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No presente trabalho foi realizado um amplo estudo da polimerizagdo em
miniemulsdo do MMA. Inicialmente foram abordadas as variaveis de preparo da
miniemulsdo de MMA: concentracdo de surfactante, fracdo organica e a pressdo
empregada no homogeneizador. Observou-se que a variavel de maior importancia ¢ a
concentragdo de surfactante, sendo a Uinica a promover uma mudanga significativa no
diametro médio das particulas. Em seguida, foi desenvolvido um modelo de calibragao
que permitiu monitorar a concentracdo de MMA (faixa de 0 a 40%) e o diametro médio
de particula (faixa de 56 a 133 nm) no meio reacional empregando a espectroscopia
NIR. Foi encontrada uma boa correlagao entre os dados experimentais e calculados para
a concentracdo de MMA para 4 fatores de regressdao. Os resultados foram pouco
satisfatorios para andlise do tamanho de particula.

Modelos matematicos foram desenvolvidos para compreender melhor o
comportamento cinético da reagdo de polimerizagdo em miniemulsdo. Foram
empregados os mecanismos cinéticos Zero-Um e Pseudo-Bulk, onde estes poderiam ser
aplicados sob duas abordagens: monodisperso e polidisperso. Observou-se que a partir
100 nm de didmetro de particula a cinética apresentava uma transi¢do entre o0s
mecanismos Zero-Um e Pseudo-Bulk. Tanto a abordagem monodispersa como a

polidispersa apresentou boa correlagao entre os dados experimentais e calculados.
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In this work a broad study of miniemulsion polymerization of MMA was carried
out. Initially, an approach of the preparation variables of miniemulsion, where were
varied the surfactant concentration, organic fraction and the pressure employed in the
homogenizer. It was observed that the most important variable is the surfactant
concentration, being the only one that promotes a significant change in average particle
diameter. Then a calibration model that allowed to monitor the concentration of MMA
(from 0 to 40%) and the average particle diameter (range 56-133 nm) in the reaction
medium using NIR spectroscopy was developed. A good correlation between
experimental and calculated data was found for MMA concentration using 4 regression
factors. The results were less satisfactory for particle size analysis.

Mathematical models were developed to better understand the kinetic behavior
of miniemulsion polymerization. The kinetic mechanisms Zero-One and Pseudo-Bulk
were used, which could be applied in these two approaches: monodisperse (considers
only the average particle diameter) and polydisperse (considers the particles distribution
in different sizes). It was observed that from 100 nm of diameter of the particle a kinetic
transition occurs between mechanism Zero-Um and Pseudo-Bulk. Both approaches,
monodisperse and polydispersed, showed a good correlation between experimental and

calculated data.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

A polimerizag¢do via radicais livres ¢ o método mais amplamente usado para
promover a polimerizagdo em cadeia. O processo de polimerizagdo radicalar pode ser
realizado em massa, solugdo, suspensdo e emulsao (MANO et al., 1999). Os processos
de polimerizagdo em massa e solucdo sdo os mais simples, sendo classificados como
processos homogéneos. A polimerizagdo em massa ¢ a que permite produzir o polimero
com menor nivel de contaminagdo, pois os ingredientes da reacdo sdo apenas o
mondmero e o iniciador, sendo que o iniciador pode ser substituido por alguma fonte de
energia capaz de iniciar a reagdo (ODIAN, 2004). Entretanto, o processo de
polimerizacdo em massa ¢ dificil de controlar, devido a natureza altamente exotérmica
da reacdo de polimerizacdo e a dificuldade de dissipar o calor. O processo de
polimerizacdo em solugdo foi desenvolvido com o objetivo de facilitar o controle da
reacdo € permitir que a reacdo alcance conversdes mais elevadas (ODIAN, 2004).
Porém, o uso de solventes orginicos torna o processo mais perigoso, devido a
toxicidade dos solventes empregados, e ambientalmente incorretos. Por isso, processos
heterogéneos foram desenvolvidos para permitir a produ¢do de material com a
qualidade do polimero produzido em massa e facilitar o controle da reagdo, por meio da

aplicacdo de um dispersante, normalmente a agua.

Os processos de polimerizagdo radicalar heterogéneos mais empregados sdo os
processos em suspensdo € em emulsdo. O processo de polimerizagdo em suspensdo €
caracterizado pela dispersdo do(s) mondmero(s) em agua, sendo que um agente de
suspensdo ¢ empregado com o objetivo de estabilizar a dispersdo e um iniciador soluvel

na fase organica ¢ utilizado para iniciar a reagdo. A grande desvantagem desse processo



¢ a dificuldade de utiliz4-lo na forma de um processo continuo, devido a problemas de

incrustagao.

A polimerizagdo em emulsdo se desenvolveu como um processo adequado para
a produc¢do de latex sintético, em meados da década de 1930 (PIIRMA, 1982). Hoje, ¢
um processo amplamente empregado para produgdo de polimeros em geral. Em alguns
processos, o latex pode ser utilizado diretamente como o produto final; em outros, o
polimero deve ser separado da fase aquosa e purificado. Polimeros produzidos por
polimerizacdo em emulsdo sdo encontrados em diversos produtos, como borrachas
sintéticas, materiais de alto impacto, espuma de latex, tintas, produtos para papel,

suporte de carpetes, adesivos, etc (THICKETT et al., 2007).

A tecnologia empregada no processo de polimerizagdo em emulsdo vem se
desenvolvendo ao longo das ultimas décadas juntamente com as teorias empregadas
para compreender o processo. Novas técnicas foram desenvolvidas, permitindo uma

ampliagdo das aplica¢des dos polimeros produzidos.

A polimerizagdo em emulsao pode ser classificada em trés categorias basicas:
macroemulsdo, miniemulsdo e microemulsdo (ANTONIETTE et al., 2002). A
macroemulsdo se refere a técnica de polimerizagdo em emulsdo tradicional, em que
coexistem gotas de mondmeros, com tamanho caracteristico na faixa de 1-10 um,
particulas de polimeros e micelas. A polimerizagdo em macroemulsdo ¢ a forma mais
comum de produzir litex e o preparo desse sistema envolve a agitacdo de agua,
monodmero(s) (com baixa solubilidade na dgua), iniciador solivel em 4gua e a0 menos
um surfactante (THICKETT et al., 2007). Nesse sistema, a formacgdo das particulas
ocorre predominantemente pela nucleagdo das micelas, tendo as gotas o papel principal
de armazenar monomero. A técnica de polimerizacdo em microemulsdo € caracterizada
pela aplicacdo de uma grande quantidade de surfactante e, em alguns casos, um co-
surfactante, levando a completa cobertura da superficie das particulas. Nesse caso, a
tensdo interfacial na interface 6leo/agua se aproxima de zero (ANTONIETTI et al.,

2002). O tamanho das gotas de mondmero atinge valores da ordem de 50 nm ou menos.

Miniemulsdes sdo classicamente definidas como dispersdes aquosas de gotas
relativamente estaveis com tamanho na faixa de 50-500 nm, preparada pela aplicagdo de
uma elevada taxa de cisalhamento num sistema contendo uma fase organica, agua,
surfactante e um agente controlador da pressdo osmotica, ou coestabilizante

(KERMABON-AVON et al., 2009). A adi¢do do coestabilizante tem como objetivo



diminuir a degradagdo difusional (Ostwald ripenig) que é promovida pela diferenca de
pressdo de Laplace entre as gotas de diferentes tamanhos (ANTONIETTI et al., 2002).
Quando a fase orgéanica ¢ constituida por um mondmero, a polimerizagdo via radicais
livres pode ser realizada com a adicdo de um iniciador, como persulfato de potassio
(SUDOL et al., 1997). Nessa faixa de tamanhos, a area interfacial total das gotas ¢é tdo
grande que a quantidade de surfactante tipicamente utilizada ¢ adsorvida
predominantemente nas gotas, tornando pouco provavel a formagdo de quantidades
aprecidveis de micelas e a estabiliza¢ao de precipitados e oligdmeros em crescimento na
fase aquosa (SOOD et al, 2004). Dessa forma, a polimerizagdo ocorre

preferencialmente nas gotas de monomeros dispersas na dgua.

A polimerizagdo em miniemulsdo possui uma caracteristica particular que
possibilita a formacao de nanoparticulas (nanoesferas e nanocapsulas) em que materiais
podem ser incorporados in Situ ¢ mais facilmente em uma etapa durante o processo de
polimerizacdo. Essa propriedade permite a aplicacdo desse método de polimerizagdao em
diversas areas, sendo possivel destacar a producdo de sistemas de liberacdo controlada
de farmacos; a incorporacdo de materiais magnéticos e de isotopos radioativos, que
permitem a realizagdo de diagndsticos médicos; encapsulamento de fragrancias,
permitindo a producdo de produtos de limpeza que deixam o ambiente perfumado por
mais tempo; a incorporacao de compostos que absorvem no comprimento de onda dos
raios ultravioletas, permitindo a producdo de filtros solares mais eficientes e menos

prejudiciais a saude, etc (JANSSEN, 1995).

Trabalhos na literatura ja abordaram diversos aspectos da polimerizagdo em
miniemulsdo (ANTONIETTI et al.,, 2002; ASUA, 2002; SCHORK et al., 1999;
SCHORK et al., 2005); entretanto, pouco se discute sobre a modelagem da distribuigdo
de tamanhos de particula. A distribuicdo inicial de tamanhos de gotas e a distribui¢do
final de tamanhos de particulas, a depender das condi¢des de preparo, podem apresentar
distribuicdes largas, caracteristica pouco considerada nos modelos apresentados na
literatura (RODRIGUEZ et al., 1991; CHAMBERLAIN et al., 1982; FONTENOT,
1991; BLYTHE, 1998; DELGADO, 1986; MA et al., 2003), em que as distribui¢des
tém sido quase sempre consideradas monodispersas. A distribuicdo de tamanhos de
particulas ¢ de grande importancia nos processos de polimerizagdo em emulsdo, pois
influencia as propriedades finais do produto, como as propriedades reologicas, a

capacidade da formagdo de filmes e a estabilidade de estocagem (SOOD et al., 2004a).



