus da reacdo (ASUA,
2002), logo, a variacdo de tamanho das particulas ao longo da rea-
¢do é exclusivamente devida & contracdo volumétrica;

e As particulas poliméricas sdo esféricas e monodispersas, de modo
gue o modelo representa apenas miniemulsdes com distribuicdes
estreitas de tamanho de gotas/particulas;

e Todas as gotas sdo constituidas de uma (nica fase e apresentam a
mesma composigao inicial.

3.2 Mecanismo Cinético

O mecanismo cinético do sistema estudado é apresentado na Ta-
bela 2 e considera as reagdes envolvendo iniciador (I), mondmero (M) e
6leo (0), quando presente. Também sédo considerados trés tipos de radi-
cais: os fragmentos de iniciador (I*), os radicais monoméricos (M*) (re-
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sultantes da transferéncia de cadeia para 0 monémero) e os radicais poli-
méricos com a unidade reativa em uma unidade de monémero (M;,) ou de
6leo (0;). Abaixo sdo apresentadas algumas hipdteses utilizadas nesta
etapa:

o Estado pseudoestaciondrio para os radicais da fase orgénica, visto
a alta reatividade e baixa concentracdo dos radicais livres no sis-
tema (CHERN, 2008; CLAY; GILBERT, 1995);

e Apenas os radicais resultantes da decomposi¢do do iniciador e 0s
radicais monoméricos podem sair das particulas poliméricas, ja
gue os demais radicais (radicais unitarios de 6leo, 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);

e Todas as reagdes envolvendo o radical monomérico e as reagdes
de terminacdo envolvendo o radical de iniciador sdo consideradas
apenas para o0 modelo do fluxo de radicais entre as fases (e, conse-
guentemente, nos balangos de radicais na fase aquosa), nas demais
situacBes nao é feita distincdo entre os tipos de radicais e 0s coefi-
cientes cinéticos sdo determinados pela Ultima unidade mérica
(modelo ultimo), independente do comprimento de cadeia (AU-
TRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007; COSTA et al., 2013; MAYO;
LEWIS, 1944).

Tabela 2 - Mecanismo cinético da polimerizagdo em miniemulsdo via radi-
cais livres na presenca de acidos graxos (ou triglicerideos de acidos grados)
insaturados considerado no modelo matematico.

Iniciagdo Propagacéo Transferéncia de Cadeia
ke
-5 21 M* 4 M2y My + M p M
ki
R VLN VL VA VLN VI M+ 02" p 1 o0;

kpom

O, +M—>MnJr1
M£+0—>05+1

Terminag&o com Terminag&o por Terminacé&o por
os radicais I* Combinagéo Desproporcionamento
Ko .
I+ M 5P M+ M* L, p, M+ MM p 4 p
ktim teM* keam~
I'+M,—P, M‘+M* — P, M‘+M*—>P1+P

M+ M, —p. MM, —p 4B,

Fonte: Autora (2015).
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Os coeficientes das taxas de reacdo sdo representados pela letra k
seguida pelo subindice que indica o tipo da rea¢do (iniciacdo ‘i’, propa-
gacdo ‘p’, transferéncia de cadeia ‘f’ e terminagdo bimolecular por com-
binagdo ‘tc’, por desproporcionamento ‘td’, ou a soma das duas ‘t’) e
entre quais espécies ela esta ocorrendo.

As reacOes que ocorrem dentro das particulas poliméricas sofrem,
a partir de determinada conversdo, influéncia da mudanca de viscosidade
do meio, uma vez que a mobilidade das moléculas é afetada. Essa influén-
cia é representada no coeficiente da taxa de reacdo a partir de um fator de
correcdo que varia de 0 a 1. Assim, o coeficiente da taxa de terminagéo é
expresso conforme a Eq. (3.1), e os coeficientes das taxas de transferéncia
de cadeia e de propagacdo de um radical com unidade terminal x com
uma espécie y sdo expressos conforme as Egs. (3.2) e (3.3), respectiva-
mente.

ke" = keft (3.1)
fry = Kpxyfy (32)
pxy = Kpxyfp (33)

Acima, f, é fator que representa a diminuicdo na taxa de terminacgéo de-
vido ao efeito gel, e f; e £, sdo os fatores de correcéo que representam a
diminuicdo nas taxas de transferéncia de cadeia e de propagacao devido
ao efeito vitreo (a determinacdo dos mesmos é apresentada no item 3.7).
Adicionalmente, em alguns casos é mais conveniente que o coeficiente da
taxa de terminacdo nas particulas seja expresso conforme a Eq. (3.4), onde
N, € o nimero de Avogadro e v, € 0 volume de uma particula polimérica.

or
ke

Nyv,

(3.4)

A taxa de formacao de radicais a partir da decomposicédo do inici-
ador (K;) é especificada de modo a considerar o local do iniciador (fase
aquosa ou organica) e o local em que os radicais formados na sequéncia
irdo estar. Isso porque a parcela de iniciador solubilizada na fase aquosa,
guando decomposta, forma dois radicais nesta mesma fase, conforme a
Eqg. (3.5); porém, a parcela de iniciador solubilizada nas particulas poli-
méricas pode originar trés diferentes situacdes para os radicais formados
a partir da sua decomposicédo. Estas situacdes incluem a saida imediata
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dos dois radicais formados para a fase aquosa, Eq. (3.6); a saida imediata
de um dos radicais formados para a fase aquosa, Eq. (3.7); e, finalmente,
a permanéncia dos dois radicais formados na particula polimérica, Eq.
(3.8) (AUTRAN; DE LA CAL; ASUA, 2007).

K = 2f[1]*k;v* (3.5)
Kb = fII1 kv, % Ply” (3.6)
K4 = f1°"kv, x 2P (1 — PE)) (3.7)
K = fll°T ki, x (1 = Piy)° (3.8)

Nas equagOes acima, f é a eficiéncia da taxa de decomposi¢éo do inicia-
dor, [I] é a concentracdo de iniciador na fase aquosa (ag) ou organica
(or), v*2 é o volume da fase aquosa e P}, é a probabilidade do radical de
iniciador sair de uma particula com i radicais antes de propagar ou termi-
nar, definida como:

. Taxa de saida ki,
Prp = = or (3.9)
Taxa de geragdo  2f[I]°"k;v,N,

onde k%, é o coeficiente da taxa de saida dos radicais de iniciador das
particulas poliméricas.

No modelo matematico, as espécies radicalares séo representadas
pela letra R com um indice superior denotando o local em que o radical
esta sendo avaliado (fase aquosa ‘aq’, fase organica ‘or’ ou populagdo de
particulas com i radicais ‘i’) e um indice 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 ndo seja um fragmento de
iniciador é composto basicamente por unidades de monémero, ja que a
parcela de dleo distribuida na dgua pode ser desprezada, porém, na fase
organica os radicais poliméricos devem considerar a probabilidade de
apresentar a unidade reativa em uma unidade de monémero (P,,) ou de
6leo (P,). Essas probabilidades s&o definidas como:

k2 (M7
P, = P _ 3.10
M et g M1 + (Koo + jok o) 0] (3.10)
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P,=1-P, (3.11)

onde [M] e [0] sdo as concentragdes molares de mon6émero e dleo, res-
pectivamente, e j, ¢ o nimero médio de ligagbes © por molécula do 6leo.

3.3  Balango Populacional das Particulas contendo i Radicais

Devido ao efeito de compartimentalizacdo de radicais presentes no
sistema de polimeriza¢do em miniemulsdo (entrada e saida de radicais nas
particulas), aos eventos de decomposi¢do de iniciador e aos eventos de
terminacdo bimolecular, obtém-se uma distribuicéo de particulas com di-
ferentes nimeros de radicais no sistema, ou seja, populacdes de particulas
com 0, 1, 2, 3, ..., i,nay radicais por particula. A Figura 7 apresenta um
esquema dos eventos que levam as mudancas no ndmero de radicais no
interior das particulas e, consequentemente, ao surgimento/aumento e di-
minuicao/desaparecimento de populagfes de particulas contendo uma
quantidade i de radicais.

Figura 7 - Representagdo dos eventos que levam as mudangas no nimero
de radicais nas particulas.

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

O balango populacional que descreve a variagdo com o tempo do
nimero de particulas N de uma populacdo com i radicais por particula,
baseado no balango proposto por Autran e colaboradores (2007), é dado
por:
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dN?

— Ni-2pi-2
W‘N Kiz "Na 12z

+ N KN, + Rl + Rl + [Ral®Than)
— NE[KEN, + KN, + (R, + [Ry1 %y + [R1Th
+ Dk gy + D= Degan]| + NG+ DEE (eomar—y
+ NHZ (i + 2)(i + 1)C(isimax—2)

(3.12)

onde ki, ki, € kg, S30 0s coeficientes das taxas de entrada dos diferentes
radicais nas particulas, e kj,, é o coeficiente da taxa de saida dos radicais
monoméricos das particulas. Estes coeficientes cinéticos relacionados ao
fluxo de radicais nas particulas sdo abordados no item 3.6.

3.4  Balangos de Matéria

Inicialmente, o sistema é composto por agua (fase continua), sur-
factante, mondmero, coestabilizador, iniciador organossolivel e dleo,
guando presente. Por se tratar de um processo em batelada, ndo ha varia-
¢do nas quantidades de agua, surfactante e coestabilizador (considerado
aqui como sendo um alcano ou triglicerideo de acidos graxos saturados),
enquanto que a quantidade dos demais reagentes varia de acordo com seu
consumo.

3.4.1 Iniciador, Mondmero e Oleo

O iniciador organossolivel se encontra principalmente na fase or-
ganica e em pequena quantidade na fase aquosa, sendo a quantidade total
a soma destas duas parcelas. Assim, a variagdo da quantidade do iniciador
em cada fase se da devido a entrada e saida nestas e a decomposic¢éo tér-
mica. Porém, quando é avaliada a quantidade total do iniciador distribuida
no sistema, as parcelas de entrada/saida se anulam e resta apenas a varia-
¢do devido a decomposicéo térmica, conforme mostra a Eqg. (3.13), onde
1 é 0 nimero total de mols de iniciador.

% = —([1]°Tv°" + [I]®v%9)k; (3.13)

Da mesma forma, 0 mondmero M também sofre particdo entre as
fases organica e aquosa, sendo a variacao da quantidade total determinada
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pelo consumo do mesmo devido as reagGes de propagacao e transferéncia
de cadeia com os radicais, de acordo com a Eq. (3.14).

dM me.x lN
=
= I =S (Pukgiun + Pukfin + Pokgou) (3.14)

[M]“q(R“qk + Ry kpwem + R kpman)

Ja o consumo do 6leo, quando presente, se da por reacdes de pro-
pagacdo e transferéncia de cadeia apenas com os radicais presentes nas
particulas, de acordo com a Eq. (3.15), visto que ndo é considerada parti-
cdo entre as fases para este componente.

do Zlmax iN;

dt =—[0] N, PM(kpMO +]0kf1v10 (3.15)

3.4.2 Radicais na Fase Aquosa

Os radicais presentes na fase aquosa consistem em radicais origi-
nados da decomposicdo do iniciador, R/, da transferéncia de cadeia para
o mondmero nas particulas e subsequente saida, Ry, e oriundos da etapa
de propagacéo dos dois radicais anteriores, R, conforme mostram as
Egs. (3.16), (3.17) e (3.18), respectivamente.

dR;W a imax imax
—— =K+ ZZ N'Kj + z N'K}
i=0 i=0

dt
_ R Zimaxzviki — RM[M]%k; (3.16)
Nfg};aq o al i iM
vaq (RaqktIM* + R kth)
dRy! _ Ry ZimaxN"k" +izimaxiN"ki
dt Nyv2 L M N, dM

R0 i=1 (3.17)
= Ry [M1%Uepnen = —cq (R e + 2R o + R ke
dR3? R
d: = =Ny ——— Nykgn + R IM]® ki + Ry [M]%k e
av (3.18)

aq
Iaqk”M + R;\l,lqktM* + Zqukt)
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Nas equagGes anteriores, N, € 0 numero de gotas de monémero (que tam-
bém contém o coestabilizador e o 6leo presentes no sistema) de acordo
com a Eq. (3.19), sendo D, o diametro médio das gotas, m a massa e p a
densidade dos constituintes das gotas.

6 (m,?[ &+mo)

= — 3.19
g 7TDg3 Pu Pc  Po ( )

3.4.3 Radicais na Fase Organica

Na fase organica, os radicais variam devido a ocorréncia de even-
tos de duas classes distintas. A primeira classe inclui os eventos que le-
vam a geracdo ou consumo direto do radical avaliado, como reagdes de
propagacao, transferéncia de cadeia e terminacao; além de decomposi¢édo
do iniciador nas particulas e entrada e saida dos radicais nas particulas
para os radicais de tamanho 1. A segunda classe inclui os eventos que
levam ao aparecimento ou desaparecimento, na populagdo avaliada, de
um radical de tamanho determinado j4 existente (por exemplo, um radical
de tamanho n no interior de uma particula com 3 radicais (R3) é somado
na equacdo para R} se os outros 2 radicais sofrerem terminacéo). Os even-
tos desta classe incluem a decomposi¢do do iniciador nas particulas, ter-
minagao de dois radicais e entrada e saida de radicais nas particulas. Com
iSs0, esses radicais devem ser avaliados de acordo com o tamanho, n, e
com a populacéo de particulas, i, em que se encontram. Abaixo sdo mos-
trados os balancos em mols para os radicais de tamanho 1, 2 e n has po-
pulacdes de particulas contendo i radicais por particula:

dRj o : Rj]% Ryl* ,
— = 2KEPNT 4 (1(;;1 R 1(/1 kit + [Rul™ Zj ;;}) Ni-t

—R! [[M]”(PMk;:TMM + PokSom) + [01PykSio

w i . 3.20
+2 % NAc] + RLPy ([M1°7 kg + [0ljokfio 520
n=2

k} . . . . . oo . .
— IS NE RO + RIS — RigE + RV
+ Ri‘+g¢£+2
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dR; _ [R,]* K Ni-1
dt N,

—R; [[M]Or(PMk)?I\r/IM + Pukgim + Pokgbw)

(3.21)

net R
Ni

+ Ri[[M1°" (Pukgion + Pokpou) + [01Pukgio | + R4

+REOLT — Ryl + REVOET + R L

+ [01Py (jokfio + kgio) + 2 NAC]

dR},
dt

= —Rj, [[M]‘”(PMk,?LM + Pukgim + Pokpowm)

o1 RE
Ni

+ R [[M1°7(Pukgium + Pokpom) + [01PykSro | + R

+ Ry Myt — Rughe + R + R et

+ [O]PM(jokﬁzrwo + kzgzrvlo) +2 NAC] (3.22)

onde as variaveis ¢' sdo as taxas dos eventos da segunda classe, respon-
saveis pelo aparecimento/desaparecimento dos radicais ja existente atra-
vés das diferentes populagdes, conforme as equagdes:

-2 = gi2N, (3.23)
bt = KNy + [R)%kG" + [Ry1%Tkat + [Ry]%kan (3.24)
¢é = Kii1NA + KiizNA + [Rl]achiu + [RM]achiLM + [Rn]aqkan + ikfiM
o (3.25)
+i(i—1)c
it = (i + Dkt (3:26)
2 = (j 4+ 2)(i + 1c (3.27)

No entanto, dependendo de alguns fatores, como tipo de mond-
mero, diametro das particulas e efeitos difusionais, predominam no sis-
tema apenas particulas com 0 e 1 radical, tornando a avaliacdo dos radi-
cais presentes na populacéo de particulas com 1 radical suficiente para a
determinacdo da distribuicdo da massa molar (regime de cinética zero-
one). Nestas circunstancias, o sistema apresenta terminacdo instantanea,
ou seja, quando um radical entra (ou ocorre a geracdo de um radical pela
decomposicdo do iniciador) em uma particula que j& possui um radical,
ambos terminam instantaneamente e a particula passa para a populag¢éo
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de particulas com 0 radicais, de acordo com as Egs. (3.28) a (3.30) (DE
LA CAL etal., 2005).

dR} R, Ry
1 _ (I(L(:)l +[ [] kgl +[ M] kgM NO

dt N, N,

= RY[[M1°" (Pukghm + Pokpon) + [01Pykgiso] (3.28)

o0 1
# D RA(IMI Pakfng + (0o Pukfino + KAN,) = SN
n=2 A
— RECKAN, + [R1°0KEs + [Ruy1 Kl + [R]“Thi)

dR% [Rn]aq 0 1 or or or or
dt = N kanN® — R; [[M] (PMkaM + PMkpMM + POprM
A

+ [O]PM(]'okfzrwo + k%to)] (3.29)
+ RH[[M1°" (Puk g + Pokgom) + [01Pukgio |
— Ry (KN, + KLN, + [Ry]%%e g, + [Ry]“kgy + [Rn]%k )

dR!
dt

= —RL[[M1°" (Pukgin + Pukium + PokSba)

+[01Py (jokfo + kpro)] (3.30)
+ Ry [[M1°7 (Pukgiam + Pokgom) + [01Pukgio |
— Ry (KAN, + K5N, + [R]%kg; + [Ry1®kgn + [Ry]% k)

Como no sistema avaliado é possivel usar a hip6tese de estado
pseudoestacionario para os radicais (dR}/dt = 0), o grupo de balangos
representado pelas Egs. (3.20) a (3.22) e (3.28) a (3.30) resulta em um
sistema de equages algébricas (EAs) que pode ser resolvido a partir de
método iterativo para cada passo de tempo associado a resolugdo do sis-
tema de equac0es diferenciais ordinarias (EDOs) que descreve a distri-
buigo da massa molar das cadeias inativas (item 3.4.4).