1.2 PROPOSTA

Como descrito na se¢ao anterior, o processo de polimerizacdo em miniemulsao
foi e continua sendo amplamente estudado na literatura. Entretanto, alguns aspectos
ainda foram pouco explorados. A modelagem matematica ¢ uma ferramenta muito
importante para o estudo dos diferentes processos e sua aplicagdo no processo de
polimerizacdo em miniemulsdo tem sido responsavel por importantes desenvolvimentos
praticos. Com o auxilio dessa ferramenta, foi possivel observar que, apesar da
polimerizacdo em miniemulsdo ser semelhante a polimerizagdo em macroemulsao,
existem diferengas relevantes no mecanismo cinético que podem oferecer um novo
leque de possibilidades para a fabricagao de novos materiais pela industria de polimeros
(ANTONIETTI et al., 2002; ASUA, 2002). Na polimeriza¢cdo em miniemulsdo, as gotas
(ou nanogotas) sdo o principal local de formagdo de particulas. As gotas presentes numa
miniemulsdo apresentam diferentes tamanhos e, dessa forma, uma distribuicdo de
tamanhos. Os diferentes tamanhos de gotas proporcionam diferentes areas interfaciais e,
consequentemente, propriedades de transporte e de superficie diferenciadas. Dessa
forma, pode ser importante observar e controlar as condi¢cdes reacionais iniciais, se a
miniemulsdo inicial for polimerizada. Sendo assim, a estabilidade da emulsdo, a
distribuicdo de tamanhos de gotas e o tamanho médio das gotas presentes na
miniemulsdo representam caracteristicas que nao podem deixar de ser consideradas em
estudos de desenvolvimento do processo de polimerizagdo em miniemulsdo. Por isso,
um estudo sobre a estabilidade do latex preparado para a polimerizagdo constitui a

primeira etapa desse trabalho.

Como esté apresentado no Capitulo 2, muitos trabalhos reportados na literatura
apresentaram diferentes modelos matemadticos para o processo de polimerizagdo em
miniemulsdo. Entretanto, com exce¢do do trabalho de SOOD et al. (2004a,b), os autores
admitiram que a distribuicdo de tamanhos de particulas ¢ monodisperso, nao
apresentando efeito significativo sobre a cinética da reacdo. FONTENOT (1991)
mostrou muito claramente a importancia da diferenciagdo do tamanho de gotas e
particulas durante a descricdo de etapas importantes do processo, podendo ser
destacadas as etapas de nucleacdo e de dessor¢ao de radicais. Como exemplo, a medida
que a particula aumenta de tamanho, a probabilidade de ocorrer dessor¢ao de um radical

monomérico diminui, pois a distancia entre o local de formagdo desse radical



(usualmente por transferéncia de cadeia) e a superficie da particula aumenta,
diminuindo a probabilidade do radical ndo propagar antes de atingir a interface. Da
mesma forma, a probabilidade de um radical nuclear uma gota ou uma particula esta
diretamente ligada a area especifica que essa gota ou particula possui. No estudo de
JUNG et. al. (2013) foi observado que o tamanho de particula pode inclusive determinar
qual mecanismo cinético ¢ predominante durante a reacdo de polimerizacdo, onde, de
acordo com o tamanho, a cinética pode apresentar mais caracteristica Pseudo-Bulk do

que Zero-Um.

Assim, no presente trabalho as distribuicdes de tamanhos de particula e de
gotas serdo consideradas para o desenvolvimento do modelo matematico. A distribui¢ao
de tamanhos serd introduzida no modelo a partir da discretizagdo em diferentes classes.
Em seu trabalho, SOOD et al. (2004a) discretizaram a distribui¢do de tamanhos de
gotas inicial em cinco classes. No presente trabalho, o niimero de classes empregado
pode ser variado de acordo com o grau de ajuste desejado entre a distribuicao

experimental e calculada.

1.3 OBJETIVOS DA TESE

Como foi apontado anteriormente, observou-se uma lacuna na abordagem da
distribui¢do de tamanho de particulas nos modelos matematicos presentes na literatura,
apesar da grande importancia que o tamanho de particula apresenta para diversas
propriedades do sistema de polimerizagdo em miniemulsdo. Dessa forma, os objetivos

fundamentais desse trabalho sdo:

1 — Caracterizar as distribui¢des de tamanhos de gotas iniciais e a estabilidade da
emulsdo formada. Para isso, experimentos serdo realizados com diferentes
concentragdes de surfactante, fragdo organica e pressaio de um

homogeneizador de alta pressdo, usado para preparar a miniemulsao;

2 — Desenvolver um modelo matematico para a polimerizagdo em miniemulsdo
do metacrilato de metila, usando como coestabilizante o hexadecano, que

considere a distribuicdo de tamanhos de particula.



3 — Aplicar a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo para realizar
medidas in situ e em linha de tamanho de particulas e conversao de

mondémero. Para isso, serd desenvolvido um modelo empirico para

calibragdo do equipamento.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Uma formulagdo tipica de polimerizagdo em emulsdo (macroemulsdo)
compreende monomero, agua, surfactante e um iniciador soltivel em dgua. O sistema
reacional ¢ caracterizado pela presenca das gotas de mondmero emulsificadas (com
diametro de cerca de 1-10 pum), dispersas na fase aquosa com o auxilio de um
surfactante O/W no inicio da polimerizagdo. Micelas inchadas com monomero (com
didmetro de cerca de 50-10 nm) também se encontram presentes no sistema reacional,
desde que a concentracdo de surfactante na fase aquosa esteja acima da concentragdo
micelar critica (CMC). Apenas uma pequena fragcdo do mondmero hidrofobico
encontra-se nas micelas ou dissolvidos na fase aquosa. O mondmero concentra-se nas
gotas de mondmero, que funcionam como reservatérios de mondmero. A polimerizagdo
¢ iniciada com a adicdo e consequente degradacdo do iniciador.

De acordo com o modelo classico de nucleagdo micelar, proposto por
HARKINS (1945; 1946; 1947) e SMITH ¢ EWART (SMITH et al., 1948; SMITH,
1948; SMITH, 1949), e modificado por GARDON (1968a,b), as particulas
submicrométricas de latex (cerca de 0,05-1 pm de didmetro) sdo geradas por meio da
captura de radicais livres pelas micelas, que apresentam uma area interfacial agua-6leo
extremamente elevada. Em geral, as gotas de mondmero ndo sdo eficazes para competir
com micelas na captura de radicais livres gerados na fase aquosa, devido ao fato de que
a area especifica da interface interface das gotas de mondmeros com agua ¢é
relativamente pequena.

Os radicais livres produzidos na fase aquosa polimerizam primeiramente as
moléculas de mondmero dissolvidas na fase aquosa. A medida que o radical se propaga,
a hidrofobicidade da cadeia aumenta. Quando um grau de polimeriza¢dao critico ¢
alcancado, esses radicais oligoméricos presentes na fase aquosa apresentam uma forte

tendéncia para precipitar, agregar ou entrar nas micelas, onde continuam a se propagar,



reagindo com as moléculas de monomero presente nas micelas inchadas com a fase
organica. Dessa forma, as micelas, ao serem nucleadas tornam-se particulas de
polimero, onde a polimerizagdo prossegue. A medida que a reagdo vai consumindo o
mondmero presente nas micelas, mais monomero ¢ fornecido por difusdo das gotas e
através da fase aquosa. As micelas ndo nucleadas fornecem surfactante para as
particulas em crescimento, mantendo dessa forma a estabilidade coloidal das particulas.
Da mesma forma, as gotas de mondmero, diminuem de volume devido & perda de
mondmero e também podem fornecer surfactante para as particulas em crescimento. A
etapa de nucleagdo das particulas (Intervalo I) termina imediatamente apds o
esgotamento das micelas. Cerca de uma em cada 10%-10° micelas pode ser convertida
com éxito em particulas de latex (CHERN, 2006).

A Teoria de Smith-Ewart prevé que o niimero de particulas de latex nucleadas
por unidade de volume de 4gua (Np) € proporcional as concentragdes de surfactante e
iniciador elevadas as poténcias 0,6 ¢ 0,4, respectivamente. Essa relagdo mostra que o
parametro mais importante que controla o processo de nucleagdao das particulas ¢ a
concentragdo de surfactante. Embora o periodo de nucleagdo das particulas seja
relativamente curto (at¢é no maximo de 10-20% de conversdo de mondémero), ele
controla o tamanho das particulas e a distribui¢do de tamanhos de particula do latex
produzido.

Apbs a conclusdo do processo de nucleacdo das particulas, o nimero de
particulas de latex por unidade de volume de dgua permanece relativamente constante
até o final da polimerizacdo. No Intervalo II (estagio de crescimento da particula) da
reacdo de polimerizagdo em emulsdo, a taxa de polimerizagdo ¢ aproximadamente
constante por duas razdes. Primeiramente a concentragdo de mondmero na particula,
como definido pelo equilibrio termodinamico, ¢ aproximadamente constante devido ao
transporte de mondmero das gotas para as particulas, que ¢ usualmente rapido. Segundo,
porque a cinética de polimerizacdo em emulsdo tende a manter uma concentracao de
radicais constante dentro das particulas de polimero durante o Intervalo II (SCHORK et
al, 2005). A maior parte do mondmero ¢ consumido neste estadgio de crescimento da
particula, variando de 10-20 a 60-70% de conversio do mondémero. A fase de
crescimento da particula (Intervalo II) termina quando as gotas de monomero
desaparecem no sistema de polimerizacdo e, consequentemente, a concentracdo de

mondmero nas particulas comeca a diminuir.



Smith e Ewart desenvolveram trés casos limites para Intervalo II. Cada um
destes casos pode ser gerado através de um balangco de Npi (o nimero de particulas
contendo 1 radicais), em que o numero de particulas ¢ considerado constante (sem
nucleagdo). Para o Caso 1, Smith e Ewart admitiram que Npo >> Npi >> Npo.... Para este
caso, n (nimero médio de radicais por particula) ¢ significativamente menor que 0,5.
Este caso ocorre quando existem taxas significativas de dessorcdo de radicais
monoméricos, sendo mais comum com mondmeros de solubilidade significativa em
agua, como os derivados do acido acrilico e metacrilico .

O Caso 2 admite a terminagdo instantanea do radical existente na particula com a
entrada de um segundo radical. Neste caso, cada particula contém zero ou um radical;
de forma que # assume o valor de 0,5. Esse ¢ o caso tipico de mondomeros
hidrofdbicos, como o estireno.

O Caso 3 de Smith e Ewart admite que tanto a dessor¢do de radicais das
particulas quanto a rea¢do de terminagdo na fase aquosa devem ser desprezadas. Dessa
forma, o valor de n torna-se maior que 1,0. Isso ocorre quando as particulas sdo muito
grandes ou quando o efeito gel ¢ muito expressivo. No limite, o processo resulta na
cinética da polimerizagdo em massa (SCHORK et al, 2005). A coagulacido das
particulas do latex durante o Intervalo II ¢ geralmente negligenciado. Se o surfactante
estiver disponivel em propor¢do grande o suficiente, as particulas permanecem estaveis
durante a reagao.

Durante o Intervalo III, a concentracdo de mondmero nas particulas comeca a
cair, devido a extingdo das gotas de monomeros e, consequentemente, a diminui¢do da
concentracdo de monomero na fase aquosa. Da mesma forma, a taxa de polimerizagao
diminui durante essa etapa. Entretanto, o fendmeno do efeito gel pode provocar um
aumento na taxa de rea¢do, mesmo com a concentra¢do mais baixa de mondémero. Esse
efeito provoca uma diminuicdo na taxa de terminagdo de radicais, permitindo uma
maior concentragdo de radicais na particula. Quando a reagdo ocorre abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea do polimero formado, a taxa de polimerizacdo diminui
rapidamente quando a viscosidade da particula torna-se elevada o suficiente para
impedir a difusdo do mondmero até os radicais ativos. Esse efeito ¢ conhecido como

efeito vitreo e ocorre em conversdes muito elevadas (SCHORK et al, 2005).
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2.2 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

UGELSTAD et al. (1973) foram os primeiros a demonstrar que, quando o
tamanho das gotas ¢ suficientemente pequeno, a nucleacdo das gotas pode representar
uma parte importante das particulas de polimeros formadas na polimerizagdo em
emulsdo. UGELSTAD et al. (1973) perceberam que a adi¢do de um élcool de cadeia
longa (4lcool cetilico) promovia uma maior estabilidade da emulsdo, quando baixas
concentragdes de surfactante eram usadas, e levava a formagao de fracdo adicional das
particulas poliméricas. DAVIES & SMITH (1976) observaram posteriormente que o
hexadecano aumentava a estabilidade de emulsdes de petréleo leve, benzeno e hexano, e
decidiram usa-lo para estabilizar miniemulsdes de mondmero. Eles perceberam que ndo
obtinham a mesma miniemulsdo obtida com os alcodis de cadeia longa; por isso,
decidiram usar um equipamento que promovesse uma homogeneizacao mais eficiente
do processo, como o homogeneizador de alta pressdo Manton-Gaulin. A miniemulsao

assim obtida era extremamente estavel.

Quando uma emulsdo 6leo/agua ¢ criada pela agitagdo mecanica num fluido que
contém surfactante, uma distribuicdo de tamanhos de gotas se forma. Mesmo que o
surfactante promova a estabilidade coloidal, o fato das gotas apresentarem tamanhos
diferentes resulta em pressdes de Laplace diferentes, aumentando a medida que o
tamanho diminui (ANTONIETTI et al, 2002). Dessa forma, as gotas ndo estdo
estabilizadas contra a degradacao difusional e as gotas menores tendem a desaparecer,
aumentando o tamanho médio de gotas. Esse fendmeno pode ser explicado se for
considerado que a atividade do composto em uma fase depende também da energia
acumulada na interface. Quanto menor a gota ¢ maior a tensdo interfacial, maior a
atividade dos compostos dispersos e maior a tendéncia de formagao de gotas maiores,
que levam a redu¢do do contetido total de energia acumulada no sistema. DAVIS et al.
(1981) descreveram que a adicdo de um material ndo volatil 4 uma solugdo reduz a
fugacidade do material mais volatil, como definido pela lei de Raoult. No caso das
dispersdes Oleo/agua, a concentracao do coestabilizante, que nao se dissolve na agua,
aumenta nas gotas menores, a medida que a transferéncia de massa do monomero
acontece. Dessa forma, a concentracdo serd maior nas gotas menores, reduzindo
osmoticamente a fugacidade em relacdo as gotas maiores, até que se alcance o

equilibrio.
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A nucleagdo das gotas gera um mecanismo de polimerizagdo diferente e
diferentes caracteristicas do latex final. De acordo com a cinética classica de Smith-
Ewart, a polimerizacdo resultante da nucleacdo exclusiva das gotas ndo possui o
Intervalo II (caracterizado pela taxa de reagdo constante, promovida pelo fim da
nucleagdo das micelas e transporte de monomero para as particulas) (SCHORK et al.,
1999). Dessa forma, ndo existe dependéncia com o transporte do monomero pela fase

aquosa, o que limita a taxa de reagcdo em algumas polimeriza¢cdes em macroemulsao.

2.2.1 Preparo da Miniemulsao

Uma tipica formulagdo para o preparo da miniemulsdo inclui 4gua,
monodmero(s), um coestabilizante, surfactante e um iniciador. Os coestabilizantes agem
como agentes de pressdo osmotica, sendo hexadecano e dlcool cetilico os
coestabilizantes mais citados na literatura (ASUA, 2002). Os iniciadores podem ser

soluveis na fase aquosa ou na fase organica (KERMABON-AVON et al., 2009).

O método de preparagdo da miniemulsdo consiste na dissolugdo do
coestabilizante no(s) mondmero(s) e a dissolugdo do surfactante na agua, seguido da
mistura dessas solugdes sob agitagdo. No caso do iniciador ser soluvel na fase organica,
ele deve ser adicionado ao mondmero. Quando o coestabilizante é um alcool de cadeia
longa, recomenda-se que o iniciador seja solubilizado na fase aquosa. ApoOs essas
etapas, um processo de homogeneizacdo deve ser empregado para formar a
miniemulsdo (ASUA, 2002; KERMABON-AVON et al., 2009). Uma grande variedade
de equipamentos esta disponivel comercialmente para esse fim, destacando-se os

rotores, sonicadores € os homogeneizadores de alta pressao.

Os sistemas que utilizam rotores, como o ultra-turrax e o omni mixer, dependem
da turbuléncia para producao da emulsdo. Esse equipamento apresenta uma cabeca de
agitacdo de aproximadamente 5,5 cm e ¢ operado numa rotacdo acima de 3000 rpm.
Com a rotagdo das pas, um vacuo relativo ¢ criado, puxando o liquido para dentro da
cabega de agitacdo. O liquido é entdo conduzido para a periferia da cabega pela forca
centrifuga, onde ¢ submetido a agcdo de altas taxas de cisalhamento no espago entre as
extremidades das laminas e as aberturas do estator (LOPEZ et al., 2008). Entretanto, a

energia transferida por essa técnica ndo ¢ suficiente para obter gotas nanométricas e
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homogeneamente distribuidas (ABISMAIL et al., 1999). Além disso, o escalonamento
do processo ¢ complexo por causa do excessivo consumo de energia e complexidade

dos sistemas mecanicos moveis.

Os sonicadores produzem ondas de ultrassom que causam a oscilagdo das
moléculas, a medida que as ondas se propagam. De acordo com ASUA (2002), durante
o ciclo de compressao a distancia entre as moléculas diminui, enquanto durante o ciclo
de rarefagdo a distdncia aumenta. A rarefacdo ¢ equivalente a uma pressao negativa, que
pode formar vacuo, uma cavidade ou aumentar o tamanho de uma fase. No ciclo de
compressdo seguinte, ocorre uma forte contracdo e a onda de choque, causada pelo
colapso do volume, causa a quebra das gotas de mondmero ao redor. Para
ANTONIETTI et al. (2002), existem muitos mecanismos para explicar a formagao e
rompimento das gotas sob influéncia das ondas longitudinais. Uma delas ¢ a formagao
de gotas a partir da oscilagcdo da interface liquido-liquido. ANTONIETTI et al. (2002)
também citam a importancia da onda de choque provocada pelo desaparecimento da
cavidade (cavitagdo) para a formacdo das gotas; entretanto, enfatizam que a cadeia de
fendmenos que leva ao rompimento das gotas ndo ¢ totalmente compreendido. Um
problema associado ao uso de sonicadores ¢ a pequena regido de fluido ao redor da
sonda que ¢ afetada pelas ondas de ultrassom. Dessa forma, para quebrar as gotas é
necessario que as mesmas passem por essa regiao (LOPEZ et al., 2008). Esse processo
faz com que as caracteristicas da miniemulsao dependam do tempo de sonicagdo. Além
disso, como no caso anterior, o escalonamento do processo ¢ complexo, por causa da
complexidade dos sistemas mecanicos moveis e da area de exposi¢ao requerida, quando

se produzem grandes volumes. Isso torna esses equipamentos muito dispendiosos.

Homogeneizadores de alta pressdo sdo usados nas industrias quimicas,
farmacéuticas e alimenticias para formac¢do de emulsdes com gotas nanométricas e
distribuicdo estreita. Os homogeneizadores de alta pressdo mais comumente
empregados sdao os microfluidizadores e o Manton-Gaulin. Nesses equipamentos, pré-
emulsdes sdo bombeadas e passam por uma fenda estreita, onde a velocidade do
escoamento aumenta drasticamente. A largura da fenda pode ser controlada pela pressdo
aplicada a um mecanismo movel. O mecanismo de quebra das gotas ainda ndo esta
totalmente compreendido, pois a quebra de gotas microscopicas (5-10um) em um fluxo
de alta velocidade (aproximadamente 100 m/s) ¢ extremamente dificil de investigar

experimentalmente (KULENKO et al, 2009). Dessa forma, muitas teorias sdo
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levantadas sobre a natureza da for¢a dominante do processo, como a quebra devida ao
gradiente de velocidade na fenda ou devida ao impacto do jato na parede do
homogeneizador, dentre outras. Para ASUA (2002), a homogeneiza¢do deve-se
principalmente as forcas extensionais (cisalhamento), com alguma contribui¢do da
cavita¢ao e das forgas de impacto. Quando a queda de pressdo é grande o suficiente, a
pressao de vapor do liquido pode exceder a pressdo local, causando a formacdo de
bolhas de vapor (ou seja, cavidades no liquido). Quando essas bolhas implodem, ondas
de choque sdo geradas no liquido e provocam a quebra das gotas dispersas. Essa técnica
¢ muito simples de escalonar e, por isso mesmo, ¢ usada na industria de processos ha
mais de um século para a homogeneizagdo de dispersdes. Os principais fatores
limitantes da técnica estdo associados aos riscos operacionais (por causa da pressoes

elevadas) e a problemas de entupimento das fendas que geram as particulas.

2.2.2 Efeito das Variaveis de Preparo

Na miniemulsdo, o nimero de gotas esta correlacionado diretamente com a
cinética da reagdo, pois, quanto maior o numero de gotas, mais sitios reacionais estardo
presentes no meio. Dessa forma, variaveis de preparo, como a concentragdo de
surfactante ¢ a pressdo aplicada no homogeneizador, influenciam diretamente o
processo de polimerizagdo, pois para uma mesma fracdo organica quanto menor o
diametro médio das gotas maior o nimero total de gotas. Por isso, nessa secdo serdo

abordadas algumas varidveis importantes para o preparo da miniemulsao.