3.4.4  Cadeias Inativas na Fase Orgéanica

O nUmero de cadeias inativas de comprimento 1 ou n presentes nas
particulas, P, e B,, é resultante de reacfes de transferéncia de cadeia para
0 mondmero ou o 6leo e reacdes de terminacao bimolecular entre radicais,
conforme as Egs. (3.31) e (3.32).
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dPl imax )
T ZL__ RiPy ([M]°7K? v [O]Jok,?&o)
imax 200 1Rl (331)
vy RS ok
dPn imax
o ZL_ ) R} Py ([M]OT fum + [O]Jok,?&o)
(3.32)

2
+zlmax m 1 mkor +Zlmaxzn/ Rl R‘:’l mkor

Quando o sistema apresenta terminacao instantanea, as Egs. (3.31)
e (3.32) sdo substituidas pelas Egs. (3.33) a (3.35).

apr;

E - R1PM( M]Or fMM + [ ]jokfzrwo) (3-33)
dP, .

W = RIPM( [M]°T ks fMM + [O]JOkFICIO) (3.34)

+ R} (KLllNA + KL']-ZNA [Rl]aqk;l + [RM]aqkéM)

P .
d_; = R}LPM( M]° kg MM +[0 ]]okﬁnrxto)
+ Ry (KiNa + KNy + [R/1%kg; + [Ra]*Tkan)

+ R‘}L—Z [Rn]aqkan

(3.35)

3.5  Particdo de Mondmero e Iniciador entre as Fases

Apesar de serem organossollveis, mondmeros e iniciador parcial-
mente solubilizados na fase aquosa ndo podem ser desprezados, pois apre-
sentam extrema importancia na cinética de sistemas compartimentaliza-
dos. Para tanto, as parcelas de mondmero e iniciador nas fases aquosa e
organica foram determinadas a partir do algoritmo iterativo simplificado
proposto por Omi e colaboradores (1985) e coeficientes de particdo entre
fases obtidos na literatura.

Assim, considerando que as concentragdes estejam sempre em
equilibrio termodinamico, o coeficiente de particdo para 0 monémero en-
tre as fases orgénica e aquosa, K%, pode ser expresso como:

Koa — o . [M]sat

=— 3.36
= = T, (3.36)
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onde g5 e [M]%, sdo, respectivamente, a fracdo volumétrica e a concen-
tracdo de saturacdo do mondmero na fase organica, e ¢, e [M]ZZ, na

fase aquosa. Adicionalmente, a quantidade total de mols de monémero no
sistema é dada pela soma das parcelas presentes em cada fase:

M = M°T + M99 = por[M]°T + v [M]ad (3.37)

Manipulando as Egs. (3.36) e (3.37), obtém-se as expressdes para
as concentragdes molares de monémero nas diferentes fases:

[M]°T = Ky*[M]* (3.38)

M

aq—
Ml vorKgt + v

(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), 0s
volumes da fase organica e da fase aquosa podem ser representados con-
forme as Eqs. (3.41) e (3.42), respectivamente.

or __ vOT’ <i)aq

Ve o (3.40)
L
or
PrGHD) = or0) (ﬂ SISO @) (3.41)
Pm P Pc  Po
paa.G+D) = ,aq.() <(M>aq + @) (3.42)
Pm Pw

Acima, (i)*? indica concentracdo massica do componente i na fase aquosa
e o indice superior j indica o nimero da iteracdo.

A estrutura iterativa consiste em assumir um valor inicial para v°"
e v e determinar, através das Eqgs. (3.38) e (3.39), [M]°" e [M]%1. A
partir destes valores, recalcula-se v°" e v usando as Egs. (3.41) e (3.42).
Repete-se o processo até a convergéncia sempre assumindo os valores de
v°" e v obtidos na iteragéo anterior. De modo similar, para determinar
as parcelas do iniciador, sdo incluidas no algoritmo as equacdes:

]°er = Kpe[i] (3.43)
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I
[1] 1= m (344)

3.6 Fluxo de Radicais entre as Fases

A determinacdo dos coeficientes das taxas de entrada e saida de
radicais unitarios nas particulas poliméricas foi baseada no modelo pro-
posto primeiramente por Asua (2003) para sistemas de polimerizagdo em
emulsdo e mais tarde adaptado por Autran e colaboradores (2007) para
sistemas de polimerizagdo em miniemulséo com iniciador organossolu-
vel. O modelo consiste em identificar os coeficientes diretamente nas ta-
xas de saida/entrada/reentrada destes radicais nas particulas, que, por sua
vez, sdo construidas a partir de um perfil de concentracdo dos radicais no
interior da particula polimérica e da resisténcia a difusdo na superficie da
particula, imposta pelas camadas de surfactante (estérica) e de filme li-
quido estagnado, de acordo com o esquema mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema do perfil de concentracdo dos radicais unitarios devido
as reacdes e a resisténcia a difusao no interior da particula polimérica e a
resisténcia a difusdo na superficie.
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' or or .
1 j = R/ S .
1 L]
' : "
% = W Filme liquido
. + estagnado
N ,
S . 4
Bl "o
B [R/]
[Rj]OTS
R
[R]"
[R]"

Fonte: Adaptado de Autran, de La Cal e Asua (2007).
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O perfil de concentracdo dos radicais no interior da particula con-
sidera, em estado estacionario, as taxas de geracao (decomposicao do ini-
ciador, para os radicais de iniciador, e transferéncia de cadeia para moné-
mero, para os radicais monoméricos), iniciagdo/propagacao, terminagédo
e difusdo no interior da particula polimérica; conforme os balangos repre-
sentados pelas Eqgs. (3.45), para radicais de iniciador, e (3.46), para radi-
cais monoméricos.

D, d d[R;]°"
() r
or (3.45)
= [R1°T M1 k& + 2[R, (i — 1) -
NAvp
Dyy d [ . d[Ry]°" k%
P () i
4 or (3.46)

tM*
Nyv,

= [Ru]" M1 kpppens + 2[Ry 7 (0 = 1)

Nas equagOes acima, Dy, € D, séo as difusividades na fase polimeérica
dos radicais do tipo fragmento de iniciador e do tipo monomérico, respec-
tivamente; e r é a coordenada radial da particula.

Assim, para particulas com i radicais, os coeficientes das taxas de
entrada dos radicais de iniciador e dos radicais monoméricos séo defini-
dos, respectivamente, pelas Eqgs. (3.47) e (3.48); e os coeficientes das ta-
xas de saida dos radicais de iniciador e dos radicais monoméricos, pelas
Egs. (3.49) e (3.50).

K = 4mr, Dy, Ny
al —
1+ gﬂé % . (3.47)
1h Tp P 1, 0a i i
K3y [rpﬁcoth <er;,) - 1]
i = 471, Dy Ny
e 1+ Dﬂg + Dﬂ 1

D~ tD ' . (3.48)
M Mp Kj? [rp ’7711\4 coth (rp ’%1) - 1]
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ki = 4mr, Dy, Ny Vi
Y14 Dwd Dy 1 Kei'mi (3.49)
1 Tp P 1y0a i i
K2 [rpﬁcoth (er;,> - 1]
i 4707 Dagy N v
am =
14 Duw 8 Dy ! (3.50)

+ KOG. L
Dyp7, D ] .
M MP Kj? [rp ’r]}‘,, coth (rp ,n,ﬁ,,) - 1]

Onde 7, € o raio das particulas poliméricas, § € a espessura da camada de
surfactante na superficie da particula, K é a constante de particdo entre
as fases organica e aquosa do radical de iniciador, D;,, e D;, sdo, respec-
tivamente, as difusividades dos radicais do tipo j na 4gua e na camada de
surfactante, e os parametros nt, n,, v, € v}, sdo definidos na sequéncia
pelas Egs. (3.51) a (3.54).

(M1 kSr + 2(i — 1) “M] (3.51)

i Dlp [ M Nyv,

[M1°TkT ., + 2(i — 1)% (3.52)
U DMp pM*M Nyv, :
2f[1]°"k;

y = 3.53
==, (3.53)
i = [M]°" i (3.54)

Y NV, Dy '

3.7  Efeitos Difusivos na Fase Orgéanica

A partir de determinada converséo, 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 reacdes de terminagdo e caracterizando o efeito gel. Para
representar essa influéncia, o coeficiente da taxa de terminagéo foi multi-
plicado pelo fator f;, calculado para a polimerizacdo do metacrilato de
metila (MMA\) a partir da correlagdo de Ross e Laurence (1977):
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f, = 0,10575 exp[17,15Vf — 0,01715(T — 273,15)];se Vf > Vforie  (3.55)
fi =23 %107 %exp(75Vf); se Vf < Vi (3.56)

onde Vf é o volume livre e V£, € o volume livre critico, ambos na fase
polimérica, descritos conforme as Egs. (3.57) e (3.58), respectivamente.
Nelas, T € a temperatura do meio reacional, Tf e Tf, sdo as temperaturas
de fusdo do coestabilizador e do 6leo, e Tg,, e Tgp S0 as temperaturas
de fusdo do mondémero e de transi¢éo vitrea do polimero.

VF = [0,025 + 0,001(T — Tgu)le% + [0,025
+0,001(T — Tf)]92 + [0,025 + 0,001(T — Tf,) 1S (3.57)
+[0,025 + 0,00048(T — Tgp) 12"

Vorie = 0,1856 — 2,965 x 10~*(T — 273,15) (3.58)

Para a polimerizacdo do estireno (STY), o fator f; foi calculado a
partir da correlagdo de Hui e Hamielec (1972), que é funcéo da conversdo
do monémero (X), da temperatura (T) e das fragcGes volumétricas de co-
estabilizador (p2") e 6leo (¢J"), conforme a equagéo abaixo:

fe = exp[—2(bX, + cX,* + dX,°)] (3.59)
sendo que:

b= 2,57 —5,05x 1073T (3.60)
c=956-1,76x1072T (3.61)
d= -3,03+785x%x107°T (3.62)
Xy = X(1— 92" — 95" (3.63)

onde X, representa a conversdo do monomero adaptada para levar em
conta a presenca de solventes, conforme apresentado por Kim e Choi
(1988).

Com o aumento da conversdo, moléculas menores como 0os mono-
meros também passam a sofrer restricdo de mobilidade, levando a dimi-
nuigdo das reacBes de propagacgdo e transferéncia de cadeia, caracteri-
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zando o efeito vitreo. Assim, o coeficiente da taxa de propagacao é corri-
gido pelo fator f,, calculado para a polimerizagcdo do MMA a partir da
correlagdo de Ross e Laurence (1977) para o efeito vitreo:

f, = 1;se Vf > 0,05 (3.64)
fp = 0,71 x 10~* exp(171,53Vf) ; se Vf < 0,05 (3.65)

Para a polimerizagdo do STY, o fator f, foi calculado a partir da
correlagdo de Marten e Hamielec (1982) para o efeito vitreo:

fp=1seVf =001 (3.66)

1 1
fp = exp (m - W) ;seVf <0,01 (3.67)

Para a correcdo dos coeficientes das taxas de transferéncia de ca-
deia para mondmero e para 6leo, o fator f; foi estimado a partir das mes-
mas correlagdes para o efeito vitreo usadas na estimagéo do f,, (PAQUET,;
RAY, 1994).

3.8 Implementacédo do Modelo Matematico

O modelo matematico foi estrategicamente separado em grupos de
equacdes e implementado no software MATLAB® (The MathWorks,
Inc.) versdo 7.12.0 R2011a com auxilio de arquivos tipo “function” (ar-
quivos que admitem parametros de entrada e retornam parametros de sa-
ida mantendo as demais variaveis locais), possibilitando a obtencédo da
distribuicdo completa da massa molar por integracdo direta, conforme
proposto por Saldivar-Guerra e colaboradores (2010) para sistemas bulk
de polimerizacédo por adi¢éo.

Para tanto, o sistema de EDOs original foi dividido em dois grupos:
0 primeiro composto pelo balango populacional e pelos balangos de ini-
ciador, mondmero, 6leo e radicais na fase aquosa (Bloco Cinética — BC,
aproximadamente 510 EDOs considerando i,,,, = 500); e 0 segundo, pe-
los balancos de cadeias inativas na fase organica, juntamente com o sis-
tema de EAs dos balancos de radicais nas diferentes populacdes de parti-
culas (Bloco Massa Molar — BM, 100.000 EDOs se 7,4, = 100.000).



Modelagem Matemética 69

A estruturacdo do codigo foi feita de modo a permitir que o bloco
BC seja resolvido previamente e de modo independente do bloco BM,
visto que o balanco populacional estabelece a relagdo com os radicais pre-
sentes nas particulas e o nimero de cadeias inativas ndo interfere nos de-
mais balancos. Ao final da rotina de resolu¢do do bloco BC, os pontos de
solucdo das variaveis dependentes sdo interpolados em funcédo da variavel
independente t com auxilio do comando pchip (Piecewise Cubic Hermite
Interpolating Polynomial, que calcula a interpolacdo Hermite seccional-
mente cubica mantendo a monotonicidade da fungéo) e armazenados no
bloco BM, que € resolvido na sequéncia. Assim, as EDOs do bloco BM
podem ser resolvidas para intervalos de integracdo e/ou passos de inte-
gracdo diferentes dos utilizados no bloco BC (contanto que o intervalo de
integracdo do bloco BM esteja contido no intervalo de integracdo do
bloco BC). A Figura 9 apresenta um esquema da estrutura de segregacdo
e a ordem de acesso de cada grupo de balancos.

Figura 9 - Estrutura da abordagem de resolucdo do modelo matematico.

| Entrada ‘ | Propriedades e parametros |

Tipo e quant. dos reagentes - —
| Relagdes matematicas |

Tempo de reacdo

Temperatura da reagdo |

Parametros numéricos |
Dp‘ lmax e nmax

v’ Particulas com i radicais
v Iniciador

v Mondmero

v Ac. graxo / Oleo vegetal
v' Radicais na fase aquosa

Balancos (Bloco Cinética)

Particdo do mondmero e
iniciador

Fungdes do tempo

| Fluxo de radicais ‘

| ¥" Radicais nas particulas

| Efeitos difusionais v Polimero morto

"i Balangos (Bloco Massa Molar) ;

Fonte: Autora (2015).
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O algoritmo elaborado para resolver o primeiro grupo e obter a ci-
nética de reacdo e o balan¢o populacional do sistema é similar ao usado
por Bresolin (2013). Os dados de entrada com informagdes sobre os rea-
gentes e condi¢des da reagdo sdo lidos em um script principal e, de acordo
com essas informac6es, propriedades fisicas e parametros cinéticos do
iniciador, do monémero, do coestabilizador e do 6leo sdo obtidos em
scripts secundarios. Em seguida, um script contendo todos os parametros
e informacdes relacionadas a resolucdo numérica, bem como os coman-
dos de resolucdo das functions que carregam os sistemas de EDOs, € aces-
sado. Durante a resolucdo do bloco BC, as trés functions auxiliares que
determinam a particdo do mondmero e do iniciador, os coeficientes das
taxas de entrada e saida dos radicais, e 0s coeficientes das taxas de reacéo
corrigidos sdo atualizadas para cada passo de integracdo. Finalizada a ro-
tina de resolucgdo do bloco BC, o programa acessa a rotina de resolucéo
do bloco BM e, da mesma forma, a cada passo de tempo atualiza os valo-
res das varidveis do bloco BC obtidos na rotina anterior (armazenados
como fungdes polinomiais de t) e as trés functions auxiliares e resolve o
sistema algébrico composto pelos balancos de radicais presentes nas par-
ticulas poliméricas. Por fim, a matriz de resultados é salva.

Com relacdo a transicdo do regime de cinética zero-one (Egs.
(3.28) a (3.30)) para o regime de cinética “integral” (que considera as po-
pulagcBes com mais de 1 radical na distribuicdo da massa molar, Egs.
(3.20) a (3.22)) no bloco BM, a mesma é feita de acordo com um critério
determinado durante a resolucéo do bloco BC. Este critério consiste em
estabelecer o tempo de reacdo a partir do qual a relagdo
(N° + N') > 0,99 x N, deixa de ser satisfeita (¢:*) e empregé-lo poste-
riormente no bloco BM para dividir o tempo total de reacdo em dois in-
tervalos de integracdo. Assim, o sistema de equacdes (EAs e EDOs) que
compfem o regime zero-one é resolvido para o intervalo de tempo de
0 — t* e o sistema de equacdes que compdem o regime integral é resol-
vido para o intervalo t* — tz;,,,;. Nas duas situagdes, a resolugdo do sis-
tema de EDOs que descreve a distribuicdo da massa molar das cadeias
inativas por integracdo direta s6 é possivel mediante o uso de um método
de integracdo explicito (sistema sem rigidez numérica), o que torna im-
prescindivel o uso da hipdtese de estado pseudoestacionario para os radi-
cais presentes nas particulas.

Portanto, o grupo de EDOs do bloco BC é resolvido a partir do
solver odel5s, que utiliza um método de etapas multiplas de ordem vari-
avel baseado nas formulas de diferenciacdo numérica (numerical diffe-
rentiation formula, NDFs) e é destinado para sistemas que apresentam
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rigidez numérica ou para resolugdo de sistemas algébrico-diferenciais
(EADs). J& o grupo de EDOs do bloco BM é resolvido a partir do solver
ode45, baseado no método de integracao de etapa Unica Dormand-Prince,
que utiliza as formulas de Runge-Kutta de 4% e 5% ordem (MATLAB,
2011).

Nas rotinas odel5s e ode45, os parametros AbsTol (tolerancia ab-
soluta) e RelTol (tolerancia relativa) sdo os Unicos parametros usados com
valores diferentes dos valores padrdes, visando garantir a precisao de to-
das as varidveis. Na rotina odel5s (bloco BC), as tolerancias relativa e
absoluta utilizadas sdo, respectivamente, 1079 e 10712, visto que apenas
as variaveis do balanco populacional (N°, N, N2, ..., Nimax) sd0 norma-
lizadas (todas a partir de N,) e o tempo de resolugéo deste bloco é relati-
vamente baixo (de 2 a 5 mim). Ja na rotina ode45 (bloco BM), as toleran-
cias utilizadas sdo 107> e 10~7 (relativa e absoluta, respectivamente),
visto que todas as varidveis (dependentes e independente) foram norma-
lizadas.

3.9 Coeficientes Cinéticos e Parametros

Ao longo das etapas de desenvolvimento do codigo computacio-
nal, validacdo do modelo e estudo numérico, foram avaliadas reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo usando STY ou MMA como mondmero,
2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) ou perdxido de benzoila (BPO) como
iniciador organossoluvel, hexadecano (HD) ou Crodamol (Cr) como co-
estabilizador, &cido oleico (AO) como 6leo, e lauril sulfato de sédio (SLS)
como surfactante. Os valores dos coeficientes cinéticos e demais parame-
tros relativos a estes reagentes sdo apresentados na Tabela 3, para os ini-
ciadores, na Tabela 4, para coestabilizadores e 6leo, e na Tabela 5, para
0S mondmeros.
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Tabela 3 - Coeficientes cinéticos e parametros utilizados no modelo matema-
tico referentes ao iniciador.

Parametro Valor Unidade Fonte
Dy, 1,0 x 106 cm?-s1 [1]
Dy, 5,0 x 10”7 cm?s1 [1]
Dy 1,2 x 105 cm?-s1 [1]
f 0,6 - (1]
KP® (AIBN) 120 - [2]
KP® (BPO) 2560 - [2]
KRp 10,98 - [3]
k; (AIBN) 1,58 x 105 exp(—128900/8,314T) s [4]
k; (BPO) 1,70 x 10'* exp(—30000/1,987T) s [5]
ke 2,0 x 1012 cm3'mol'st [1]
MM, (AIBN) 164,21 g'mol! -
MM, (BPO) 24221 g'mol! -

[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 parametros utilizados no modelo matema-
tico referentes ao coestabilizador e ao éleo.

Parémetro Valor Unidade Fonte
keyo (AO) 1,68 X 10™*kp,pp cm3'molt'st [1]
Koo (A0) 4,0 X 10 %k cm3mol st *
Kpom (A0) 2,5 X 10 3kppy cm¥mol st *
MM, (Cr) 470 g'mol! -
MM, (HD) 226,44 g'mol! -
MM, (A0) 282,46 g'mol! -

Tgc (Cr) 271 K

Tg. (HD) 291 K -

Tg, (A0) 286 K [2]

6 5 nm [1]
pc (Cr) 0,95 gcm3 [3]
pe (HD) 0,23289/[0,236591+(1-T/723)°*%71] g3 [2]
po (AO) 0,86 g'cm3 [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 parametros utilizados no modelo matema-
tico referentes ao mondémero.

Parémetro Valor Unidade Fonte
Dun 1,0 x 106 cm?-s1 [1]
Dy, (MMA) 1,1 x 107 cm?'s1 [2]
Dy (STY) 1,0 x 107 cm?s1 [3]
Dypw (MMA) 1,7 X 105 cm?-s1 [4]
Dy (STY) 1,5 x 10- cm?s1 [5]
K2 (MMA) 43 - [3]
K% (STY) 1348 - [6]
Kan 1,0 x 10° cm®mol st [1]
ki 8,0 X kpum cm¥mol st [7]
ke (MMA) 1,81 X 10 %k cm3'mol's1 [8]
ke (STY) 1,0 X 103k cm3'molt'st [9]
kpum (MMA) 2,67 x 10° exp(—22400/8,314T) cm3mol'st [10]
kpum (STY) 1,09 x 10*° exp(—7050/1,987T) cm3mol st [9]
kppm 4,0 X kymy cm3'mol'st [6]
kg (MMA) 1000 x 10®33-291/T) cm3mol st [10]
ke (STY) 1,255 x 102 exp(—1680/1,987T) cm3moll'st [11]
Keam [keakeazm- cm3mol st [1]
keazme 3,0 X kg cm3molt'st [1]
keim VEeaky cm¥mol st [1]
ke keazm cm3'molt'st [1]
MM,, (MMA) 100,12 g'mol! -
MM,, (STY) 104,15 g'mol! -
Tgy (MMA) 167 K [12]
Tgy (STY) 184,95 K [13]
Tgr (MMA) 387 K [12]
Tgp (STY) 373 K [14]
-3
putonn) SIS LD s g
oy (STY) 0,924 — 9,18 X 107*(T — 273,15)  g'em? [14]
pp (MMA)  py/[0,754 — 9 x 10~*(T — 343,15)] g'em’3 [15]

pp (STY) 1,084 — 6,05 X 10~*(T — 273,15)  g'em? [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).







CAPITULO IV

4 ESTUDO DE SIMPLIFICAGAO DO MODELO MATEMATICO

Apesar da possibilidade de usar um método de integracéo explicito
para resolver o sistema de EDOs para as cadeias inativas devido a estru-
turacdo estratégica do cddigo, a resolucdo de um sistema de equacdes al-
gébricas (EAs) de tamanho i, X nyq, (regime integral) iterativamente
para cada passo de integracdo ndo é computacionalmente viavel. Portanto,
algumas simplifica¢des nos balancos para os radicais presentes nas parti-
culas séo necessarias.

4.1 Resolucdo Nao Iterativa do Sistema de Equacdes Algébricas

Primeiramente, considerando que o balango populacional é resol-
vido previamente, 0 mesmo pode ser usado para determinar o nimero to-
tal de radicais por populagdo de acordo com a relagdo (4.1). Também
pode-se assumir que Y-, RS, =~ Y, RY, 0 que elimina a necessidade de
iteracBes nos termos de terminacéo e transferéncia de cadeia (este dltimo
relacionado com os balancos de radicais de tamanho 1) e, consequente-
mente, do sistema de EAs quando sob o regime de cinética zero-one.

©  jN!
RL = — (4.1)
n=1 " NA

Adicionalmente, o efeito da compartimentalizacdo de radicais é
muito importante nas populacdes com até 3 ou 4 radicais por particula
(especialmente nas particulas 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 popula¢cdes com nimero de radicais acima de
3 podem ser agrupadas em uma Unica populacdo mediante a soma dos
balangos de radicais de tamanho n presentes nestas populagdes, ou seja,
Ry = SimeXRL e N = yimar i,

Ao somar os balangos dos radicais nas diferentes populagdes, os
termos de mudanca de populacdo se anulam (com exce¢do de parte dos
eventos que ocorrem nas populagdes comi = 2 ai = 5, como é mostrado
na sequéncia) e o Unico termo dos balangos em que a soma néo é possivel
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sem aproximacdes, devido ao carater ndo-linear, é o da terminacao, para
0 qual a transicdo depende da seguinte hipdtese:

Zimax . oo kOT imax
R Ri Z Riic
n=1 N i=4

7 or (4.2)

i=4 i
imax ; imax . or [oe] or kt
Z Ry Z Ztmax Ni Somax i € = Rn Zn 1R N"T‘U

Com relacdo aos eventos de mudanca de populacdo nesta aborda-
gem, como mencionado anteriormente, ndo sdo anulados durante a soma
dos balangos os eventos que ocorrem nas populaces i =2 e i = 3 le-
vando ao aumento de radicais nas populagbes i = 4 e i = 5, e 0S eventos
contrarios, ou seja, 0s que ocorrem nas populagdesi = 4 e i = 5 e somam
nas populagdes i = 2 e i = 3 (conforme o balanco populacional — vide
Figura 7). Os eventos do primeiro caso sdo adicionados no balanco
“pseudo-bulk” normalmente, porém, os do segundo néo sdo considerados
(visto que as varidveis R e R> ndo sdo conhecidas). A perda de informa-
¢do devido a essa simplificacdo é minima e, como é mostrado no item 4.2,
é justificada pela reducéo do esfor¢co computacional. As Egs. (4.3) a (4.6)
apresentam os balancos para o radical de tamanho 1 de acordo com as
aproximac0es assumidas.

[R,]% [Ry]%
0=<KL-°1+ N kS + N k%, | N°
A A
_R%[[M]OT(PM oum + Pck EM)+ [C1Pykpmc (4.3)
+N—P ([M]o + [Cljckf —k—Nl—R1¢1+R2¢2
N M fMM fMO NA 1%¥c 1¥d
+Ri¢2
R, ]aq R. 124
0 =2KYN® + <K}1 + [ 1(/] kL, + [ 1“\;] k;M> Nt
A A

—RZ[[M or(PM orm + Pck EM)+ [C1Pyk ,TV,C+4C] (4.4)

k
+2_PM([M 17 fMM+[C]]c fMO 2_N2+R1¢b
_de)c +R1¢d



Estudo de Simplificacdo do Modelo Matematico 77

R;J Ry]
0=2Ki12N1+<KL-21+[ 2 k§,+[ ™

2 N 2
NA NA aM

- R3[[M]0T(PM orm + PckSty) + [C1PykShc + 6¢] (4.5)

N orl. k 3
+3_PM( [M] fMM+[ ]CkaO)_3 N +R1¢a
+R1¢b RIp?

imax—-2 .
0= zz KN/
j=2
imax—1 . [Rl]aq . [RM]WI ,
+ Z,-:3 (Ki’l 4yl 4kl |V
-y | (PMk;:;,M + Pekghur) + [CPykShe
imax j

+sz - ZlmaXNj ]

imax N] imax kj
+ Z [M]°" fMM + C]]ckao) z
+ Rl (l)a + Rl ¢b

(4.6)

Como pode ser visto acima, 0s termos relativos aos eventos de mu-
danga de populagdo de um radical de tamanho n presente nas populacées
i = 1ei =2 ainda dependem de varidveis desconhecidas no passo de in-
tegracdo em que estdo sendo calculadas (pois o balango populacional ndo
oferece informagfes sobre o tipo/tamanho dos radicais presentes em cada
populacdo, apenas a quantidade total de radicais), 0 que tornaria necessa-
ria a resolucdo iterativa das 4 populacGes de balancos. Porém, para fins
de distribuicdo de massa molar e nimero médio de radicais por particulas,
é possivel obter resultados praticamente idénticos com um ganho compu-
tacional consideravel quando é assumido nestes termos o nimero de ra-
dicais de tamanho n de outras populacGes obtido no passo de integracéo
anterior, visto que a ordem de grandeza destes termos € menor que a dos
eventos diretamente responsaveis pela formacédo, crescimento ou termi-
nacao destes radicais, e 0s passos de integracdo sdo muito pequenos.

As figuras mostradas na sequéncia apresentam os resultados de
evolucdo da conversdo (Figura 10), do nimero de particulas com diferen-
tes nimeros de radicais por particula (Figura 11), do nimero médio de
radicais por particulas (Figura 12), das massas molares médias (Figura
13) e da distribui¢des de massa molar (Figura 14) obtidos para a polime-
rizacdo em miniemulsdo do MMA e do STY a partir da resolucdo iterativa
e ndo iterativa do sistema de EAs composto pelos balangos de radicais de
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4 populacdes de particulas (i = 1,2 e 3 e pseudo-bulk). As simulagdes
foram realizadas para ambos os casos de polimerizacdo considerando
temperatura de 80 °C, didmetro médio das particulas finais (Dp) de
150 nm, 6,0 wt% de coestabilizador (HD) e 1,0 mol% de iniciador (AIBN
para a polimerizacdo do MMA e BPO para a do STY).

Figura 10 - Evolucgédo da converséo nas polimerizagdes em miniemulséo do
MMA e do STY (simulagBes com 1,0 mol% de iniciador, Dp=150 nm €

T=180°C).
1 - - . b
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Fonte: Autora (2015).