2.2.2.1 Sistema de Homogeneizac¢ao

Como foi apresentado na se¢do anterior, homogeneizadores de alta pressao,
sonicadores e rotores sdo os equipamentos mais utilizados para produgdo de uma
miniemulsdo. A escolha do equipamento tem grande importincia, pois afeta fortemente
o tamanho e numero de gotas obtido e, consequentemente, a cinética da rea¢do. Por ndo
apresentarem uma homogeneizagdo muito eficiente, os sistemas com rotores nao serao

comentados no presente trabalho (LOPEZ et al., 2008).
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O processo de emulsificagio consiste basicamente de duas etapas.
Primeiramente, ocorre a deformacao e a ruptura das gotas, aumentando a area especifica
da miniemulsdo. Depois, a estabilizacdo da nova interface deve ser promovida pelo

surfactante; caso contrario, a gota voltara a coalescer (BROSEL et al., 1999).

LOPEZ et al. (2008) compararam os trés equipamentos comumente usados
para a preparacao de miniemulsao poliméricas e estudaram a influéncia da concentracao
de surfactante, da viscosidade da fase orgénica, das condi¢cdes de homogeneizacao e do
tipo de resina sobre a estabilidade e propriedades da emulsdo obtida. LOPEZ et al.
(2008) concluiram que o homogeneizador de alta pressao ¢ o equipamento com melhor
eficiéncia dentre os trés. Apesar do sonicador também poder apresentar bons resultados,
a limita¢do da pequena regido afetada pelas ondas de ultrassom dificulta sua aplicagdo
em grande escala. Os resultados de LOPEZ er al. (2008) concordaram com os
apresentados por TANG et al. (1991), em que minimeulsdes de estireno com
hexadecano foram preparadas com os trés equipamentos. As particulas finais
apresentaram a seguinte ordem crescente de tamanhos: particulas obtidas pelo
microfluidizador, particulas obtidas pelo sonicador e particulas obtidas pelo omni
mixer. Quando os mesmos testes foram realizados para o estireno com alcool cetilico, o
tamanho das particulas finais ndo apresentou diferenca significativa para os diferentes
equipamentos. Esse fendmeno sugere que o alcool cetilico ndo estabiliza as gotas
pequenas formadas no microfluidizador. Dessa forma, para reacdes com alcool cetilico,
o equipamento utilizado no preparo da minimeulsdo ndo influencia a cinética de

polimerizacao significativamente.

Os homogeneizadores de alta pressao apresentam duas variaveis importantes
para o preparo da miniemulsdo: a pressdo aplicada e o numero de ciclos de
homogeneizagdo. MANEA et al. (2008) observaram que, para um baixa concentragao
de surfactante, o numero de ciclos e a pressdo do homogeneizador de alta pressdo nao
influenciam significativamente o tamanho final de gotas. Devido a pequena
concentragdo de surfactante, a quebra das gotas obtida no primeiro ciclo ¢ suficiente
para formar area interfacial capaz de adsorver o surfactante, impossibilitando a
estabilizacdo das novas superficies. Dessa forma, essas variaveis s6 tém importancia
quando maiores concentragdes de surfactante estiverem disponiveis. LOPEZ et al.

(2008) confirmaram esses resultados.
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Nos sonicadores, a amplitude (ou poténcia aplicada) e o tempo de sonicagdo
influenciam significativamente o tamanho de gotas. Varios trabalhos apresentados na
literatura demonstraram que o aumento no tempo de sonica¢do provoca a diminui¢ao do
tamanho de gotas (LOPEZ et al. 2008; KERMABON-AVON et al., 2009; BLYTHE et
al., 1999; LANDFESTER et al., 1999; do AMARAL et al, 2004a). Esse efeito ¢
explicado pela limitacdo da pequena regido afetada pelas ondas de ultrassom, sendo
necessario mais tempo para que todo o fluido passe pela regido onde ocorre a quebra
das gotas. O aumento da amplitude de onda aplicada promove maior quebra das gotas
devido a maior quantidade de energia fornecida por unidade de volume (KERMABON-
AVON et al., 2009).

2.2.2.2 Coestabilizante

O termo coestabilizante tem sido utilizado para retratar os componentes
adicionados a formulacdo da miniemulsdo com o intuito de estabilizar as gotas contra a
degradagdo difusional, como o hexadecano e o alcool cetilico. Entretanto, o termo co-
surfactante vem sendo usado de forma equivocada, referindo-se aos coestabilizantes de
forma geral. Os co-surfactantes empregados no preparo da miniemulsdo trabalham
juntamente com os surfactantes, de forma a diminuir a tensdo interfacial. Dessa forma,
apenas os compostos com atividade superficial devem ser identificados como co-
surfactantes, constituindo apenas um dos tipos de coestabilizantes (LANDFESTER et
al., 1999).

Termodinamicamente, a miniemulsdo ¢ instavel devido a energia requerida para
manter a grande area especifica das gotas. A estabilidade das gotas apresenta um papel
preponderante na preparagdo e polimerizacdo em miniemulsdo. Normalmente, gotas
nanométricas nao sao suficientemente estaveis para existir durante periodos de tempo
superiores a 24h, devido ao efeito Ostwald ripening ou de degradagdo difusional
(FONTENOT et al., 1993a). Ostwald ripening ¢ o fendOmeno em que ocorre o
crescimento das gotas maiores (com menor potencial quimico) devido a difusdo das
moléculas das gotas menores (com maior potencial quimico) para as maiores

(TAYLER, 1998). Dessa forma, a adi¢do de um coestabilizante ¢ necessaria para manter
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a estabilidade (estabilidade essa que deve ser entendida quase sempre em termos

cinéticos, por mudar pouco no tempo de interesse).

Como mencionado anteriormente, a presen¢a do coestabilizante nas nanogotas
diminui significativamente a degradacao difusional, criando uma pressdo osmdtica que
contrapde a pressdo de Laplace nas gotas menores (ANTONIETTE et al, 2002). Em
alguns casos, o coestabilizante, que também possui um potencial quimico elevado em
gotas muito pequenas, pode difundir para uma gota maior. Dessa forma, quanto maior a
hidrofobicidade desse componente, mais estavel serd a emulsdo, porque mais dificil serd
a sua difusdo através da agua (ANTONIETTI et al., 2002). MILLER et al. (1994)
observaram que, para uma mesma concentracdo de coestabilizante, o hexadecano
promoveu uma maior estabilidade, quando comparado ao alcool cetilico, devido a sua
maior hidrofobicidade. E importante ressaltar que o coestabilizante deve apresentar
baixa massa molar, para que a razdo entre o numero de moles de coestabilizante e o
nimero de moles de mondmero seja alta, aumentando a pressdo osmotica (SCHORK et

al., 2005).

Segundo ASUA (2002), quando pequena quantidade de coestabilizantes ¢ usada
(na faixa de 2-4% em relagdo a massa do mondmero), espera-se que a estabilidade da
gota aumente significativamente. Entretanto, concentragdes mais elevadas nao
acrescentam grandes beneficios. FONTENOT e SHORK (1993a) observaram que o
tamanho de gota diminui com o aumento da concentracdo de coestabilizante até a
concentragdo de 3%, quando o tamanho se estabiliza. FONTENOT e SHORK (1993a)
também observaram que quantidades maiores de coestabilizantes aumentaram a
estabilidade, quando o hexadecano foi usado como coestabilizante na formulacdo de
uma miniemulsdao de metacrilato de metila, estireno ou acetato de vinila. MILLER et al.
(1994) encontraram resultados semelhantes, quando prepararam uma miniemulsdo de

tolueno, usando alcool cetilico como coestabilizante.

Os coestabilizantes também afetam a cinética da reacao, podendo influenciar o
processo de duas formas: estabilizando gotas menores, permitindo que o sistema
apresente um maior nimero de gotas (sitios reacionais); ou formando uma pelicula
interfacial complexa, que dificulta a nucleagdo. O segundo caso ocorre apenas quando
co-surfactantes, como o alcool cetilico, que apresentam carater anfifilico, sdo usados.
Esses materiais, por apresentarem atividade superficial, encontram-se em parte na

interface que se forma entre a gota e a fase aquosa, que por sua vez gera uma estrutura
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ordenada na interface, formando uma barreira contra coalescéncia e a transferéncia de
massa, o que dificulta a nucleacdo (ANTONIETTI et al., 2002; SCHORK et al., 2005,
CHOI et al., 1985). Outra possivel explicagdo para a diminui¢do da taxa de nucleagdo ¢
a reducdo da concentragdo de mondmero presente na fase aquosa devido a presenga do
alcool cetilico. Isso dificulta o crescimento dos radicais na fase aquosa e,
consequentemente, diminui a formag¢ao de radicais com hidrofobicidade suficiente para
entrar nas gotas ou particulas. Dessa forma, as reagdes de polimerizacdo em
miniemulsdo que utilizam coestabilizantes com propriedades semelhantes as do alcool
cetilico apresentam um periodo de nucleagdo extenso, demorando a alcangar a taxa

reacional maxima (ASUA, 2002).

A adicdo de poliestireno na miniemulsdo de estireno preparada com dalcool
cetilico como coestabilizante levou a uma redu¢@o no tamanho das gotas, juntamente
com um aumento na taxa reacional, quando comparada a um sistema similar sem a
adi¢ao do polimero. Esse fenomeno foi chamado de ‘aumento de nucleagdo da gota’
(originalmente em inglés ‘enhanced droplet nucleation’) (MILLER et al., 1995).
BECHTHOLD e LANDFESTER (2000) encontraram um resultado diferente, quando
poliestireno foi adicionado a miniemulsdo de estireno preparada com hexadecano como
coestabilizante. Foi observado que a taxa de reacdo no inicio da batelada, realizada sem
adicdo de polimero, era maior que nas reagdes com 2 e 10% (m/m) de poliestireno,
apesar dos sistemas apresentarem tamanho de particula e distribuicdo de tamanhos de

particula similares.

2.2.2.3 Surfactante

Existem dois processos basicos que podem desestabilizar a miniemulsdo: a
degradacdo difusional (ou efeito Ostwald ripening) e a coalescéncia das gotas por
colisdo. A coalescéncia pode ser impedida pela adicdo de surfactantes idnicos, que
estabilizam a emulsdo por meio da repulsdo eletrostatica, ou pela adi¢do de surfactantes
ndo-idnicos, que promovem a protecdo por impedimento estérico, sendo também

possivel que ocorram os dois efeitos simultaneamente.