Figura 11 - Evolugédo das populagdes de particulas com i radicais nas poli-
merizag¢Oes em miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b) (simulagbes com
1,0 mol% de iniciador, Dp= 150 nm e T= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015).
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As distribuicdes de massa molar e suas respectivas médias séo cal-
culadas de acordo com as Egs. (4.7) e (4.8), em nimero (DMMn e M,,), e
comas Eqgs. (4.9) e (4.10), em massa (DMMw e M,,); e 0s nimeros médios
de radicais por particulas (77) sdo obtidos pelas Eqgs. (4.11), via balango
populacional, e (4.12), via balangos de radicais.

npb,
DMMn = m—MMM (47)
n=1 Pn
NP
M, =21 MMm 4.8
n Z:lozl Pn M ( )
n2p
DMMw = = MM, (4.9)
n=1nPn
21010=1 nZPn
M, ===y, (4.10)
n=1nPn
_ imax Nt
n= Z ZLmax Nl (411)
_ imax }' ® 1Rl NA
= Zm ST 4.12)

Como pode ser visto pela velocidade de reacdo e pelo 7 obtidos
para as polimeriza¢cdes do MMA e do STY (Figura 10 e Figura 12), 0s
dois casos avaliados sao significativamente distintos um do outro, mesmo
sob condigdes semelhantes de reacdo, proporcionando uma avaliagdo am-
pla do desempenho e da validade das aproximacdes realizadas, uma vez
gue abrange sistemas totalmente sob regime zero-one (inicio da reacédo
com STY), totalmente sob regime bulk (final da reacdo com MMA) e a
regido intermedidria entre os dois regimes.
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Figura 12 - Evolucgdo de @ nas polimeriza¢es em miniemulsdo do MMA (a)

e do STY (b) obtida a partir do balanco populacional e da solugéo iterativa

e ndo iterativa dos balancos de radicais (simula¢des com 1,0 mol% de inicia-
dor, Dp=150 nm e T=80 °C).

g 120 . 4
o Balango populacional
= O Balancos de radicais - EAs iter
< G -
1 L .
g' 0 g Balancos de radicais - EAs néo iter. | o 3 o
a gF [
o 80 e 1 °
[ 7
2 2%
kel Ps
C 601 P 4 2F
td
3 0
£ 4o} et , =
@ L |:|°
= - g goe
o 20 .77 4
o td
E {-‘ ———————————————————
3 1 1
Z 1 O r g r OE r r
O ____ 02____04 0. _.(j'_____()._8______5 0 0.2 0.4 0.6
Converséo Converséo

Balango populacional

O Balangos de radicais - EAs iter.
O Balangos de radicais - EAs n#o iter.

Numero médio de radicais por particula

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversao

(b)
Fonte: Autora (2015).
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Figura 13 - Evolucdo das massas molares médias, massica (Mw) e numérica

(Mn), nas polimeriza¢bes em miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b) obtida

a partir da solucdo iterativa e ndo iterativa dos balancos de radicais (simu-
lag6es com 1,0 mol% de iniciador, Dp= 150 nm e 7= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015).

Figura 14 - Distribui¢des de massa molar, massica (DMMw) e numérica
(DMMn), para as polimerizagdes em miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b)
em diferentes conversdes obtidas a partir da solucéo iterativa e ndo itera-
tiva dos balancos de radicais (simulages com 1,0 mol% de iniciador,
Dp=150nm e T=80°C).
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Figura 14 - Continuacéo.

30 35
— EAs iter. — EAs iter.
L A\ |- EAs nao iter. |{ 30| ----- EAs n3o iter.
25 X
20 1
c 20
=
s 15 y
a 15
10
10
5 5
O * 3 * 4 : 5 6 7 0 2 : 3 * 4 5
10 10 10 10 10 100 10 10 10 10 10
Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)
(a) (b)

Fonte: Autora (2015).

Com relagdo & abordagem de resolucédo dos balangos de radicais, é
possivel observar que ndo houve diferencas consideraveis entre os resul-
tados obtidos através da solucéo aproximada (nao iterativa) do sistema de
EAs em comparacdo a solucdo iterativa, tanto para a polimerizacdo do
MMA quanto para a do STY, sendo que a reducdo do tempo computaci-
onal foi de aproximadamente 60 vezes parao MMA e 1,5 parao STY (0s
valores de tempo computacional absolutos — usando uma maquina com
processador Intel® Core™ i7-3770 e memdria 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 0 sistema de EAs ndo iterativo).

No caso do STY, os resultados de 7 e massa molar das duas abor-
dagens sdo praticamente idénticos (com sobreposicao total dos dados), e
a reducdo do esforco computacional foi pouco significativa (para este
caso especificamente, ja que a relacdo de tempo computacional varia bas-
tante entre um caso e outro, ainda que seja 0 mesmo monémero). Por ou-
tro lado, o caso do MMA mostrou algumas pequenas diferencas entre 0s
resultados obtidos pelos dois métodos (ndo significativas para o propésito
do modelo) e uma grande redugdo no tempo computacional. Essa dife-
renca entre os dois monémeros é devida a importancia que os eventos de
entrada/saida de radicais e de terminacdo bimolecular apresentam em
cada caso, sendo o primeiro mais importante para 0 MMA e o segundo
mais importante para o STY (SMITH; EWART, 1948), o que torna a re-
solucdo do bloco BM controlada (sistema que demanda maior es-
forgo/tempo computacional) pelo sistema de EAs nas simulagBes com
MMA, e pelo sistema de EDOs nas simulagdes com STY.
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Considerando que aproximagdes relacionadas aos eventos de en-
trada/saida de radicais nas particulas ndo afetam significativamente o
tempo computacional nas simulagdes do STY, uma alternativa viavel para
a otimizacgdo do tempo computacional neste caso é a obtencéo incompleta
da distribuicdo da massa molar e posterior interpolagcdo dos dados (ou
seja, revolver o sistema de EDOs para as cadeias inativas de tamanho par,
impar ou com intervalos especificos entre um tamanho dentro da distri-
buigdo de cadeias inativas com tamanhos entre 1 e n,,,,), Visto que a re-
solucdo ou ndo do balanco de cadeias inativas de um determinado tama-
nho n&o afeta nenhuma outra variavel do sistema. Porém, esta abordagem
nao é apresentada neste trabalho, sendo citada apenas como alternativa.

4.2 Agrupamento dos Radicais em uma Populacéo Pseudo-Bulk

Apesar do método de resolucao dos balancgos de radicais ndo afetar
significativamente os resultados obtidos, a evolugdo de 7 (Figura 12)
mostra uma diferenca entre os valores fornecidos pelo balanco populaci-
onal e os fornecidos pelos balancos de radicais. Esta diferenca surge a
medida que as populacgdes de particulas com mais de 1 radical aumentam,
intensifica-se com a diminuicdo da populacdo de particulas sem radicais
(i = 0) e desaparece quando as populagdes de particulas com nimeros de
radicais por particula inferior a 5 sdo reduzidas, conforme pode ser obser-
vado na Figura 11. O surgimento desta diferenca esta relacionado com a
perda de informacdo resultante da transicéo entre os balancos de radicais
presentes nas primeiras populagdes e os balangos de radicais da popula-
¢do pseudo-bulk. A avaliacdo do efeito desta perda de informacéo na dis-
tribuicdo da massa molar foi realizada através da comparacdo de quatro
situac@es, que consistiram em incluir e excluir populacdes de particulas
no grupo pseudo-bulk.

No primeiro caso, foram incluidos no balanco pseudo-bulk os ra-
dicais das popula¢fes com nimero de radicais acima de 5, ao invés de 3,
aumentando o tamanho do sistema de EAS de 4 X n,,q, para 6 X npy,q,
(6 pop.). No segundo e no terceiro caso, a populacdo considerada pseudo-
bulk incluiu as particulas com nimero de radicais igual ou superior a 2
(2 pop.) e a1 (1 pop.), respectivamente. A Eq. (4.13) mostra o balango
para os radicais de tamanho 1 presentes na populagédo pseudo-bulk para o
primeiro caso (6 pop.).
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(4.13)

As Egs. (4.14) e (4.15) mostram os balancos para os radicais de
tamanho 1 presentes na populagdo com 1 radical e na populagéo pseudo-
bulk, respectivamente, para o segundo caso (2 pop.).

R, ]2 R, 1%
o=(1<i°1+[’] k3,+[M] k2, | N©

—R [[M1°7 (Pukiam + Peken) + [C1Pukgiuc] (4.14)
kl
N M([M 1T fMM +[C ]]ck Mo) — I;M N —Rip¢
A A

imax—2 Joi
0=2 ijo KizN]
imax—1 i [Rl]aq X [RM]CLQ i
+ ijl <KL.’1 oyl el |V
~ Ry [[M]W(PngLM + Pekgl) + [C1PukEhc
imax J
+22] - szaxNj ]

imax NJ imax k]
+z PM( [M]°7 ks fMM +[ ]CkaO) Z

+ qubc

(4.15)

A Eqg. (4.16) mostra o balango para os radicais de tamanho 1 pre-
sentes na populacdo pseudo-bulk para o terceiro caso (1 pop.).
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imax-2 .
0= ZZ KN/
j=0

imax—1 i [Rl]aq i [RM]aq i .
+ E K+ kL, + k., | N
=0 ( i1 NA al NA aM

_Rer [[M]or(pMk;;m + Pk + [CVPukSie (4.16)
+2 z} - Zlmax NJ ]

imax NJ imax k] )
+ Z ]—PM( M1 kg + [Clickfio) — Z N]

As figuras na sequéncia mostram a evolugéo do i (Figura 15) e das
massas molares médias (Figura 16), e as distribuicfes de massa molar
finais (Figura 17) para as simulagdes com MMA e com STY conside-
rando a resolugdo do sistema de EAs conforme as trés situagBes mencio-
nadas acima, além da abordagem com 4 populagfes (4 pop.) usada ante-
riormente no item 4.1.
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Figura 15 - Evolugdo de . nas polimeriza¢es em miniemulsdo do MMA (a)
e do STY (b) obtida a partir da consideragéo de diferentes nimeros de po-
pulagdes nos balangos de radicais (simulagfes com 1,0 mol% de iniciador,
Dp=150nm e T= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015).
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Figura 16 - Evolucdo das massas molares médias nas polimerizages em
miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b) obtida a partir da consideragdo de
diferentes nimeros de populag¢des nos balangos de radicais (simulagdes com
1,0 mol% de iniciador, Dp= 150 nm e 7= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015).
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Figura 17 - Distribui¢des de massa molar, massica (DMMw) e numérica

Estudo de Simplificacdo do Modelo Matematico

(DMMn), para as polimeriza¢des em miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b)
obtidas a partir da consideracédo de diferentes nimeros de populagdes nos
balancos de radicais (simulagdes com 1,0 mol% de iniciador, Dp= 150 nm e

T=80°C).
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Fonte: Autora (2015).

Os resultados mostram que a inclusdo dos balangos de radicais para
as variaveis R e RS no sistema de EAs (primeiro caso, totalizando 6 po-
pulacBes) ndo provoca mudangas considerdveis na massa molar final
quando comparada com a abordagem sugerida (total de 4 populagdes),
porém, o tempo computacional aumenta em, aproximadamente, 1,5 vezes
nos dois casos (aproximadamente 18,5 min para 0 MMA e 420 min para
0 STY). Por outro lado, os resultados obtidos para o segundo e terceiro
caso (total de 2 e 1 populagdes, respectivamente) comegam a apresentar
diferencas, especialmente para o terceiro o caso. Esse comportamento era
esperado, visto que o efeito de compartimentalizacdo de radicais é extre-
mamente importante nas populagdes com 0, 1 e 2 radicais. Deste modo,

(b)
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uma aproximacdo destas populagdes para sistema bulk ndo é adequada e
s6 ndo apresenta diferencas maiores nos resultados porgque, em ambas as
reacOes avaliadas, o sistema de radicais segue 0 regime zero-one enquanto
(N°+N*) < 0,99 X N,.

Com isso, o sistema de EAs relativo ao regime “integral” do bloco
BM utilizado no restante do trabalho foi o que considera os balancos de
radicais de tamanho n nas populages com até 3 radicais por particula
individualmente, e na populacdo pseudo-bulk, que consiste na soma dos
balancos de radicais de tamanho n das demais populacdes, conforme as
Eqgs. (4.3) a (4.6).






CAPITULO V

5  ESTUDO DE VALIDAGCAO DO MODELO MATEMATICO

Neste capitulo é apresentado o estudo de validagdo do modelo ma-
tematico para diferentes casos de polimerizacdo em miniemulsdo a partir
de dados experimentais. Os casos avaliados incluem homopolimerizagdes
em miniemulsdo do metacrilato de metila (MMA) e do estireno (STY) em
diferentes temperaturas, com diferentes tamanhos de particula e diferen-
tes quantidades de coestabilizador. Por fim, a validade do modelo para o
estudo de polimerizacdes em miniemulsdo na presenca de &cidos graxos
insaturados é avaliada.

5.1 Materiais e Métodos

Esta secdo apresenta as informacdes relativas a parte experimental
realizada (referente aos resultados apresentados no inicio do item 5.2),
como reagentes e procedimento experimental. Também sédo descritas as
técnicas usadas para a caracterizacdo dos latices obtidos.

5.1.1 Reagentes

Foram utilizados nas polimeriza¢6es em miniemulsdo o mondémero
MMA (P.A.) ¢ o iniciador organossoluvel 2,2’-azobis-isobutironitrila
(AIBN — Vetec, P.A.). Foram utilizados ainda n-hexadecano (HD — Ve-
tec, P.A.) como coestabilizador, lauril sulfato de sodio (SLS — Vetec,
P.A.) como surfactante, hidroquinona (Nuclear, P.A.) como inibidor de
reacdo nas amostras para analise gravimétrica e tetrahidrofurano (THF —
Vetec, P.A.) como solvente das amostras para as analises de cromatogra-
fia de permeacdo em gel. A agua empregada como fase continua 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 organica foi preparada com a mistura do mo-
ndmero, coestabilizador e iniciador através de agitacdo magnética por
20 min. Paralelamente, a fase aquosa (fase continua) foi preparada com a
solubilizacdo do surfactante na 4gua com agitacdo magnética por 10 min,
ambas a temperatura ambiente. Em seguida, a fase aquosa foi adicionada
a fase organica e mantida sob agitacdo magnética por mais 20 min. A
macroemulsdo formada foi entdo homogeneizada em um dispersor ultras-
sonico (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 homogeneizagBes foram realizadas em um reator de vidro com
didmetro interno de 33 mm e altura de 100 mm imerso em banho de gelo
para evitar 0 aumento de temperatura do meio e consequente inicio da
reacdo. Apos preparadas, as miniemulsdes foram distribuidas em ampolas
de vidro de 12 mL e postas para reagir em banho termostatico, sendo o
contetido das ampolas utilizado ao longo da reagéo para fazer o acompa-
nhamento cinético. Devido ao pequeno volume de miniemulsdo por am-
pola (aproximadamente 3 mL), ndo foi necessario o uso de agitacdo du-
rante as reacoes.

As formulacBes apresentam teor de fase organica de 20 wt%,
sendo 6,0 g de MMA e 0,36 g de coestabilizador (6 wt% em relagdo ao
mon6mero), e 0,1 mol% de AIBN em relacdo ao MMA.. A fase aquosa foi
composta por 24,0 g de dgua destilada e 1,0 wt% de surfactante em rela-
¢do a fase orgénica. A temperatura de reacdo é mostrada na Tabela 6.

5.1.3 Determinacéo da Conversao

A conversdo do mondmero ao longo do tempo de reacéo, dada pela
razdo entre a massa de polimero presente no meio reacional e a massa de
mondmero inicial, foi determinada por gravimetria, sendo a massa de po-
limero determinada a partir do residuo seco obtido na evaporagdo de uma
aliquota de latex em estufa com conveccéo forgcada a 60 °C por 7 dias.

5.1.4 Determinacédo do Tamanho de Particulas

O tamanho das particulas poliméricas (didmetro médio em z) foi
estimado através da técnica de Espalhamento Dindmico 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 deteccdo da luz retroespalhada (backscatter detection, com detector alo-
cado a 173° do ponto oposto a incidéncia do feixe). As leituras foram
realizadas em triplicata a 25 °C a partir da dilui¢do, na proporcéo aproxi-
mada de 1:20, de uma aliquota de latex em &gua destilada saturada com
0 respectivo monémero.