Os surfactantes podem ser anidnicos, catidnicos ou ndo ionicos, podendo ser

reativos ou nao. Para poderem ser aplicados no preparo da miniemulsao, surfactantes
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devem apresentar as seguintes caracteristicas fundamentais: (i) estrutura polar e um
grupo apolar, ou seja, carater anfifilico; (if) solubilidade preferencial na fase aquosa
(nos casos da emulsdo do tipo O/W) ; (iii) adsorver fortemente na superficie das gotas,
ndo se deslocando facilmente quando as gotas colidirem; (iv) reduzir a tensdo interfacial
para pelo menos 5x10° N/m; (v) conceder um potencial eletrocinético a gota; (Vi)

apresentar baixo custo, atoxicidade e seguranca de manipulacao (ASUA, 2002).

Na miniemulsdo, a concentragcdo de surfactante utilizada nas receitas tipicas esta
sempre acima da concentracdo micelar critica (CMC) no inicio do processo de
dispersdao, embora abaixo da CMC apds a formacdo das nanogotas dispersas. Dessa
forma, poderia ser esperado que a curva que relaciona o nimero de particulas com a
concentracdo de surfactante fosse linear, semelhante a da macroemulsdo. Entretanto, a
existéncia de micelas ndo ¢ uma fungdo somente da concentragdo de surfactante, mas
também do tamanho de gota. As micelas aparecem apenas se a area especifica de
surfactante livre (ou seja, em excesso) for maior que a area especifica total das gotas
(FONTENOT et al., 1993b). Como a area interfacial ¢ excessiva, a interface ndo se

encontra necessariamente saturada com surfactante.

A concentracdo de surfactante influencia o tamanho de gota, pois uma maior
concentragdo de surfactante é capaz de estabilizar uma maior area interfacial e gotas de
tamanhos menores. De acordo com ANTONIETTI et al. (2002), para uma mesma
fragdo organica, as gotas de tamanho menor necessitam de uma cobertura interfacial
mais densa de surfactante. Esse efeito se deve a uma maior densidade numérica de
particulas, uma menor distdncia entre as superficies ¢ uma maior mobilidade relativa
das gotas menores. FONTENOT e SCHORK (1993b) observaram o mesmo fendmeno
quando prepararam miniemulsdes com fragdo organica de 30% (m/m), usando MMA
como mondmero ¢ lauril sulfato de sodio como surfactante. Dessa forma, a
concentragdo de surfactante pode influenciar a taxa reacional (para uma mesma
formulacao, variando apenas a concentragao de surfactante), devido ao maior nimero de

gotas estabilizadas e, consequentemente, maior numero de sitios reacionais.

FONTENOT e SCHORK (1993b) também realizaram reagdes com a mesma
receita basica, variando apenas a concentragdo de surfactante, e observaram que as
curvas de conversao com o tempo foram diferentes, sendo que os experimentos

realizados com maior concentragdo de surfactante apresentaram maior taxa reacional.

BECHTHOLD e LANDFESTER (2000) observaram o mesmo efeito na polimerizagao
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em minimeulsdo de estireno, em que acompanharam a taxa reacional por meio de
calorimetria, justificando o aumento na taxa reacional ao aumento no numero de

particulas.

2.2.2.4 Fracao Organica

Um fator importante para a aplicagdo de processos de polimerizacao
heterogénea na industria € a possibilidade de produzir dispersdes com elevadas fragcdes
organicas (do termo em inglé€s ‘high solids content’), aumentando a produtividade do
reator ¢ aumentando a eficiéncia do transporte (GUYOT et al., 2002). Dessa forma, ¢
importante estudar o efeito do aumento da fragdo organica na estabilidade e no tamanho

das gotas da miniemulsao.

LOPEZ et al. (2008) estudaram vérias varidveis de preparo de miniemulsio
utilizando um homogeneizador de alta pressio, incluindo a fragdo organica. LOPEZ et
al. (2008) observaram que, para uma maior fracdo organica, mantendo a mesma
proporcao de surfactante em relagdo a fracdo organica, o tamanho médio das gotas e a
viscosidade do latex aumentaram. Os autores afirmaram ainda que o aumento da fracdo
organica aumenta a probabilidade de coalescéncia, devido a maior taxa de colisdo,
levando a gotas maiores. Dessa forma, para alcancar menores tamanhos de gota, uma
maior concentracdo relativa de surfactante deve ser empregada, protegendo mais

eficientemente as gotas contra a coalescéncia.

ARBINA et al. (1992) estudaram a polimerizagdo em miniemulsdo com
elevada fra¢do organica. Eles observaram que, acima do limite de 60% (m/m) de fragao
organica, tanto a viscosidade quanto a desestabiliza¢do, por formacdo de coagulos,
aumentaram significativamente. Do AMARAL et al. (2004b) aplicaram diferentes tipos
de surfactantes ¢ iniciadores na obten¢do de miniemulsdo com elevado valor fragdo
organica. Os autores demonstraram a possibilidade de producao de latexes estaveis com
50% de fragdo organica e particulas com tamanho médio na faixa de 200 a 700 nm com
distribuicdo de tamanhos de particula estreita. LEIZA et al. (1997) apresentaram uma
abordagem para o preparo de latex com alto teor de sélidos baseada na polimerizagao

em miniemulsdo em duas fase. A primeira fase apresenta médio teor de sélido e ¢
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empregado como semente para a segunda etapa. Na segunda etapa o teor de solido ¢

aumentado até 60-70% w/w utilizando baixas concentragdes de surfactante.

A polimerizacdo da miniemulsdo com elevada fracdo organica deve ser
realizada preferencialmente em batelada alimentada, pois a grande quantidade de
mondmero ¢ de sitios reacionais promoveria a geragao de muito calor, podendo ocorrer
a perda de controle da reagdo (WANG et al., 2004). Essa estratégia pode ser muito
interessante para o controle do processo e o aumento do teor de sélidos, com a producgdo

de resinas com distribui¢cdo bimodal de tamanhos.

2.2.2.5 Iniciador

Os iniciadores podem ser soluveis na fase aquosa ou na fase organica (ou seja,
no mondmero). Os iniciadores soliveis na fase organica sdo mais utilizados com os
monodmeros que apresentam alta solubilidade ou com mondmeros muito insoliiveis na
fase aquosa. No caso dos mondmeros com alta solubilidade, o uso desses iniciadores
tem como objetivo diminuir a nucleagdo homogénea. Para os mondmeros insoluveis,
esse tipo de iniciador € preferivel, pois a concentragdo de monomero na adgua nao ¢
suficientemente grande para criar oligorradicais a partir da decomposi¢do do iniciador

soluvel na fase aquosa (ANTONIETTI et al., 2002).

Para os iniciadores que sdo soluveis na fase aquosa, a formagdo de radicais
ocorre na agua, da mesma forma como acontece na polimerizagdo em macroemulsao
(ou emulsdao convencional). BECHTHOLD e LANDFESTER (2000) acompanharam a
reacdo de polimerizagio em miniemulsdo do estireno com um calorimetro. O
hexadecano foi utilizado como coestabilizante e o persulfato de potassio como iniciador.
Os resultados demonstraram que a concentracdo de iniciador ndo provocou variagao
significativa no nimero de particulas; porém, demonstrou que existe uma relacdo da
concentragdo de iniciador com o tempo de nucleacdo. Outro ponto importante a ser
ressaltado ¢ a intensidade do efeito gel. Quando a concentracdo de iniciador aumenta, o
efeito gel ocorre mais cedo e com maior intensidade. Esse efeito ¢ justificado pela maior
quantidade de radicais que pode entrar na particula, de maneira que a taxa de

terminagdo precisa ser maior para manter o nimero médio de radicais por particula
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baixa ou igual a 0,5 (valor tipico de uma polimerizacdo em emulsdo). Dessa forma, a

limitagdo difusional torna-se importante mais cedo.

FONTENOT e SCHORK (1993b) realizaram estudo semelhante com o
metacrilato de metila (MMA). O persulfato de potéssio e o hexadecano também foram
utilizados. Ao contrario dos resultados reportados por BECHTHOLD ¢ LANDFESTER
(2000), os resultados apontaram o aumento do nimero de particulas com o aumento na
concentragdo de iniciador. Da mesma forma, DELGADO et al. (1990) observaram o
crescimento do numero de particulas com o aumento na concentragdo de iniciador,
quando realizaram reagdes de copolimerizagdo em miniemulsdo de acetato de vinila e
acrilato de butila, usando hexadecano como coestabilizante e persulfato de amonio

como iniciador.

CHOI et al. (1985) compararam as polimerizagdes em miniemulsdo do estireno
iniciadas por um iniciador hidrossoluvel (persulfato de potassio) e por um iniciador
soluvel na fase organica (2,2-azobis-(2-metil butironitrila) AMBN). O coestabilizante
utilizado foi o alcool cetilico. Quando o persulfato de potassio foi utilizado como
iniciador, tanto a taxa reacional como o nimero de particulas aumentaram com o
aumento na concentracdo de iniciador. Como foi explicado anteriormente, quando
coestabilizantes como o alcool cetilico sdo usados, a eficiéncia na nucleacdo diminui € o
tempo de nucleacao (Intervalo I) ¢ maior. Dessa forma, esse crescimento era esperado.
O comportamento cinético apresentado para as reacdes com AMBN foi semelhante ao
das reagdes com persulfato, demonstrando que, para ocorrer a iniciagdo, ¢ necessario
que os radicais primarios dessorvam, para depois serem capturados pelas gotas e
particulas. Entretanto, a dependéncia da taxa reacional e do nimero de particulas com a

concentra¢do de iniciador foi menor para 0o AMBN.

2.3 MODELAGEM DO PROCESSO

Apesar da semelhanca com a cinética de polimerizagdo em macroemulsdo, a
cinética de polimerizagdo em miniemulsdo possui caracteristicas que a diferenciam da
reagdo classica, como foi evidenciado nas se¢Oes anteriores. Dessa forma, modelos
matematicos que descrevam o processo de polimerizagdo em miniemulsdo precisaram

ser desenvolvidos para melhor entender esse sistema.
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CHAMBERLAIN et al. (1982) foram os primeiros a desenvolver um modelo
para a polimerizacdo em miniemulsdo. O modelo foi desenvolvido para um sistema de
polimerizacdo de estireno em batelada. As gotas e as particulas foram consideradas
monodispersas. CHEN et al. (1986) publicaram posteriormente um modelo de
complexidade semelhante para descrever uma polimerizagdo em um CSTR, com
iniciador soluvel na fase organica. Esse modelo considera o sistema como uma

combinag¢do entre os mecanismos de polimerizagdo em suspensiao e em macroemulsao.

EL-AASSER e co-autores publicaram uma série de artigos abordando a
modelagem da copolimerizagdo em miniemulsdo, particularmente em relagdo ao
transporte de monomero (DELGADO et al., 1988; RODRIGUEZ et al., 1991; ASUA et
al., 1990). Esses autores descreveram o transporte de mondmero em termos de
coeficientes de transferéncia de massa e usaram como for¢a motora o gradiente de
concentragdo entre a concentracdo da fase num determinado instante e a concentragdo
de equilibrio, calculada a partir de equagdes de energia livre parcial molar. Dentre esses
trabalhos, podem ser destacados os apresentados por DELGADO (1988) e
RODRIGUEZ et al. (1991).

DELGADO (1988) estudou o transporte de mondmero na copolimerizagdo em
miniemulsdo do acetato de vinila e do acrilato de butila. No modelo desenvolvido, o
autor considerou que a distribuicdo de tamanhos de gotas e de particulas era
monodispersa, considerando que a gota poderia desaparecer por trés mecanismos: a
nucleacdo, a coalescéncia com outra gota e a coalescéncia com uma particula. Ele
considerou que a particdlo do mondémero pode ser afetada pela presenga do

coestabilizante, sendo regulada por equagdes de transferéncia de massa.

RODRIGUEZ et al. (1991) publicaram um modelo de copolimerizagdo semeada
em batelada com iniciador solivel na fase organica. Nesse modelo, a distribui¢do de
tamanhos de gotas e particulas foi considerada monodispersa. Foi considerado ainda
que a transferéncia de massa da gota para a particula acontece tanto por difusdo, através
da fase aquosa, como por colis@o. O fendmeno de absor¢ao de radicais foi tratado como
um processo difusional. Os autores concluiram que a reacdo de copolimerizagdo do
estireno e do metacrilato de metila ndo € controlada pela transferéncia de massa do
mondmero da gota para a particula e que a transferéncia de massa por colisdo ¢

importante.
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FONTENOT (1991) desenvolveu um modelo para simular a polimerizagdo em
miniemulsdo e macroemulsdo, bem como o intervalo operacional que separa esses
processos. Grandes avancgos nos estudos das teorias de nucleagdo foram obtidos nesse
trabalho, com uso de teorias de repulsdo eletrostatica para calcular a eficiéncia de
nucleagdo. Apesar de ser um modelo detalhado, ele apresenta algumas simplificagdes,
como considerar as distribuigdes de tamanhos de gotas e particula monodispersas. O
sistema foi considerado isotérmico e considerava que somente radicais com grau de

polimerizagao critico (zcri, MAXWELL et al., 1991) poderiam nuclear uma particula.

SAMER ¢ SCHORK (1997) estenderam o modelo desenvolvido por
FONTENOT (1991) para a polimerizacdo em miniemulsao em reatores do tipo CSTR.
Os resultados de simulagdo foram comparados a dados experimentais de polimerizagdes

de MMA e apresentaram uma concordancia parcial.

CUNNINGHAM e co-autores desenvolveram modelos para descrever a
polimerizacdo mediada por nitroxido em miniemulsdo (MA et al., 2003a; MA et al.,
2003b; MA et al., 2003c). O primeiro modelo desenvolvido por esses autores para
polimerizacdo mediada por nitroxido em miniemulsdo foi aplicado para descrever a
polimerizacdo do estireno iniciada por iniciadores do tipo alcoxiaminas (MA et al.,
2003a). Esse modelo incluia mecanismos para descrever as reagdes na fase aquosa e
fase organica, a nucleacdo da particula, a entrada e saida de radicais oligoméricos e a
particdo do nitroxido e do estireno entre a fase aquosa e organica. Os demais trabalhos
apenas apresentam extensdes do primeiro. Por exemplo, MA et al. (2003b) adaptaram o

modelo para a reagado iniciada pelo iniciador persulfato de potassio.

JUNG et al. (2013) desenvolveram um modelo matematico baseado no
mecanismo cinético pseudo-bulk para o processo de polimerizagdo em miniemulsdo do
estireno. De acordo com os autores a polimeriza¢gdo em macro/miniemulsdo pode ser
dividida nos regimes zero-um e pseudo-bulk, onde o limite entre um mecanismo e outro
¢ o tamanho da particula caracteristico. Os autores empregaram o modelo para
demonstrar o efeito do aumento do tamanho de particula inicial sobre o nimero médio
de radicais por particula. De acordo com os autores, o aumento no didmetro da particula
provoca a diminuicdo da taxa de dessor¢do de radicais ¢ de terminagdo radicalar,
promovendo o aumento do nimero médio de radicais por particula. O modelo foi
desenvolvido a partir de modelos matematicos aplicados & macroemulsdo e era capaz de

simular a conversao, massa molar média, distribui¢do de massa molar ¢ distribuigcdo de
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particula. A distribuicdo de tamanho de particula era obtido aplicando o indice de
polidispersdo sobre o tamanho médio de particula. Esse indice era calculado dividindo o
segundo momento pelo primeiro momento estatistico. Os resultados de conversao foram
pouco consistentes, apresentando diferengas significativas entre os resultados de
simulagdo e o experimental. Os resultados de distribuicdo de massa molar foram

consistentes, apesar da distribui¢ao experimental ser mais larga que a simulada.

COSTA et al. (2013) desenvolveram um modelo matematico para a
polimerizacdo em miniemulsdo com iniciador soluvel na fragdo organica. De acordo
com os autores, os resultados de simulagdo e experimentais mostram que a evolucao de
conversao ao longo da reacdao varia com o didmetro da particula e que as reagdes se
tornam mais lentas quando o tamanho da particula empregado ¢ aumentado. Para cada
condi¢do experimental, um diametro limite era obtido, acima do qual a cinética da
reacdo ndo mais se altera com o didmetro. De acordo com os autores, esses resultados
sdo explicados em termos da compartimentagdo dos radicais em crescimento durante as
polimerizagcdes em miniemulsdo, onde a partir de um didmetro limite o comportamento

cinético torna-se semelhante ao comportamento cinético das reagdes em massa.

Dos modelos discutidos até aqui apenas o trabalho de JUNG et al. (2013)
apresentou informacao sobre a distribuicdo de tamanhos de gota inicial ou distribuigdo
de tamanhos de particulas, porém sem aplicar balanco de massa entre os diferentes
tamanhos de particulas para determinar a distribui¢do de tamanhos. O primeiro trabalho
da literatura que desenvolveu um modelo matematico para a polimerizagdo em
miniemulsdo que considera a distribui¢do de tamanhos de gotas e a distribuicdo de
tamanhos de particulas onde a dindmica de transferéncia de massa no decorrer da reacao
foi empregada para determinacdo da distribuicdo dos tamanhos de particula ao longo da
reacdo foi escrito por SOOD et al. (2004a,b). O modelo foi desenvolvido baseado numa
estrutura de balango populacional, que incorpora a distribuicdo de tamanhos de
particulas e a distribuicdo dos tamanhos de gotas e prevé a distribuicdo completa de
tamanhos de particula. A distribui¢do inicial de tamanhos de gotas ¢ considerada como
uma distribui¢do log-normal, definida pela média e desvio padrao pré-definidos e
discretizada em termos de cinco classes. SOOD et al. (2004b) propuseram o método dos
residuos ponderados como método de resolucao do balango populacional e validaram o
modelo com dados experimentais da polimerizagdo de estireno em miniemulsdo obtidos

da literatura, em que o hexadecanol foi utilizado como coestabilizante e o persulfato de
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sodio foi usado como iniciador. Obviamente, a condi¢do inicial proposta ndo encontra
suporte teorico algum e deveria estar relacionada a operagao do sistema de

homogeneizagao.

Alguns aspectos da modelagem da polimerizagdo em miniemulsdo apresentam

particularidades que serdo retratadas, individualmente, nas se¢des a seguir.

2.3.1 Nucleacao

A teoria de nucleacdo aplicada a polimerizagdo em miniemulsdo tem como base
as teorias desenvolvidas para a polimerizacdo em macroemulsdo. Entretanto, esses dois
sistemas se diferenciam principalmente pelo local onde a reagdo ocorre; ou seja, onde a
nucleagcdo ¢ predominante. Na polimerizacdo em macroemulsdo, as gotas apresentam
tamanho entre 1-10 um e o didmetro das micelas encontra-se na faixa de 10-20 nm
(ASUA, 2002). Dessa forma, a area interfacial total das micelas ¢ algumas ordens de
grandeza superior a drea das gotas; consequentemente, a probabilidade da nucleacdo das

micelas também ¢ muito superior a probabilidade de nucleagdo das gotas.

Na polimerizagdo em miniemulsdo, as gotas tém tamanhos nanométricos, na
faixa de 50-500 nm, apresentando elevada area interfacial total. Se a miniemulsao ¢ bem
feita, a homogeneizagdo produz uma miniemulsdo bem homogénea e a concentracao de
surfactante na fase aquosa ndo se encontra acima da concentragdo micelar critica. Como
explicado anteriormente, a area interfacial total das gotas utiliza o surfactante disponivel
no meio para estabilizar o latex, pois a miniemulsdo encontra-se em um estado
conhecido como de ‘estabilidade critica’, em que o surfactante ¢ usado da forma mais
eficiente possivel, apresentando-se dessa forma com concentragdo de surfactante abaixo

da CMC (ANTONIETTE et al., 2002).

O fendmeno de entrada de radical tem sido tratado de trés formas distintas: como
um processo colisional, um processo difusional ou um processo coloidal (RODRIGUEZ
et al., 1991). O processo colisional admite que a taxa de entrada de radicais na particula
¢ determinada pela frequéncia de colisdo entre a particula e o radical, sendo diretamente
proporcional a darea interfacial da particula (SOOD et al., 2004b). No processo
difusional, a taxa de entrada de radicais na particula ¢ controlada pela difusdo do radical

na fase aquosa, sendo proporcional ao tamanho da gota (DELGADO, 1988). O processo
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coloidal, proposto por YELISEEVA (1982), admite que o deslocamento da molécula de
surfactante da particula determina a taxa de entrada de radicais, implicando na
dependéncia da taxa de entrada com a cobertura da superficie da particula por
surfactante. Entretanto, numa polimerizacdo em emulsdo de estireno, a cobertura da
superficie foi variada de 25 a 100% e os resultados ndo demonstraram nenhuma
mudanca significativa na taxa de nucleacaio (MAXWELL et al., 1991). Dessa forma, o

modelo coloidal parece que pode ser descartado.