5.1.5 Determinacdo da Massa Molar

A distribuicdo da massa molar experimental (dW) e suas médias,
em ndmero (M,,) e em massa (M,,), foram determinadas através da técnica
de cromatografia por permeacdo em gel (Gel Permeation Chromatogra-
phy — GPC) em um cromatégrafo liquido de alto desempenho da marca
Shimadzu, modelo LC-20A Prominence, equipado com um detector de
indice de refracdo RID-10A e trés colunas Shim-Pack GPC-800 Series
(GPC-801, GPC-804 e GPC-807) de 8 x 30 mm? dispostas em série.

As amostras foram preparadas a partir da solubilizacdo do poli-
mero seco em THF, na concentracdo de 0,5 wt%, e filtragem da solugéo
em membrana de Nylon com didmetro de poro de 0,45 um. As amostras
foram entéo analisadas a 35 °C usando THF como eluente (com vazdo de
1,0 mL/min).

Os resultados de massa molar foram determinados a partir de uma
curva de calibracdo obtida com padrdes de poliestireno com massas mo-
lares entre 1,8 x 103 € 9,3 x 10° g/mol. Com isso, 0s resultados de massa
molar obtidos para as amostras de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
foram corrigidos pela equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, que relaci-
ona uma massa molar desconhecida com a massa molar conhecida de um
polimero com o mesmo tempo de eluicdo, de acordo com a relacgéo:

K,MM, " = K,MM, "% (5.1)
onde K; e a; sdo os parametros de Mark-Houwink-Sakurada com os se-

guintes valores: Kpyua = 7,1 X 1073 mL/g, Kps = 19,5 X 1073 mL/g,
apuma = 0,72 € 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 adequagéo do modelo matematico proposto e dos parame-
tros empregados, e a selecdo dos coeficientes cinéticos a partir da litera-
tura. Primeiramente, fez-se a avaliagdo a partir dos dados experimentais
obtidos nas reacdes realizadas com MMA em diferentes temperaturas. A
Tabela 6 apresenta a temperatura de reacdo e o didmetro médio das parti-
culas (Dp) ao final da reacdo com a respectiva dispersdo (PdI), e a Tabela
7 apresenta as massas molares médias experimentais para diferentes con-
versdes. Ja a comparagao entre os resultados experimentais e os resulta-
dos obtidos a partir do modelo matemético é mostrada na Figura 18 para
a evolugdo das conversdes, na Figura 19 para a evolucdo das massas mo-
lares, e na Figura 20 para as distribuicBes de massa molar ao final da rea-
cao.

Tabela 6 - Temperatura de reacéo e diametro médio final das particulas para
as reacoes de polimerizagdo em miniemulsdo do MMA.

Reacbes T(°0) Dp (nm) Pdl
MMA-01 70 111,143,3 0,116+0,016
MMA-02 80 106,3+4,2 0,11640,022

Fonte: Autora (2015).

Figura 18 - Comparacéo entre as curvas cinéticas, experimentais e simula-
das, para as rea¢des com MMA.
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————— MMA-02 (80°C) - Sim.
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Fonte: Autora (2015).
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Tabela 7 - Massas molares médias obtidas experimentalmente para as rea-

¢Oes de polimerizacdo em miniemulsdo do MMA.

M, x 103 (g/mol)  Pdl

Reacdes Conversdo M, x 103 (g/mol)
X=14%  4.099,4 1.939,3 2,11

MMA-01 X~100%  4.188,9 1.684,9 2,49
X=18% 3.516,8 1.519,8 2,31

MMA-02 X~100%  2.914,6 1.165,6 2,50

Fonte: Autora (2015).

Figura 19 - Comparacgao entre as massas molares médias, experimentais e
simuladas, para as reacbes MMA-01 (a) e MMA-02 (b).
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Fonte: Autora (2015).

Figura 20 - Comparacao entre as distribui¢des de massa molar, experimen-
tal e simulada, para as reacbes MMA-01 (a) e MMA-02 (b).
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Os resultados de cinética obtidos a partir do modelo matematico e
dos coeficientes cinéticos da literatura (Tabela 3 a Tabela 5) mostram boa
concordancia com os dados experimentais das reagcbes de MMA em dife-
rentes temperatura. Vale ressaltar que o modelo para a cinética ja foi va-
lidado anteriormente para reages a 70 °C com diferentes Dp por Costa e
colaboradores (2013).

Os resultados de massa molar obtidos a partir do modelo matema-
tico também mostraram boa concordancia com os dados experimentais.
O efeito do aumento da temperatura de reacdo sobre as massas molares
pode ser visto claramente através das médias e das distribuicfes, as quais
apresentam comportamento semelhante entre si, apenas deslocando-se
para massas molares menores na reacdo MMA-02, visto que 0 aumento
da taxa de geracdo de radicais com a temperatura aumenta a frequéncia
de encontro de radicais e, consequentemente, as reagbes de terminacao,
gerando cadeias inativas menores.

As duas reagdes mostradas acima apresentam, praticamente, 0
mesmo tamanho de particulas, de modo que a variavel avaliada foi unica-
mente a temperatura de reacdo. A fim de verificar a validade do modelo
em relacdo a predicdo da distribuicdo da massa molar para diferentes ta-
manhos de particulas, dados experimentais apresentados por Bresolin
(2013) para a polimerizacdo do MMA nas mesmas condicfes da reacdo
MMA-01, apenas com Dp diferente, foram utilizados para comparagéo.
Adicionalmente, dados experimentais apresentados por Capeletto, Sayer
e Araljo (2012) para a polimerizagdo do STY também foram usados. Os
dados de ambos os casos sdo apresentados na Tabela 8. Os resultados (ex-
perimentais e simulados) de conversdo, massas molares médias e distri-
buigdo de massa molar s&o apresentados, respectivamente, na Figura 21,
Figura 22 e Figura 23, para 0 MMA-03; e na Figura 24, Figura 25 e Figura
26, parao STY-01.

Tabela 8 - Dados experimentais da literatura: nanoesferas de MMA-HD e
STY-HD.

Reagbes  T(°C) Coestabil.* Iniciador* Dp(nm) Fonte
MMA-03 70 HD: 6,0 wt% AIBN:0,1mol% 217 [1]
STY-01 80 HD: 6,0 wt% BPO:1,0mol% 150 [2]

[1] Bresolin (2013); [2] Capeletto, Sayer e Aradjo (2012); * Em relacdo ao mo-
ndmero.
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Figura 21 - Comparagao 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).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013).

Figura 22 - Comparacédo 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).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013).
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Figura 23 - Comparacéo entre as distribui¢fes de massa molar, experimen-
tal e simulada, para o caso MMA-03 (0,1 mol% de AIBN, Dp=217nm e
T=170°C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Bresolin (2013).

Figura 24 - Comparacdo entre as curvas cinéticas, experimental e simu-
lada, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp=150 nm ¢ 7= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e
Araujo (2012).
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Figura 25 - Comparagao entre as massas molares médias, experimentais e
simuladas, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp=150nm e 7= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e
Aradjo (2012).

Figura 26 - Comparacdo entre as distribui¢des de massa molar, experimen-
tal e simulada, para o caso STY-01 (1,0 mol% de BPO, Dp= 150 nm e
T=80°C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto, Sayer e
Araljo (2012).

Novamente, os resultados obtidos através do modelo matematico
mostram boa concordancia com os dados experimentais, tanto para a rea-
¢do com MMA quanto para a com STY. Entretanto, apesar do formato e
posi¢do das curvas de distribuicdo simuladas serem muito similares as
experimentais, pequenas variacdes entre as duas podem ser observadas,
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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 0s casos apresentados aqui — séo forte-
mente dependentes da forma como o corte do pico é feito e da estabilidade
da linha base).

Portanto, pequenas varia¢Oes desta natureza séo esperadas entre 0s
resultados experimentais e 0s obtidos através do modelo, tanto em fungéo
de desvios de medidas dos dados experimentais, quanto em funcdo de
aproximag6es do modelo (ressaltando que nesta etapa, todos os parame-
tros e coeficientes cinéticos foram obtidos na literatura, sem ajustes de
valores). Entre estas aproximagdes, a hipotese de que todas as particulas
possuem o mesmo tamanho pode provocar diferencas consideraveis entre
as distribuicdes de massa molar (mesmo sem ter muita influéncia sobre a
velocidade cinética), caso os dados experimentais sejam provenientes de
reacbes com distribui¢cdes de tamanho de particula largas (altos valores
de PdI) ou com mais de uma populacdo (que pode inclusive ficar omitida
da faixa de leitura do equipamento, por exemplo).

5.3 Nanocapsulas: MMA e STY com Grandes Quantidades de
Coestabilizador

A formacdo de nanocépsulas a partir da polimerizacdo em minie-
mulsdo depende da segregacdo de fases no interior da particula, resul-
tando em uma casca rica em polimero e um ndcleo rico em coestabiliza-
dor/6leo. Inicialmente, o sistema (particula) consiste de uma Unica fase
homogénea (mondmero — coestabilizador). A medida que a polimerizacio
acontece (sendo que o coestabilizador ndo é solvente do polimero), au-
menta a incompatibilidade entre polimero e coestabilizador, resultando na
nucleagdo de clusters de coestabilizador. Com o avango da reagéo, devido
ao aumento da quantidade de polimero e diminuicdo da quantidade de
mondmero, aumenta a tensdo interfacial polimero — coestabilizador e a
segregacdo de fases € intensificada para diminuir a energia livre do sis-
tema (AKHMATSKAYA; ASUA, 2012, SAYER; ARAUJO, 2010,
STUBBS; DURANT,; SUNDBERG, 2003, TIARKS; LANDFESTER,;
ANTONIETTI, 2001).

Se a segregacéo de fases ndo é considerada no modelo, de modo a
manter o coestabilizador igualmente distribuido no interior da particula
ao longo de toda a reagdo, 0 mesmo passa a atuar como plastificante do
polimero, atrasando o inicio (ou inibindo a ocorréncia) dos efeitos gel e



Estudo de Validacdo do Modelo Matemético 101

vitreo e, consequentemente, afetando a cinética e a distribuicdo de massa
molar.

Assim, para simular o efeito da segregacdo de fases na formacéo
de nanocépsulas de PMMA e de PS com coestabilizadores saturados, pro-
pos-se a saida do coestabilizador da fase rica em polimero ao longo de um
intervalo determinado da reacdo, no qual o coestabilizador passaria de
completamente distribuido ao longo do volume total da particula, para
completamente separado no nucleo. Para isso, algumas hipoteses foram
assumidas:

e O coestabilizador esté igualmente distribuido na mistura coestabi-
lizador — mondmero — polimero até 0 momento da nucleagdo da
fase 6leo, que ocorre no valor de conversdo X, no centro da parti-
cula;

e A partir de X,, inicia-se a migracdo do coestabilizador da fase po-
limérica (casca, ¢) para a fase 6leo (nucleo, n), aumentado o vo-
lume do ndcleo e diminuindo o da casca até ocorrer a migracao
completa do coestabilizador, no valor de conversdo X,, conforme
a Figura 27. A migracdo e separacdo completa do coestabilizador
é representada pela fracdo volumétrica do mesmo na fase polimé-
rica de acordo com as relaces (5.2) e (5.3);

¢ O iniciador e 0 mondmero se distribuem igualmente em ambas as
fases, portanto, ¢} = @5 = o3;

¢ Na&o h4 polimero na fase 6leo, ou seja, ¢} = 0, e a consideragéo da
aditividade dos volumes na fase polimérica fornece a fracdo do po-
limero nesta fase de acordo com a Equacao (5.4);

¢ Finalmente, as fragdes volumétricas “corrigidas” sdo utilizadas, a
partir do ponto no qual se considera o inicio da segregacéo, no cal-
culo das Egs. (3.57) e (3.63).

X, —X)

e =" X —x) X, <X<X, (5.2)
a

PE=0; X,<X (5:3)

0p=1—0y — ¢ (5.4)

Nas equacdes anteriores, <p{ é a fragdo volumétrica do componente i na
fase j, 2" e g sdo as fracOes calculadas normalmente a cada passo de
integracdo conforme o item 3.5, X é a conversdo do monémero, e X, € X,
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sdo os valores de conversdo no inicio e no fim do intervalo de segregagéo,
respectivamente.

Figura 27 - Esquema da evolucéo da segregacao de fases no interior da par-
ticula polimérica.

Conversdo

Fonte: Autora (2015).

A fim de verificar a validade do modelo, juntamente com a consi-
deracdo adotada para a representacdo da segregacdo de fases em sistemas
de polimerizacdo com grandes quantidades de coestabilizador saturado
(acima de 10 wt% em relacdo a fase orgénica), trés casos da literatura
foram simulados para comparacdo. Os dados experimentais, apresentados
na Tabela 9, incluem uma polimerizacdo do MMA com 40 % de Croda-
mol e duas polimerizac¢Ges do STY com diferentes quantidades de HD e
iniciador. Os valores de X, e X, adotados foram, respectivamente, 0,5 e
0,7 para 0 MMA, e 0,7 e 1,0 para 0 STY; sendo que a escolha destes
valores foi feita de modo a melhor representar os dados experimentais
disponiveis. Os resultados (experimentais e simulados) de converséo,
massas molares médias e distribuicdo de massa molar sdo apresentados,
respectivamente, na Figura 28, Figura 29 e Figura 30 para 0 MMA,; e na
Figura 31, Figura 32 e Figura 33 parao STY.

Tabela 9 - Dados experimentais da literatura: nanocapsulas de PMMA-Cr e
PS-HD.

Reacbes  T'(°C)  Coestabil ** Iniciador* Dp(nm) Fonte
MMA-04 70 Cr: 40,0 wt%  AIBN:2,0wt% 180 [1]
STY-02 80 HD:33,3wt% BPO:1,0mol% 160 [2]
STY-03 80 HD: 50,0 wt% BPO:2,0 mol% 165 [3]

[1] Ronco et al. (2015); [2] Capeletto, Sayer e Aradjo (2012); [3] Capeletto et al.
(2014); * Em relacdo ao mondmero; ** Em relacdo a fase organica.
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Figura 28 - Comparagdo entre as curvas cinéticas, experimental e simu-
lada, para o caso MMA-04 (2,0 wt% de AIBN, Dp=180nm e 7= 70 °C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015).

Figura 29 - Comparacédo 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).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015).
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Figura 30 - Comparacéo entre as distribui¢fes de massa molar, experimen-
tal e simulada, para o caso MMA-04 (2,0 wt% de AIBN, Dp=180nm e
T=170°C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015).

Figura 31 - Comparacdo 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 7= 80 °C).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al.
(2014) e Capeletto, Sayer e Araujo (2012).
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Figura 32 - Comparagao 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).
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al.
(2014) e Capeletto, Sayer e Araujo (2012).

Figura 33 - Comparacdo entre as distribui¢des 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 7= 80 °C).
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Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)

(@) (b)
Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Capeletto et al.
(2014) e Capeletto, Sayer e Araujo (2012).

Os resultados obtidos mostram que as consideragdes propostas
para simular a segregacdo de fases sdo capazes de representar adequada-
mente os resultados experimentais do MMA e do STY nas respectivas
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condi¢des de reacdo. Com relagdo as massas molares médias, como men-
cionado anteriormente, os valores experimentais sdo fortemente depen-
dentes do corte realizado durante a integragdo do pico, fato que pode re-
sultar em diferentes valores mesmo quando as distribui¢des (experimental
e numérica) apresentam bastante semelhanca (como no caso MMA-04,
por exemplo).

54  Miniemulsdo de MMA com Acido Graxo Insaturado

Quando um &cido graxo insaturado é usado nas polimeriza¢Ges em
miniemulsdo, seja como coestabilizador ou compatibilizante, reacdes de
transferéncia de cadeia (chamada de transferéncia de cadeia degradativa)
e/ou propagacdo (adicdo direta através da dupla ligacdo) entre os radicais
e estas substancias podem ocorrer, resultando em radicais/cadeias hibri-
dos que podem afetar a cinética de reacdo e/ou a segregacao de fases na
particula, que por sua vez afeta o efeito gel e, consequentemente, a distri-
buicdo da massa molar do polimero final.

Para verificar a validade do mecanismo cinético (e seus respectivos
coeficientes) e do modelo matematico desenvolvido considerando a pre-
senca de acidos graxos insaturados, dados experimentais da polimeriza-
¢cdo do MMA na presenca de Crodamol (Cr) e cido oleico (AQ) em di-
ferentes concentragdes, apresentados por Ronco e colaboradores (2015),
foram utilizados. Os principais dados experimentais sdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 - Dados experimentais da literatura: nanocapsulas de PMMA-Cr-
AO com 2,0 wt% de AIBN e T'=70 °C.
Reacdes MMA*  Coestabil.: Cr* Oleo: 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 relagao a fase organica.

Para as simulacdes, 0 mecanismo cinético foi considerado con-
forme mostrado na Tabela 2 e as consideracfes de segregacao de fases,
conforme o item 5.3 para 0 MMA (X, = 0,5 e X, = 0,7), sendo que a
dindmica de nucleagdo/migragdo do AO, classificado como “6leo” na mo-
delagem, segue as mesmas relacBes propostas para o coestabilizador.
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A partir destas consideracdes e do coeficiente da taxa de transfe-
réncia 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 propagagdo de um radical termi-
nado em MMA com uma molécula de AO (k,,), € de um radical termi-

nado em AO com uma molécula de MMA (k,oy), ambos apresentados

na Tabela 4. Os resultados de conversédo e distribuicdo de massa molar
sdo apresentados na Figura 34.

Figura 34 - Comparagao entre as curvas cinéticas (conversdo do MMA) e
as distribuicGes de massa molar, experimentais e simuladas, para reagdes
com diferentes relagdes MMA/Cr/AO (2,0 wt% de AIBN e 7= 70 °C).
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Figura 34 - Continuacao.
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Fonte: Autora (2015) com dados experimentais adaptados de Ronco et al. (2015).

Os resultados para as distribuicGes de massa molar obtidos a partir
do modelo mostraram 6tima concordancia com os dados experimentais,
representando de maneira adequada o deslocamento e estreitamento das
distribuicGes a medida que a relacdo de acido graxo/mondmero é aumen-
tada. J& com relagdo aos resultados obtidos para a conversdo do mond-
mero, 0 caso MCQO-03 foi 0 que apresentou maior diferenga quando com-
parado com os resultados experimentais. Para este caso em particular, a
curva de conversdo experimental do MMA ndo segue 0 mesmo padréo
gue as demais reacGes, com uma velocidade de reacdo menor que 0 caso
MCO-04 (com maior relacdo AO/MMA). Adicionalmente, no mesmo tra-

balho os autores (RONCO et al., 2015) apresentam resultados de conver-

sdo utilizando as mesmas formulagdes (MCO-01, 02, 03 e 04) na presenca
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de nanoparticulas magnéticas. Neste segundo grupo de reagdes, com ta-
manhos de particulas semelhantes aos apresentados aqui, a rea¢do com a
formulagdo MCO-03 apresenta 0 comportamento relativo esperado, com
velocidade de reagdo intermediaria as reacdes com as formulagdes MCO-
02 e MCO-04. Assim, é possivel que a velocidade de reacdo do caso
MCO-03 possa ser um pouco maior que os resultados experimentais apre-
sentados (perda de MMA por evaporacdo durante a preparagdo da minie-
mulsdo é um problema comum nestes experimentos e, além disto, a de-
terminag&o da conversdo via gravimetria — método utilizado pelos autores
— em sistemas com compostos de volatilidade diferentes pode néo ser téo
trivial), de modo que sua diferenca em relacdo a simulada seja menor.
Para 0s demais casos, a cinética de reacdo obtida a partir do modelo apre-
senta boa concordancia com os dados experimentais, apesar do efeito gel
ndo estar evidente nos dados experimentais.

A relacdo entre segregacdo de fases e a adi¢ao de moléculas de 6leo
as cadeias poliméricas ja foi indicada por diversos autores (BRESOLIN,
2013; CARDOSO; ARAUJO; SAYER, 2013; GUO; SCHORK, 2008;
HUDDA; TSAVALAS; SCHORK, 2005), de modo que sistemas com
maiores graus de enxertia de moléculas de acido graxo (triglicerideo ou
resina alquidica) insaturado apresentam maior compatibilidade 6leo — po-
limero, resultando em um atraso na segregacéo de fases ou, ainda, na ob-
tencdo de particulas aparentemente homogéneas (nanoesferas).

Com relacdo aos valores dos coeficientes das taxas de propagacao,
alguns autores (GUO; SCHORK, 2008; HUDDA; TSAVALAS;
SCHORK, 2005) sugerem que as reacGes entre moléculas de &cido graxo
(triglicerideo ou resina alquidica) insaturado e MMA ocorrem preferen-
cialmente por transferéncia de cadeia, devido ao impedimento estérico
causado pelo grupo metila do monémero. 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 6leos vegetais, indicam a ocor-
réncia de reacdes de propagacdo com as moléculas do acido graxo ou 6leo
vegetal, respectivamente, formando, entretanto, radicais pouco reativos.
Adicionalmente, a subestimacdo das taxas de propagacdo (envolvendo
moléculas de AO) em relagdo a taxa de transferéncia de cadeia néo repre-
sentou os resultados experimentais de Ronco e colaboradores (2015) —
ressaltando que o coeficiente da taxa de transferéncia de cadeia para 0 AO
(com 0 PMMA) foi obtido na literatura.
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Considerando o0s aspectos acima, varias configuragdes de
kpmo X kpom x Xg € Xy, x fi (ONde kppo € kpyon S30 0s coeficientes das ta-
xas de propagacdo 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-
gacdo e efeito gel com o consumo do AO. Como o ponto minimo do in-
tervalo de segregacéo foi determinado para um caso com coestabilizador
saturado (caso MMA-04), vérios testes usando este intervalo somado a
um valor kX, (ou seja, X, = 0,5+ kX, € X, = 0,7 + kX,, onde X, é a
conversao do AO e x é um valor ente 1 e 1000) foram realizados. Porém,
esta abordagem, associada a diferentes valores de ko € kyoy, NGO foi
capaz de representar adequadamente 0s resultados de conversao experi-
mental, sendo que em todos 0s casos, a conversao final obtida ficou acima
da conversdo limite observada experimentalmente e as distribuices 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
0 aumento de X,, (de acordo com a relagdo k" = k. f, (1 + kX,)). Porém,
novamente as distribuicdes de massa molar (para todos os casos testados)
ficaram muito deslocadas para massas molares menores.

Estes resultados indicam que durante determinado momento da re-
acdo e/ou em populacdes de particulas de tamanhos diferentes (lembrando
gue o modelo assume que todas as particulas apresentam o0 mesmo tama-
nho), cadeias poliméricas maiores sdo formadas sob influéncia acentuada
do efeito gel, de modo que mesmo nédo estando evidente na velocidade de
reacdo experimental, a distribuicdo da massa molar e a conversdo limite
dependem da consideracdo da segregacao de fases no interior das parti-
culas (resultando em morfologia casca-nlcleo ou segregando parcial-
mente em dominios discretos distribuidos através da particula) para serem
representadas humericamente.



CAPITULO VI

6 SIMULAGAO DA POLIMERIZAGAO EM MINIEMULSAO COM
INICIADOR ORGANOSSOLUVEL: CINETICA E MASSA MOLAR

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir do
modelo matematico para polimeriza¢fes em miniemulsdo com iniciador
organossoluvel. Os sistemas estudados incluem polimerizacdes de meta-
crilato de metila (MMA) e de estireno (STY) com hexadecano (HD), e de
MMA com &cido oleico (AO). As variaveis avaliadas incluem tempera-
tura de reacdo, tamanho das particula e concentracBes de iniciador e
HD/AO.

6.1 Polimerizacdes de MMA e STY em MiniemulsGes com
Hexadecano

Os resultados apresentados neste item sdo relativos & homopolime-
rizacbes de MMA e de STY utilizando HD, tanto como coestabilizador
nas simulag@es para nanoesferas, na concentracdo de 6 wt% em relagédo
ao mondmero (que equivale a 5,7 wt% usando como base a fase organica
— base empregada no subitem 6.1.4), quanto como agente para encapsu-
lacdo nas simulag@es para nanocapsulas (até 60 %). Todas as simulacdes
foram realizadas empregando como iniciador o AIBN, nas polimeriza-
¢cBes do MMA, e 0 BPO, nas polimerizagcfes do STY. As demais variaveis
(concentragdes de iniciador e HD, temperatura e tamanho das particulas)
foram consideradas de acordo com cada caso e sdo especificadas nas fi-
guras.

6.1.1 Temperatura de Reagdo e Concentracao de Iniciador

O efeito da variagdo da temperatura e da concentracdo de iniciador
sobre a cinética de reacdo e a massa molar do polimero foi avaliado para
miniemulsdes com didmetro médio de particulas poliméricas (Dp) de
150 nm e 6,0 wt% de HD. Para a polimeriza¢do do MMA, a temperatura
e a concentracdo de AIBN padré&o foi de 70 °C e 0,1 mol%, sendo avaliada
a variacdo para 80 °C e 0,5 mol%. Ja para a polimerizacdo do STY, 0s
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valores padrfes assumidos nesta etapa foram de 80 °C e 0,5 mol% de
BPO, sendo avaliada a variagdo para 90 °C e 1,0 mol%. Os resultados
obtidos séo apresentados na Figura 35 para a conversdo, na Figura 36 para
0 nimero médio de radicais por particula (77) e na Figura 37 para as mas-
sas molares médias e a distribui¢do de massa molar do polimero final.

Figura 35 - Evolugdo da converséo nas polimerizagdes em miniemulséo do
MMA (a) e do STY (b) para diferentes temperaturas e quantidades de ini-
ciador (simulagdes com 6,0 wt% de HD e Dp =150 nm).
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Figura 36 - Evolugédo de mn nas polimeriza¢6es em miniemulsdo do MMA (a)
e do STY (b) para diferentes temperaturas e quantidades de iniciador (si-
mulagBes com 6,0 wt% de HD e Dp =150 nm).

5 = = — - = - =
— 70°C; AIBN: 0,1mol% '.' — 80°C; BPO: 0,5mol%
—————— 80°C; AIBN: 0,1mol% | | ~=="" 90°C; BPO: 0,5mol%
AL e 70°C; AIBN: 0,5mol% | f 1 e 80°C; BPO: 1,0mol% J
H ‘1' 'f
H 1
3 L ! 'l -
/

N

[N

Numero médio de radicais por particula

0 r r r r r r r r
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversédo Converséao
(a) (b)

Fonte: Autora (2015).



Simulagéo da Polimerizacdo em Miniemulsdo com Iniciador Organossolivel 113

Figura 37 - Evolucao das massas molares médias e distribuicdo de massa
molar final nas polimeriza¢des em miniemulsédo do MMA (a) e do STY (b)
para diferentes temperaturas e quantidades de iniciador (simulages com

6,0 wt% de HD e Dp= 150 nm).
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O aumento da temperatura afeta o coeficiente de todas as taxas de
reacOes do sistema, inclusive o da propagacéo, responsavel pelo aumento
da velocidade de reacdo desde o inicio da polimerizacdo para ambos 0s
mondmeros, como pode ser visto na Figura 35. Na massa molar, o au-
mento das taxas de geragdo e terminacdo de radicais leva a obtencéo de
massas molares menores, em compara¢do a um sistema equivalente em
temperatura menor, conforme mostra a Figura 37. Adicionalmente, o au-
mento da temperatura atrasa o inicio dos efeitos gel e vitreo, afetando
especialmente a polimerizacdo do MMA, para a qual estes efeitos apre-
sentam grande importancia. Para este mondmero, apesar do atraso no ini-
cio do efeito gel, a evolucdo da massa molar média (Figura 37-a) mostra
0 aumento caracteristico do efeito gel a partir dos 70 % de converséo,
como consequéncia da reducdo na taxa de terminacdo. Ja para o STY,
além do efeito gel ser bem menos acentuado em comparacéo ao MMA, a
simulacéo foi realizada para a temperatura de 90 °C, de modo que a leve
diminuigdo da taxa de terminacdo e consequente aumento no n (Figura
36-b), favoreceu as reacOes de transferéncia de cadeia para 0 monémero,
diminuindo ligeiramente a massa molar ao longo da reag&o.

O aumento na concentra¢do de iniciador somente aumenta direta-
mente a taxa de decomposi¢éo do iniciador. Contudo, 0 aumento provo-
cado no numero de radicais leva ao aumento das taxas de propagacao,
terminacéo e transferéncia de cadeia, refletindo no aumento da velocidade
de reacdo e na diminuicdo da massa molar de forma semelhante ao au-
mento de temperatura. Para o STY, porém, o aumento da velocidade de
reacdo somente ocorre a partir do inicio do efeito gel, visto que o 71 é
mantido constante até este ponto (Figura 36-b) devido a compartimenta-
lizacdo de radicais e a alta taxa de terminacdo (terminagdo instantanea).

6.1.2 Tamanho de Particula: Nanoesferas

Costa e colaboradores (2013) mostraram, experimental e numeri-
camente, que a velocidade de reacdo na polimerizagdo em miniemulséo
diminui com o aumento do didmetro até um determinado limite (que de-
pende do tipo de monémero e das condi¢des reacionais), a partir do qual
0 sistema passa a se comportar cineticamente como um sistema bulk, ou
seja, 0 efeito da compartimentalizag&o de radicais € negligenciavel e cada
particula se comporta como um reator individual.

Para avaliar a influéncia do Dp sobre a cinética e a massa molar, e
verificar se o didmetro limite para a conversdo € o mesmo para a distri-
buicdo da massa molar, foram realizadas simula¢fes para miniemulsdes
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de MMA e de STY com diferentes tamanhos de particula, considerando
70 °C e 0,1 mol% de AIBN para as rea¢des do MMA, e 80 °C e 0,5 mol%
de BPO para as reagdes do STY. Os resultados obtidos através do modelo
matematico para conversdo (Figura 38), 7 (Figura 39), massas molares
médias e distribuicdo de massa molar do polimero final (Figura 40) sdo
apresentados na sequéncia.

Figura 38 - Evolugdo da conversdo nas polimerizagdes em miniemulséo do
MMA (a) e do STY (b) para diferentes Dp (simula¢des com 6,0 wt% de HD,
0,1 e 0,5 mol% de iniciador, e T=70 e 80 °C, respectivamente).
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Fonte: Autora (2015).

Os resultados de conversao obtidos para os casos de polimerizagéo
em miniemulsdo do MMA e do STY com diferentes tamanhos de parti-
culas mostram que a velocidade de reagdo aumenta com a diminuigéo do
tamanho das particulas como resultado do efeito da compartimentalizacéo
de radicais no sistema (COSTA et al., 2013; KATZER et al., 2012;
ALAM, ZETTERLUND e OKUBO, 2008).

Quanto menor o tamanho das particulas, maior é seu ndmero no
sistema e, como consequéncia do volume restrito das particulas, apenas 1
radical pode existir simultaneamente no interior da particula, ocorrendo
terminagdo instantanea quando outro radical entra ou é gerado em uma
particula que ja apresenta 1 radical. Este fenémeno, denominado compar-
timentalizacdo de radicais, faz com que as particulas apresentem 0 ou 1
radical, suprimindo as reacdes de terminacao (que é diferente da termina-
¢do instantanea controlada pelas taxas de entrada e geragdo de radicais) e,
consequentemente, aumentando a massa molar das cadeias poliméricas.
Adicionalmente, o nimero de particulas que apresentam 1 radical é muito
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alto, resultando em uma grande quantidade de radicais no sistema, que,
por sua vez, leva ao aumento da velocidade de reacdo. Conforme o tama-
nho das particulas é aumentado, aumenta também o nimero de radicais
gue podem coexistir dentro de uma mesma particula. Todavia, 0 nimero
méaximo de radicais que pode coexistir em uma particula é igual ao nu-
mero de radicais que seria apresentado por uma polimerizacdo em massa
nas mesmas condicdes. Assim, o didmetro limite avaliado neste item cor-
responde ao didmetro no qual este nimero méaximo de radicais por parti-
cula é atingido (Ilembrando que os valores apresentados na Figura 39 se
referem ao nimero médio de radicais por particula), que, conforme mos-
trado por Bresolin (2013), depende do tipo de mondmero e de outros as-

pectos do sistema, como temperatura e iniciador.