Quando os mecanismos de nucleacdo aplicados sdo difusionais e colisionais, a

expressao usada para calcular a taxa de entrada tem a forma genérica:
pzken,ij[R]aq (21)

onde, kenj ¢ 0 coeficiente de absor¢do de radicais pela entidade j, N; é o numero de
entidades que capturam radicais ( j = d para gotas e j = p para particulas) e /R/aq € a
concentragdo de radicais na fase aquosa. O coeficiente de absor¢do ken; diferencia os
dois mecanismos de absor¢cdo de radicais. As Equagdo (2.2) e (2.3) representam o

coeficiente ken para os mecanismos difusional e colisional, respectivamente.

k,, , =42D,r, (2.2)

en,j
ke, = 4Dy, rk, (2.3)

onde Dw ¢ um coeficiente caracteristico de difusdo do radical na fase aquosa, k: ¢ a

constante de transferéncia de massa de captura de radical e 7; € o raio da entidade ;.

MAXWELL et al. (1991) sugeriram que a taxa de entrada de radicais ¢
determinada pelo processo de propagacao do radical na fase aquosa, até que se alcance
um grau de polimerizagdo critico “zcri”, que torna a superficie do radical oligomérico
ativa. Admite-se, entdo, que esses radicais com superficies ativas entram

irreversivelmente na gota (ou particula) sem reagir mais na fase aquosa. MAXWELL et

al. (1991) propuseram para os radicais terminados com o grupo SO, o valor minimo

para possuir atividade superficial, que ¢ calculado de acordo com:

-1
S P L (2.4)
' RTIn[M], .. -

aq,sat

De acordo com FONTENOT (1991), a teoria difusional ¢ aplicavel apenas a

particulas grandes e sem carga. Dessa forma, foi proposto que dois fendmenos devem
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ser considerados, para poder aplicar essa teoria para gotas pequenas € com carga:
repulsdo eletrostatica e absor¢do reversivel. Assim, o radical capturado deve propagar
ou terminar antes de dessorver, para ser considerado verdadeiramente capturado. Esses
fendmenos foram inclusos na teoria difusional através do uso da eficiéncia de captura,

F, expresso por:

1_DQ 2.5)
F D,

5

onde Dp ¢ o coeficiente difusional no interior da particula, W ¢ o fator de repulsdo
eletrostatica, d ¢ o coeficiente de particdo do radical entre a fase orgénica e aquosa, e Q
¢ um termo que considera a probabilidade do radical propagar ou terminar na particula

ou dessorver.

FONTENOT (1991) também admitiu que apenas radicais oligoméricos com
tamanho critico poderiam ser absorvidos, adicionando mais uma modifica¢do na teoria

do mecanismo difusional.

HERRERA-ORDONEZ et al. (2000) utilizaram o mecanismo difusional para
descrever a polimerizagdo em macroemulsdo de estireno. Os autores também
modificaram as equag¢des, adicionando a possibilidade de absorc¢ao reversivel no termo
de eficiéncia de captura e repulsdo eletrostatica nos coeficientes de captura. Ao
contrario de FONTENOT (1991), os autores consideraram que os radicais de todos os
tamanhos tém a capacidade de nuclear micelas e particulas; porém, a constante de
dessor¢do diminui, 2 medida que o grau de polimerizagdo do radical aumenta e se

aproxima do tamanho critico.

2.3.2 Dessorcao de Radicais

Como as particulas formadas na miniemulsdo apresentam tamanho muito
pequeno, na faixa de 50-500 nm, a possibilidade de um radical que apresente alguma
solubilidade na fase aquosa dessorver deve ser considerada, semelhante a polimerizagao
em emulsdo convencional. A medida que o tamanho de particula aumenta, esse

fendmeno torna-se menos significante, pois um caminho mais longo devera ser
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percorrido pelo radical até a superficie da particula, aumentando a probabilidade de

ocorrer propagacao ou terminagdo antes da dessorgao.

A maioria dos trabalhos apresentados na literatura (SOOD et al., 2004;
FONTENOT, 1991; RODRIGUEZ et al., 1991, DELGADO, 1988; BLYTHE 1998)
admite que apenas o radical monomérico, obtido pela transferéncia de cadeia para o
mondmero, pode dessorver da particula, pois apresenta maior hidrofilicidade que os
radicais oligoméricos. Os radicais obtidos pela transferéncia de cadeia para o agente de
transferéncia sdo considerados iguais aos radicais monoméricos; ou seja, também
podem ser dessorvidos. Esses trabalhos citam o trabalho desenvolvido por NOMURA
(1982), que apresenta um estudo detalhado sobre o fenomeno de dessorcao de radicais

das particulas em sistemas de polimerizagdo em emulsao.

2.3.3 Massa Molar Média

A modelagem das massas molares médias e das curvas de distribui¢des das
massas molares de polimeros constitui topico muito abordado e relevante da literatura
de sistemas de polimerizagdo, como pode ser observado no trabalho de
PAPAVASILIOU et al. (2002), sendo também amplamente estudado nos sistemas de
polimerizacdo em macroemulsdo (ou emulsdo convencional) (GAO et al., 2002;
SAYER et al., 2001b). Entretanto, esse tema tem sido pouco abordado em sistemas de

polimerizacdo em miniemulsdo, apresentando poucos trabalhos na literatura.

JUNG et al. (2011a) modelaram as massas molares médias e as distribuigdes de
massa molar de polimeros obtidos num sistema de polimerizagdo em miniemulsdo
adaptando as equacdes usualmente empregadas para a o sistema de polimerizacdo em
macroemulsdo. Para isso, JUNG et al. (2011a) utilizaram as equacdes desenvolvidas
para um sistema pseudo-bulk. A distribuicdo de massa molar média era obtida pela

seguinte fungao:

K
Kl 500
IMWD = exp| — £ (2.6)
K,[M]

onde: IMWD ¢ a distribui¢ao de massa molar instantanea; Kiv representa a constante de

transferéncia de cadeia para o mondmero; n representa o numero médio de radicais por
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particula e Kp representa a constante de propagagdo. Resultados consistentes para massa

molar média e distribuicao de massa molar média foram obtidos.

HAMZEHLOU et al. (2013) desenvolveram um modelo matematico para
simular o sistema de polimerizacgdo em miniemulsdo de n-butil acrilato com um
mondmero soluvel em agua (metacrilato de 2-hidroxietilo) com uma abordagem de
Monte Carlo. De acordo com os autores, abordagens estocasticas, como a de Monte
Carlo, podem ser usadas para estudar a cinéticas complexas e microestrutura do
polimero. O modelo proposto foi usado no estudo do efeito do mondmero soltivel em
agua na velocidade de polimerizacao e sobre a distribui¢do de massa molar do polimero.
De acordo com os autores a adigdo do monomero solivel em agua retarda a
polimerizacdo, no entanto ndo teve efeito significativo sobre a massa molar do polimero
produzido nas particulas; no entanto, aumentou a concentracdo de polimero soluvel em

agua e sua massa molar.

2.4ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

2.4.1 Historico da Técnica

No inicio do século XIX, para satisfazer uma curiosidade a respeito de qual cor
dentro do espectro visivel € responséavel pelo calor do sol, Sir William Herschel realizou
um experimento com um termometro € um prisma de vidro para separar as cores da luz
“branca” do sol. O termometro foi posicionado na regido de cada uma das cores, porém
nenhuma variagdo na temperatura foi observada. Ao posicionar o termometro abaixo da
extremidade vermelha do espectro, a temperatura comecgou a subir. Aparentemente nao
havia energia presente além da luz vermelha, pois ndo era possivel enxergar nenhuma
luz. Dessa forma ele chamou essa regiao do espectro de infravermelho (IR), usando o

prefixo latino que significa abaixo (BURNS ez al., 2001).

Devido a dificil medigdo, o espectro de IR permaneceu sem grandes estudos
por muitos anos. Nesse periodo, o foco estava voltado para os trabalhos no espectro
visivel, onde as linhas e as bandas podiam ser vistas a olho nu e, consequentemente,

eram mais faceis de estudar. A invengdo da chapa fotografica facilitou o estudo do
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espectro visivel e também abriu a possibilidade de estudo do espectro da radiagdo

ultravioleta (UV).

Um século mais tarde, por volta de 1900, W. W. Coblentz construiu um
espectrometro infravermelho com um prisma de sal-gema. O detector empregado foi
uma termopilha sensivel, que estava ligada a um galvanometro de espelho. Entretanto, o
processo de obtencao dos espectros era muito demorado, levando um dia inteiro ou mais
para tragar um espectro completo, ponto por ponto. Coblentz teve a paciéncia para
medir os espectros de varias centenas de compostos na regido com comprimento de
ondas entre 1 e 15 um. Ele descobriu que nenhum composto tinha o mesmo espectro do
outro, mesmo quando estes possuem 0s mesmos elementos quimicos (isOmeros),
indicando que esse espectro ¢ como uma “impressao digital” capaz de identificar cada

componente. (BURNS et al., 2001).

Coblentz também notou certos padrdes nos espectros. Compostos que tém
grupos quimicos similares apresentam bandas de absor¢do similares. Todos os alcoois,
por exemplo, t€ém uma absor¢do proxima em 2,7 um, assim como todos os fendis, os
acidos carboxilicos e os demais compostos que tém grupos OH. Além disso, existem
frequéncias caracteristicas de outros grupos quimicos, tais como anéis de benzeno,
grupos metila, grupos carbonila, etc. Esta observagdo realizada por Coblentz abriu o
caminho para os quimicos obterem algumas informacdes sobre a estrutura de um

composto, se o seu espectro pode ser medido.

A limitacdo para as décadas seguintes (apds as descobertas de Coblentz) foi
que poucos pesquisadores poderiam medir um espectro de IR, pois os primeiros
instrumentos de IR comerciais tornaram-se disponiveis somente apos a Segunda Guerra
Mundial, meio século depois que Coblentz construiu o seu instrumento. A partir de
entdo, o acesso a espectrometros, capazes de gravar um espectro em cerca de 15
minutos, tornou-se muito mais amplo. Atualmente, um espectro na de IR pode ser
obtido em menos de um segundo. Na década de 1940, avangos na instrumentagao e a
disponibilidade de instrumentos comerciais ajudaram a ampliar aplicacdo da
espectroscopia de infravermelho nas industrias quimicas e de polimeros (WORKMAN

et al., 2008).

Apesar da regido NIR (near infrared, infravermelho proximo) ter sido
explorada por alguns espectroscopistas, a maioria deles a evitava, principalmente os que

ja se encontravam familiarizados com a regido mid-IR. Na regido do NIR, mais proximo
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da regido visivel, a perda de resolucdo inicial era comum e havia uma abundancia de
sobreposi¢des de picos, além de uma dramatica perda de sensibilidade, quando

comparada a regido de mid-IR.