Figura 39 - Evolugéo de nn nas polimeriza¢es em miniemulsdo do MMA (a)
e do STY (b) para diferentes Dp (simulagdes com 6,0 wt% de HD, 0,1 e

0,5 mol% de iniciador, e =70 e 80 °C, respectivamente).
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Figura 40 - Evolugao das massas molares médias e distribui¢do de massa
molar final nas polimeriza¢des em miniemulsédo do MMA (a) e do STY (b)
para diferentes Dp (simulagdes com 6,0 wt% de HD, 0,1 e 0,5 mol% de inicia-
dor, e T=70 e 80 °C, respectivamente).

x 10°
6 . . - . 2 . - - .

ia méssica (g/mol)
D

w

N

Massa molar méd
=

(=]

o

w
©

g

2 8r

©

;g —— 100nm Il

£ 2| ----- 200nm T 6k

>

c

© L

e 5

|5

R ey 600nm 1A

B .......... B L

g wk | ‘ 3

@ | === §

ﬁ M 2+

S Lo , , , 1 , , , ,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Conversao Conversao

100 10
Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)
(@) (b)
Fonte: Autora (2015).



118  Simulagdo da Polimerizagdo em Miniemulsdo com Iniciador Organossoluvel

Para as condicfes consideradas nas simulag@es da Figura 38, am-
bos os monémeros apresentaram um didmetro limite de 400 nm para a
conversao, apesar da diferenca entre as velocidades de reagdo dos casos
com 300 e 400 nm ser muito pequena. De fato, a velocidade de reacéo
para 0 caso com Dp = 300 nm ja apresenta um comportamento muito si-
milar ao do sistema bulk, destacando o efeito da compartimentalizagéo de
radicais sobre a cinética de reagdo, uma vez que para as reacdes com Dp =
300 nm, 77 = 1 desde o inicio (Figura 39).

Com relacdo a massa molar, o efeito da compartimentalizacdo de
radicais em funcdo do tamanho das particulas também é muito claro, re-
sultando em massas molares maiores quanto maior a importancia da com-
partimentalizacdo, ja que a segregagdo de radicais entre as particulas su-
prime as rea¢des de terminacao dos radicais isolados. Nao obstante, a evo-
lucdo das massas molares médias (Figura 40) mostra um comportamento
muito interessante relacionando os fendmenos de compartimentalizagdo
de radicais e efeito gel, especialmente para as simulagfes com MMA,
para as quais o efeito gel é bastante acentuado. Pode-se verificar que para
0S €asos 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 conversado
de aproximadamente 20 %, a partir da qual passa a aumentar rapidamente
devido & intensificacdo do efeito gel. Por outro lado, a massa molar obtida
para as simulagdes com Dp de 100 e 200 nm mostra pouco ou nenhum
indicio da atuacédo do efeito gel ao longo do tempo reacional, conforme
pode ser visto a partir da evolucdo das massas molares médias. Este re-
sultado mostra a grande influéncia da compartimentalizagéo de radicais
sobre a taxa de terminacgdo, levando a uma diminuicdo desta taxa ainda
mais severa que a causada pelo efeito gel e, sobretudo, desde o inicio da
reacdo, o que leva a obtencao de distribui¢des de massa molar mais cons-
tantes. A Figura 41 (41-a e 41-b) ilustra este efeito através da comparagao
da evolucdo da distribuicdo de massa molar ao longo da reacdo para 0s
casos com particulas de 100 e 600 nm, e a Figura 41-c mostra a dispersao
de tamanhos das cadeias poliméricas para os diferentes tamanhos de par-
ticula avaliados.
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Figura 41 - Evolucéo da distribuicdo de massa molar nas polimerizagtes
em miniemulsdo do MMA com Dp= 100 nm (a) e Dp= 600 nm (b), e da dis-
persividade das cadeias inativas para diferentes Dp (c) (simulages com
6,0 wt% de HD, 0,1 mol% de iniciador e 7=70 °C).
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Fonte: Autora (2015).

Ainda na Figura 41-c, € possivel observar que, apesar da dispersi-
vidade da distribuicdo de massa molar final do caso com Dp = 200 nm
ser menor que a dos casos com didmetro maior e se manter relativamente
constante ao longo da reacdo, a mesma apresenta uma grande diferenca
guando comparada com a do caso com Dp = 100 nm. Esta diferenca €
devida a relacdo entre as populacdes com diferentes nimeros de radicais
por particula, especialmente as com 0, 1 e 2 radicais. Conforme pode ser
visto na Figura 42, enquanto que no caso com Dp= 100 nm as populacdes
com 0 e 1 radical predominam até a conversdo de 40 %, no caso com
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Dp =200 nm a populagdo com 2 radicais apresenta importancia desde o
inicio da reacdo, ou seja, a formacdo simultanea de cadeia inativas maio-
res e menores ocorre desde o inicio da reacdo resultando, consequente-
mente, em uma distribuicdo de massa molar mais larga.

Figura 42 - Evolucao das populagdes de particulas com i radicais nas poli-
meriza¢des em miniemulsdo do MMA com Dp= 100 nm (a) € Dp= 200 nm
(b) (simulagdes com 6,0 wt% de HD, 0,1 mol% de iniciador e 7= 70 °).
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Adicionalmente, é possivel verificar pela Figura 40 que o didmetro
a partir do qual a distribuicdo de massa molar passa a ser constante (ou
seja, o didmetro limite) é 600 nm, e ndo 400 nm conforme o obtido para
a velocidade de reacdo. Este resultado indica que diferencas no nimero
de radicais por particula, mesmo que em pequenas populacdes, ainda afe-
tam a distribuicdo da massa molar.

Para 0 STY, os resultados mostram os mesmos efeitos observados
nos resultados para 0 MMA, porém, com uma intensidade muito menor
em decorréncia do fraco efeito gel associado a este mondémero e a maior
temperatura de reagdo utilizada nas simulag@es.

6.1.3 Tamanho de Particula: Nanocapsulas

Dando continuidade ao item anterior, a influéncia do Dp sobre a
cinética e a massa molar em sistemas com grandes quantidades de coes-
tabilizador foi avaliada. Para esta etapa foram realizadas simulag¢fes para
miniemulsdes de MMA e de STY na presenca de 50 wt% de HD (em
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relacdo a fase organica) com diferentes Dp. Para esta analise, foram con-
siderados 70 °C e 0,1 mol% de AIBN para 0 MMA, e 80 °C e 1,0 mol%
de BPO para 0 STY. Os resultados obtidos séo apresentados a seguir, da

Figura 43 a Figura 45.

Figura 43 - Evolugdo da converséo nas polimerizagdes em miniemulséo do
MMA (a) e do STY (b) para diferentes Dp (simulagdes com 50 wt% de HD,
0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e =70 e 80 °C, respectivamente).
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Fonte: Autora (2015).

Figura 44 - Evoluc¢do de . nas polimeriza¢es em miniemulsdo do MMA (a)

e do STY (b) para diferentes Dp (simula¢des com 50 wt% de HD, 0,1 e
1,0 mol% de iniciador, e T= 70 e 80 °C, respectivamente).
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Figura 45 - Evolugao das massas molares médias e distribui¢do de massa
molar final nas polimeriza¢des em miniemulsédo do MMA (a) e do STY (b)
para diferentes Dp (simula¢es com 50 wt% de HD, 0,1 e 1,0 mol% de inicia-
dor, e T=70 e 80 °C, respectivamente).
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A diminuicdo na velocidade de reagdo com 0 aumento do tamanho
de particula pode ser observado para ambos os mondmeros, seguindo,
juntamente com o nimero médio de radicais por particula, a tendéncia
observada e discutida anteriormente para nanoesferas. Porém, para as re-
acoes do MMA, uma baixa conversao limite foi obtida.

A conversao limite na polimerizacdo do MMA é comum devido ao
surgimento do efeito vitreo e pode ser observada também nas rea¢fes para
nanoesferas (vide Figura 35-a). No entanto, na obtencéo de nanocépsulas,
a conversao limite é atingida em valores de conversdo bem menores,
como mostra a Figura 43-a. Hudda e colaboradores (2005) estudaram este
fendmeno em sistemas MMA — resinas alquidicas e chegaram a conclusao
de que a separagdo de fases que ocorre nas particulas leva a particdo do
mondmero entre a fase polimérica (casca) e a fase 6leo (nicleo). Os au-
tores sugerem que com o avango da polimerizagdo na casca da particula
e 0 consequente aumento da sua viscosidade, parte do monémero solubi-
lizado no nlcleo ndo é transferido para a casca (onde predomina a ocor-
réncia das reagdes) no periodo reacional plausivel, ficando “aprisionado”
no nucleo da particula e levando a converséo limite caracteristica.

Com relacdo as massas molares, tanto a evolucdo das médias
guanto a distribuicéo final, também é possivel observar a mesma tendén-
cia mediante o aumento do Dp apresentada anteriormente pelas nanoes-
feras, inclusive com valores semelhantes (graficos nas mesmas escalas),
resultando na diminuicdo da massa molar. Porém, pode-se observar que
para 0 MMA, o diametro limite é menor que o obtido para as nanoesferas.
Japara o STY, apesar da comparacéo direta entre as nanoesferas e as na-
nocapsulas ndo ser muito adequada, visto que a concentracéo de iniciador
utilizada nas simulacgdes para as nanocépsulas foi maior; pode-se observar
gue o diametro limite é maior que o apresentado pelas respectivas nanoes-
feras (mesmo com uma quantidade maior de iniciador, que favorece o
aumento no nimero de radicais). Esse comportamento distinto entre os
dois mondmeros é decorrente da diferente intensidade do efeito gel para
cada monbémero e da influéncia do aumento do coestabilizador sobre o
respectivo efeito gel; sendo que 0 MMA apresenta um efeito gel intenso,
gue é acentuado ainda mais nas nanocéapsulas; enquanto que o STY apre-
senta um efeito gel menos intenso, que € minimizado na presenca de
grande quantidade de coestabilizador. Estes aspectos sdo discutidos a se-
guir.
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6.1.4 Concentracdo de Hexadecano

No item anterior, em que a cinética e massa molar para nanocéap-
sulas com HD sdo avaliadas em funcdo do tamanho de particula, um con-
junto de resultados obtido chama a atencdo: ao contrario do esperado, a
velocidade de reacdo das polimerizacdes do MMA para nanocapsulas,
juntamente com o 7, é maior que a velocidade de reagdo e 7 das polime-
rizacfes de MMA para nanoesferas com mesmo tamanho de particula,
como pode ser visto na Figura 46.

Figura 46 - Comparacdo entre a evolucéo da converséo (a) e de i (b) nas
polimeriza¢es em miniemulsdo do MMA, com 50 e 5,7 wt% de HD, para
diferentes Dp.
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Fonte: Autora (2015).

Considerando que a mesma relagdo AIBN/MMA é usada em am-
bos os casos, a presenca de maior quantidade de um inerte (HD) no meio
reacional resultaria na diluicdo do mondmero e dos radicais, colaborando
para a diminuigdo da velocidade de reacdo; além disso, a diminuigdo da
fracdo volumétrica do polimero (até o inicio da segregacdo — conversao
de 50 % neste caso) atrasaria o inicio do efeito gel.

Para explorar melhor este aspecto do sistema, foram realizadas si-
mulac6es para miniemulsdes de MMA e STY, com tamanho de particula
de 150 nm, para diferentes quantidades de HD em relacdo a fase organica.
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 simulagdes com o modelo matematico para conversdo (Figura
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47), nn (Figura 48), massas molares médias (Figura 49) e distribuicdes de
massa molar (Figura 50) sdo apresentados na sequéncia.

Figura 47 - Evolugdo da conversdo nas polimerizagdes em miniemulséo do
MMA (a) e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simulages com
Dp=150nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e =70 e 80 °C, respectivamente).
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Fonte: Autora (2015).

Figura 48 - Evolugédo de nn nas polimeriza¢6es em miniemulsdo do MMA (a)
e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simula¢fes com
Dp=150nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e =70 e 80 °C, respectivamente).
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Figura 49 - Evolucdo das massas molares médias massica (Mw) e numérica
(Mn) nas polimeriza¢Ges em miniemulsdo do MMA (a) e do STY (b) para
diferentes quantidades de HD (simulag¢es com Dp= 150 nm, 0,1 e 1,0 mol%

de iniciador, e =70 e 80 °C, respectivamente).
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Fonte: Autora (2015).

Figura 50 - Distribui¢do de massa molar nas polimerizagdes em miniemul-
sdo do MMA (a) e do STY (b) para diferentes quantidades de HD (simula-
¢Oes com Dp= 150 nm, 0,1 e 1,0 mol% de iniciador, e T=70 e 80 °C, respecti-

vamente).
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Como havia sido observado na Figura 46, além da diminuicdo da
conversao limite, o aumento da relagdo HD/MMA provoca um aumento
na velocidade de reacdo (Figura 47-a), enquanto que 0 mesmo aumento
na relacdo HD/STY resulta na reducdo da velocidade de reacdo (Figura
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47-b), conforme era esperado (ressaltando que o modelo e suas conside-
racdes foram validados a partir de dados experimentais da literatura para
ambos os monémeros nas condi¢des de obtencdo de nanoesferas e de na-
nocapsulas, tanto para a cinética de reagéo, quanto para a massa molar do
polimero).

No caso do STY, fica claro pelas curvas de conversao (Figura 47-
b) e evolugdo de n (Figura 48-b), que o aumento da relacdo HD/STY
atrasa o inicio do efeito gel. Para a reacdo com 5,7 wt% de HD, o inicio
do efeito gel acontece proximo a conversdo de 40 %, acelerando a reacao
devido ao aumento do 7z. Como assumiu-se que a segregacéo de fases para
0 STY inicia a partir da conversao de 70 % (sendo completada apenas na
conversdo de 100 %), o HD distribuido na fase polimérica atua como
plastificante do polimero, permitindo que as reacdes de terminacdo acon-
tecam normalmente por um periodo maior da rea¢do, mantendo o 7 cons-
tante ou ainda diminuindo 0 mesmo nas reacGes com maior relacdo
HD/STY, visto que a concentrac¢do do iniciador diminui ao longo da rea-
¢do.

Para 0 MMA, uma andlise mais aprofundada do volume livre na
particula pode explicar o comportamento cinético aparentemente anormal
deste mondmero diante da variacdo da relagio HD/MMA. Para isso, a
Figura 51 mostra a evolugo de pardmetros como o volume livre, fragdes
volumétricas do mondmero e coestabilizador, e os fatores dos efeitos gel
e vitreo ao longo da reacéo.

Figura 51 - Comparacao entre as polimeriza¢ées em miniemulsdo do MMA

com 5,7 e 50 wt% de HD para Dp= 150 nm: (a) volume livre (Vf) e fracBes

volumétricas de coestabilizador (@) e de polimero (¢p); (b) volume livre e
efeitos gel (f,) e vitreo (f,); (c) volume livre e efeito gel.
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Figura 51 - Continuacéo.
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Fonte: Autora (2015).

O volume livre usado nos calculos dos efeitos gel e vitreo (Eq.
3.57) leva em consideracdo as temperaturas de fusdo/transicédo vitrea dos
componentes presentes no meio, de modo que quanto maior essa tempe-
ratura, menor serd o volume livre associado. No caso do HD, AO, ou ou-
tros acidos graxos/triglicerideos, a temperatura de fusdo é muito maior
gue a do mondmero (167 K para 0 MMA, Tabela 5; e 291 K para o0 HD,
Tabela 4) e, portanto, quanto maior for a parcela de mondmero substituida
pelo coestabilizador/éleo, menor sera o volume livre do meio, como pode
ser visto na Figura 51-a. A influéncia 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 explicacdo para ambos os fendme-
nos observados nas polimeriza¢Ges em miniemulsdo do MMA com altas
quantidades de coestabilizador: a alta velocidade de reagéo e a baixa con-
versdo limite. Para a conversédo limite nestes sistemas, os resultados ob-
servados corroboram com a explicacdo dada por Hudda, Tsavala e Schork
(2005). Estes autores sugerem que 0 motivo principal para a conversdo
limite é baseado na particdo do mondmero entre as fases dleo e polimero,
e a consequente inacessibilidade de parte de monémero a casca (onde pre-
dominam as rea¢des) a medida que aumenta a viscosidade do meio poli-
mérico. De acordo com os resultados obtidos, observa-se que quando a
conversdo do mondmero atinge valores proximos de X, (valor de conver-
sdo na qual a segregacdo é completa), devido a particdo do monémero, o
volume livre do sistema é menor que o de sistemas equivalentes com pe-
guenas quantidades de coestabilizador. Nestas circunstancias, tem-se o
inicio do efeito vitreo e uma parte do MMA fica aprisionada no nucleo da
nanocapsula, resultando na baixa conversdo limite.

Para o efeito gel (e portanto, a alta taxa de reacdo), a Figura 51-c
mostra que, por conta do baixo valor do volume livre desde o inicio da
reacdo, o célculo do efeito gel é feito a partir da segunda relacdo (Eq.
3.56) desde o inicio, de modo que a taxa da reacdo de terminacdo é redu-
zida desde o principio, explicando os maiores valores de 77 com 0 aumento
da relagcdo HD/MMA observados na Figura 46 e na Figura 48-a.

Para os resultados de massa molar, ndo foram observadas diferen-
cas significativas entre os casos avaliados, apesar das diferencas na ciné-
tica de reacdo. Esse comportamento ja foi observado experimentalmente
por Capeletto, Sayer e Araljo (2012) para a polimeriza¢cdo em miniemul-
sdo do STY com diferentes quantidades de HD e tamanhos de particulas
semelhantes ao usado aqui. A provavel explicagdo para este comporta-
mento esta na compartimentalizacdo de radicais apresentada por estes sis-
temas, conforme pode ser visto pelos valores de 7 (lembrando que estes
casos foram avaliados com Dp = 150 nm). Como comentado no item
6.1.2, a compartimentalizacdo de radicais suprime a taxa de terminagdo
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  Polimerizagdo de MMA em Miniemulsdes com Acido Oleico

Os resultados apresentados neste item sdo relativos as polimeriza-
¢des do MMA na presenga de acido oleico (AQO), de modo a substituir
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completamente o HD. Todas as simulagdes foram realizadas conside-
rando a temperatura de reacdo de 70 °C e o AIBN como iniciador na con-
centragdo de 0,1 mol% em relagdo ao monémero. O tamanho das particu-
las e a concentracdo de AO foram consideradas de acordo com cada caso
e sdo especificadas nas figuras.

6.2.1 Tamanho de Particula: Nanocapsulas

A fim de avaliar a influéncia do tamanho de particula sobre a ciné-
tica e a massa molar na polimeriza¢do em miniemulsdo do MMA na pre-
senca de AO, foram realizadas simula¢fes para miniemulsées com dife-
rentes Dp, considerando 50 wt% de AO (em relacdo a fase organica),
70 °C e 0,1 mol% de AIBN em relagdo ao monémero. Os resultados obti-
dos sdo apresentados na Figura 52 para conversdo e 1, na Figura 53 para
massas molares médias e na Figura 54 para as distribuicdes finais.

Figura 52 - Evolucéo da converséo (a) e de 7 (b) nas polimerizagdes em mi-
niemulsédo do MMA para diferentes Dp (simulagdes com 50 wt% de AO,
0,1 mol% de iniciador e T=70 °C).
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Fonte: Autora (2015).

Os resultados obtidos nesta analise mostraram comportamentos
muito semelhantes aos apresentados pelos resultados obtidos a partir das
simulac@es 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 reacdo muito inferior. O mesmo pode ser verificado para as
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massas molares, tanto na evolucdo das médias quanto na distribuicéo do
polimero 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 - Evolucdo das massas molares médias massica (a) e numérica (b)
nas polimerizagdes em miniemulsdo do MMA para diferentes Dp (simula-
cbes com 50 wt% de AO, 0,1 mol% de iniciador e T=70 °C).
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Figura 54 - Distribui¢do de massa molar nas polimerizagdes em miniemul-
sdo do MMA para diferentes Dp (simulagdes com 50 wt% de AO, 0,1 mol%
de iniciador e T= 70 °C).
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Fonte: Autora (2015).
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Esta semelhanca esta relacionada com o fato do 7 (Figura 55-b)
ndo depender fortemente das taxas de propagacdo e transferéncia de ca-
deia, que, conforme demonstrado no item 5.4, séo os principais parame-
tros afetados pela inclusdo de moléculas de AO aos radicais poliméricas
em crescimento. Por outro lado, a dependéncia direta da velocidade de
reacdo e da massa molar com a propagacao e a transferéncia de cadeia é
responsavel pela diminui¢do destas varidveis em comparacao a sistemas
equivalentes com HD (ou acido graxo saturado), uma vez que os radicais
com baixa reatividade gerados a partir das reacdes de adi¢do ou de trans-
feréncia de cadeia retardativa com as moléculas de AO ndo acontecem
nestes sistemas (com coestabilizadores saturados).

6.2.2  Concentracdo de Acido Oleico

A influéncia da relacdo AO/MMA sobre a cinética de reacdo e
massa molar também foi avaliada, sendo os resultados obtidos apresenta-
dos na sequéncia. Para esta analise, foram considerados 150 nm para o
tamanho das particulas, 70 °C e 0,1 mol% de AIBN em relagdo ao MMA.

Figura 55 - Evolucéo da converséo (a) e de 7 (b) nas polimerizagdes em mi-
niemulsdo do MMA para diferentes quantidades de AO (simulagdes com
Dp=150 nm, 0,1 mol% de AIBN e T= 70 °C).
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Figura 56 - Evolucdo das massas molares médias massica (a) e numérica (b)
nas polimerizagGes em miniemulsdo do MMA para diferentes quantidades
de AO (simulagdes com Dp= 150 nm, 0,1 mol% de AIBN e 7= 70 °C).
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Figura 57 - Distribuicdo de massa molar nas polimerizagdes em miniemul-
sdo do MMA para diferentes quantidades de AO (simulagdes com

Dp=150nm, 0,1 mol% de AIBN e =70 °C).
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Fonte: Autora (2015).

A diferenca entre as simulacdes realizadas nesta etapa e 0s casos
estudados no item 5.4 (reacdes MCOs), além do Dp e da quantidade de
iniciador, est4 no fato do AO néo ser parcialmente substituido pelo Cro-
damol para manter a relacdo 6leo/monémero constante, de modo que a
alteracdo na relagdo AO/MMA também resulta na alteracdo da relacéo
6leo/mondémero. Contudo, como em ambas as abordagens o Dp é mantido
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constante (aproximadamente constante nas reagdes MCOs), a resposta
das variaveis segue 0 mesmo comportamento, com a diminuicdo da velo-
cidade de reacdo e da massa molar a medida que a quantidade de AQO é
aumentada, tendo em vista 0 aumento da quantidade de radicais menos
reativos (radicais terminados em moléculas de AO).

Com relagdo a mesma analise feita com HD ao invés de AO (item
6.1.4), observa-se a divergéncia entre os resultados obtidos para veloci-
dade de reacdo e massa molar a medida que a relacdo coestabiliza-
dor/MMA € aumentada (exceto para 77, que mantém a semelhanca): en-
guanto que nas simula¢des com HD a velocidade de reacdo aumenta e a
massa molar permanece constante, nas simulacées com AO, a velocidade
de reacdo e a massa molar diminuem.

Novamente, conforme mencionado no item anterior, a diminuicao
das taxas de propagacdo e transferéncia de cadeia em funcédo das reacdes
entre radicais e moléculas de AO é responsavel pelas diminuicfes obser-
vadas na conversao e na massa molar.



CAPITULO VII

7 CONCLUSOES

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um modelo matema-
tico para o estudo da cinética de reacdo e da massa molar em sistemas de
polimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores organossoldveis. O mo-
delo foi validado, a partir de dados experimentais de conversdo e massa
molar (distribuicdo e médias), para representar a polimerizacdo dos mo-
ndmeros metacrilato de metila (MMA) e estireno (STY).

Para desenvolver o modelo, o grupo de balangos (materiais e po-
pulacional) para representar a cinética de reacdo, apresentados anterior-
mente por Bresolin (2013), foi associado ao grupo de balancos da massa
molar. Contudo, o grupo de balancos da cinética foi implementado para
ser resolvido por primeiro e independentemente do grupo da massa molar.
Este esquema de acesso, juntamente com a hipotese de estado pseudoes-
tacionario para os radicais da fase organica, possibilitou o uso de um mé-
todo de integracdo direto para resolver o grupo dos balancos da massa
molar. Adicionalmente, o uso de algumas simplifica¢des nos balancos de
radicais na fase organica (como a juncao dos balancos de radicais das po-
pulacBes de particulas com mais de 3 radicais em uma Unica populacéo
pseudo-bulk) permitiu a obtencdo de distribui¢des completas de massa
molar com cadeias de até 100.000 meros em tempos computacionais pro-
ximos de 12 min (simula¢fes para 0 MMA), abrangendo todo o espectro
do regime cinético frequentemente observado nos sistemas de polimeri-
zacdo em miniemulséo (de zero-one a pseudo-bulk).

O fato do modelo proposto ser capaz de representar adequada-
mente o amplo regime cinético possivel, nas polimerizacdes em minie-
muls&o, permite 0 emprego do mesmo no estudo de diferentes condigdes
de reacdo sem a necessidade de restri¢Ges, sendo, por isso, especialmente
Gtil na analise do efeito de variaveis como didmetro de particula, concen-
tracdo de iniciador e temperatura na compartimentalizacdo de radicais.
Neste sentido, as simulagdes mostraram que para ambos MMA e STY, o
aumento da temperatura é responsavel pelo aumento da velocidade de re-
acdo desde o inicio da polimerizacdo e pela obtengdo de massas molares
menores, Visto que 0 aumento de temperatura aumenta o coeficiente ciné-
ticos das taxas de propagacdo, transferéncia de cadeia, terminacdo e ge-
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racdo de radicais. Da mesma forma, o aumento na concentragao de inici-
ador, e consequente aumento na taxa de geracao de radicais, também le-
vou ao aumento da velocidade de reacdo e a diminuicdo da massa molar.
Especificamente para o STY, observou-se que o aumento da velocidade
de reacdo somente ocorreu a partir do inicio do efeito gel. Este compor-
tamento foi atribuido ao fato do nimero médio de radicais por particula
permanecer constante em 0,5 até o inicio do efeito gel devido ao forte
efeito da compartimentalizacdo de radicais sobre este monémero.

A avaliacdo da influéncia do tamanho das particulas nas polimeri-
zacOes em miniemulsédo para nanoesferas de MMA e de STY mostrou que
tanto a velocidade de rea¢do quanto a massa molar diminuiram com o
aumento do didmetro das particulas. Em decorréncia do efeito da compar-
timentalizacdo de radicais no sistema, que faz com que as particulas apre-
sentem 0 ou 1 radical, as reacfes de terminagdo sdo suprimidas. Con-
forme o tamanho das particulas é aumentado, aumenta também o nimero
de radicais que podem coexistir dentro de uma mesma particula. Porém,
esta relacdo de aumento se mantém até um namero determinado de radi-
cais, que corresponde ao numero de radicais em uma polimerizagdo em
massa nas mesmas condigoes. A partir deste ponto, a polimerizagao passa
a se comportar como bulk (sendo o tamanho de particulas correspondente
denominado didmetro limite). O modelo matematico foi capaz de mostrar
gue o diametro limite para a massa molar pode ser maior que o obtido
para a conversdo, indicando que a distribuicdo da massa molar é mais
sensivel a diferencas no nimero de radicais por particula. Observou-se
ainda que o efeito da compartimentalizacdo de radicais sobre a taxa de
terminacdo pode ser tdo acentuado quanto o causado pelo efeito gel e,
dependendo das condicGes, pode levar a obtencdo de distribuices de
massa molar mais estreitas.

A mesma analise do didmetro limite foi realizada para nanocapsu-
las e, apesar da tendéncia de diminuicdo da velocidade de reacdo e da
massa molar com o aumento do diametro ser obedecida, observou-se que
o didmetro limite para 0 MMA foi menor que o obtido para as nanoesfe-
ras, enquanto que para o STY foi maior. Foi mostrado que esta diferenca
de comportamento entre os dois mondmeros é decorrente das diferencas
de intensidade do efeito gel e da influéncia 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 inicio da
segregacdo de fases, de modo que a compartimentalizacdo de radicais se
estende para maiores tamanhos de particulas. Ja para 0 MMA, além do
forte efeito gel caracteristico deste mondmero, a substituicdo de parte do
mondmero por coestabilizador leva & uma diminui¢&o no volume livre do
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meio organico desde o inicio da reacdo, adiantando o inicio do efeito gel.
Adicionalmente, as nanocéapsulas de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
apresentaram também conversédo limite em valores menores que 0s obti-
dos para nanoesferas. Este resultado foi relacionado a separagdo de fases
gue ocorre para a formacdo das nanocapsulas, responsavel pela particdo
do mondmero entre a fase polimérica (casca) e a fase 6leo (nucleo).

O modelo matematico também foi validado para representar rea-
¢oes de polimerizacdo do MMA na presenca de compostos insaturados,
mais especificamente, do 4cido oleico. A consideracdo de que moléculas
de 4cido oleico podem sofrer reacGes de adicdo direta (propagacédo) e de
transferéncia de cadeia (ambas resultando em um radical pouco reativo
gue pode propagar com o mondmero) representou satisfatoriamente os
dados experimentais da literatura. Os resultados mostraram que a pre-
senca do &cido graxo insaturado levou & diminuicdo da velocidade de re-
acdo e da massa molar em relacéo a sistemas com hexadecano, em decor-
réncia da formacéo de radicais pouco reativos. Além disso, a diminuicao
da velocidade de reagdo e da massa molar se intensifica com o aumento
da relagdo acido oleico/ MMA.

Para nanocapsulas com acido oleico, foi possivel observar que o
aumento do didmetro apresentou a mesma tendéncia observada para as
nanocépsulas com hexadecano, porém, com velocidade de reacéo e massa
molar inferior. Conclui-se que estes resultados estdo relacionados ao fato
de que o nimero médio de radicais por particula, ao contrario da veloci-
dade de reacdo e da massa molar, ndo depende fortemente das taxas de
propagacéo e transferéncia de cadeia, diretamente afetadas pela presenca
do &cido oleico.

Para trabalhos futuros, sugere-se ampliar o espectro dos tipos de
coestabilizadores insaturados representados pelo modelo matematico e
associar a segregacdo de fases nas particulas ao grau de enxertia destes
coestabilizadores, de modo a obter uma relacdo que permita predizer,
além da cinética de reacdo e da distribuicdo de massa molar, a morfologia
final das particulas (segregacéo de fases intensa — nanocapsula — ou sem
segregacdo/segregacdo de fases discreta — particulas com aparéncia ho-
mogénea). Também sugere-se o0 estudo de sistemas com diferentes teores
de sélidos e a validagdo do modelo para outros mondémeros.
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