Em 1968, Ben-Gera e Norris foram os primeiros pesquisadores a usar muiltiplos
comprimentos de onda e andlise de regressdo multicomponente para calibragdo
espectral. O objetivo foi aplicar essas técnicas para possibilitar a anélise de produtos
agricolas por NIR. Devido ao sucesso das aplicagdes desenvolvidas por Notris e co-
autores, a tecnologia NIR se estabeleceu e encontrou aplicacdes em diversas areas.
SIESLER et al. (2002) e BURNS et al. (2001) publicaram revisdes sobre a aplicagdo da
tecnologia NIR para a caracterizagdao de produtos farmacéuticos, agricolas, alimenticios,
petroquimicos, efc. SANTOS et al. (2005) publicaram uma importante revisdo da
aplicagdo da espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) como uma ferramenta de
monitoramento in situ € em linha em controle de processos de polimerizagdo em

solugdo, suspensao e emulsdo.

Na década de 1980, os microprocessadores foram integrados ao projeto de
varios instrumentos, proporcionando um sistema de aquisicdo e manipula¢do de dados
muito mais sofisticado. Na area de tratamento de dados, houve um grande avanco com a
aplicagdo de andlises estatisticas multivariaveis, como regressao linear multivariavel,
minimos quadrados parciais e analise do componentes principais (BURNS ez al., 2001).
Dessa forma, modelos de calibragdo mais robustos, utilizando uma faixa mais ampla da
regido de infravermelho proximo, permitiram ampliar os horizontes de aplicagdo da

espectroscopia de infravermelho proximo.

2.4.2 Vantagens da Espectroscopia NIR na Analise de Processos

A aplicagdo da espectroscopia NIR nos processos industriais apresenta uma
série de vantagens sobre outras técnicas (SIESLER et al., 2002):
1. E uma técnica ndo destrutiva;
2. Pode ser aplicada para andlise remota, separando o analisador do ponto de
medida com o uso de fibras Opticas (caracteristica importante em processos com
materiais tOXicos e perigosos);

3. Tem a capacidade de multiplexagao;
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4. A regido de comprimento de onda pode ser facilmente ajustada as espessuras de
amostras exigidas;
5. A analise de sistemas aquosos ¢ facil, quando comparada a espectroscopia MIR;

6. Essa técnica tem um bom-custo beneficio.

Apesar dessas vantagens, a aceitagdo do uso da técnica de NIR para o
monitoramento de processos € pequena e cresce lentamente. As justificativas para essa
situacdo sdo diversas. Entre elas, pode ser destacada a dificuldade da calibragdo e da
manuten¢do da calibragdo, pois mudan¢as no desempenho do espectrofotometro podem
ocorrer devido a um ambiente mecanicamente hostil, desenvolvimento de incrustagdes
na sonda e a impossibilidade de estabelecer uma calibragdo usando um método de

referéncia independente.

2.4.3 Métodos de Calibracao Empregando Técnicas de Regressao

A natureza complexa dos espectros NIR foi e ainda ¢ um dos principais
motivos para a relativamente pequena utilizagdo dessa técnica espectroscopica, uma vez
que a interpretagdo qualitativa dos dados espectrais pode ser dificil. Por esta razdo, a
construcdo e a validacdo cuidadosa de modelos de calibragdo sao de fundamental
importancia para o desenvolvimento e implementacdo de uma aplicacdo tutil da
tecnologia NIR. Portanto, a constru¢do de modelos de calibragdo constitui uma questao
muito importante para aqueles interessados no monitoramento e controle de processos
quimicos por intermédio de analises de NIRS. A calibragdo de modelos para aplicagdes
na regido NIR ¢ geralmente feita com fungdes lineares da resposta obtida em
comprimentos de onda especificos. Geralmente, modelos de regressdo linear

multivariada sao aplicados na seguinte forma (GELADI et al.,1986):
y=x'b+e, (2.7)

onde y ¢ a resposta do processo (como a concentragdo de algum composto e o tamanho
de particula), x ¢ o vetor dos dados do espectro e e ¢ o residuo, que contém tanto os

erros de calibragdo quanto os erros experimentais.

Um conjunto de dados obtidos experimentalmente para calibracdo pode ser
representado pelo conjunto de pontos experimentais (i, x;) com i = 1,..., n, sendo n o

numero de dados levantados. Com o modelo proposto e os dados experimentais
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disponiveis para calibragdo, torna-se possivel estimar o valor dos coeficientes de
regressao b, com auxilio de um método de regressao padrao, como a regressao linear
multipla (MLR), regressdo de componentes principais (PCR) e a regressdao de minimos
quadrados parciais (PLSR). Essas tém sido as principais técnicas aplicadas ao
desenvolvimento de modelos de calibragdo para a espectroscopia NIR, como discutido

nas proximas segoes.

2.4.3.1. Regressao Linear Multipla (MLR)

A regressao linear multipla utiliza informacgdes de distintas regides do espectro
para obter um modelo que represente o comportamento de uma determinada
propriedade da amostra. A regressdo linear multipla geralmente ¢ empregada quando
um conjunto particular de comprimentos de onda usado para a calibragdo do modelo
quantitativo pode ser definido previamente. Por esta razdo, MLR ¢ empregado quando
as modificagdes espectrais mais significantes estdo concentradas em certas regioes
estreitas do espectro, o que acontece mais frequentemente quando uma Unica resposta
do processo (como, por exemplo, a concentracdo de mondmero) pode ser medida como
uma fun¢do de uma unica perturbacdo (tempo da batelada, se ¢ admitido que as demais

condigdes iniciais do processo sejam mantidas constantes) (FARIA Jr, 2008).

A tecnica de MLR pode ser proposta da seguinte forma:

y=a1x1(4) + azx,(A,) + -+ apx,(4,) + e (2.8a)
ou

y=Xbtax;(4)+e (2.8b)
ou ainda:

y=xTa+te (2.8¢)

Nessas equagdes, v (variavel dependente) representa o valor predito para a
propriedade modelada; xi(4;) (variavel independente) é a absorbancia no comprimento
de onda 4;; ai sdo os coeficientes obtidos da regressdo pela minimiza¢do da soma dos
desvios quadraticos entre os valores preditos e os valores reais; e e € o erro associado
com o modelo de MLR. Na Equag¢do (2.8¢c) y é um escalar, a ¢ um vetor coluna e X’ é

um vetor linha.
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A Equagao (2.8) descreve as dependéncias multiplas para apenas uma amostra.
No caso de n amostras serem usadas, os y: (i = 1:----n) valores obtidos podem ser

escritos como vetor coluna y, enquanto os vetores Xj formam as linhas da matriz X.
y=Xa+e (2.9)

Quando o ntmero de varidveis independentes ¢ pequeno, a redundincia ¢
pouco significativa e a relagdo com as respostas (variaveis dependentes) ¢ bem
entendida, a regressdo linear multipla ¢ uma boa técnica de regressao (BURNS et al.,
2001). Entretanto, por nao ser capaz de lidar com as fortes correlagdes entre as
absor¢des nos comprimentos de onda selecionadas para a calibragdo, os modelos de
calibracdo tém capacidade preditiva comprometida por causa das informacdes
redundantes. Dessa forma, a técnica MLR s6 deve ser empregada em amostras mais
simples ou quando as modificagdes espectrais mais significantes estdo concentradas em
certas regides estreitas do espectro. A solucdo de minimos quadrados do problema

proposto tem a forma:

a=X"X)"'X"y (2.10)

2.4.3.2 Analise dos Componentes Principais (PCA)/Regressio dos Componentes
Principais (PCR)

De acordo com a ASTM, a definicdo de andlise dos componentes principais

pode ser apresentada de forma mais completa e concisa como (BURNS ez al., 2001):

“Um procedimento matematico para a resolucdo de conjuntos de
dados em componentes ortogonais, cuja combinacdo linear aproxima-
se dos dados originais em qualquer grau de precisdo desejado. Como
0s componentes sucessivos sdo calculados, cada componente tem a
maior quantidade possivel de variancia residual no conjunto de dados.
Em espectroscopia, os dados sdo geralmente espectros, € o nimero de
componentes ¢ menor ou igual ao numero de varidveis ou o nimero de

espectros.”

As andlises realizadas pela espectroscopia NIR apresentam respostas em uma
ampla faixa de comprimentos de ondas. Em muitos casos, os dados obtidos apresentam

muita redundancia, o que torna inviavel o uso da técnica de MLR sem um tratamento
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prévio dos dados. A técnica de PCA ¢ uma ferramenta muito importante nesse tipo de

situagdo, pois ¢ capaz de eliminar os problemas de redundancia e demonstrar quais

informacgdes sdao realmente relevantes.

Para realizar a anélise de PCA, inicialmente ¢ importante centralizar os dados,
tanto das variaveis independentes (x;) quanto da(s) variavel(is) dependentes (yi). Para
centralizar os valores de cada coluna, é necessario subtrair o valor médio da coluna em
cada linha dessa coluna. Apos centralizar, a matriz do produto cruzado da matriz das
variaveis independentes (matriz de covaridncia C = X.X") é calculada. Os vetores
caracteristicos (V) e os valores caracteristicos (t) da matriz de covariancia sdo entdo
calculados. Para calcular a matriz dos componentes principais (Z) de X, a matriz das
variaveis independentes (X), ja centralizada, ¢ multiplicada pela matriz transposta dos
vetores caracteristicos (VT). Para cada coluna de V (ou seja, cada vetor caracteristico),
cada linha de Z representara os componentes principais de medida xi'. Em geral, os
primeiros componentes principais ja sdo capazes de representar a matriz dos dados

medidos sem perda de informacao (ADAMS, 2004).

Para ficar mais clara a maneira como ¢ realizada a constru¢ao de um modelo de
calibra¢do com a técnica de PCA a partir dos dados de medidas de espectroscopia NIR,

um exemplo genérico serd apresentado a seguir. Sejam

Wy ryp Ty T13... Tgp
w=|W; R=| T21 Tz Iz3.. T2p
W» 3y T3y T33... I3y

um vetor de respostas (como a concentragdo de mondmero ou de polimero, analisadas
com um método analitico externo) e uma matriz de medidas espectrais para diferentes

comprimentos de onda.

O procedimento de construgdo de um modelo ¢ realizado em duas etapas. A
primeira etapa ¢ a determinacdo dos valores e vetores caracteristicos (V) (ou fatores) da
matriz de covaridncia dos dados medidos (R.RT) e da matriz dos componentes
principais (Z = VI.R ). A segunda etapa consiste em calcular o vetor dos coeficientes de
regressao (b). Esse vetor pode ser obtido de acordo com a a tecnica de MLR, usando

para isso 0s componentes principais na forma.
p=Z"72)7™w (2.11)

em que
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y=12Zp (2.12)

onde y contém os valores previstos pelo modelo construido a partir dos dados
disponiveis em w ¢ R. Como o modelo deve relacionar os dados de medida (espectros)
com a propriedade do meio (como concentracdo e tamanho), o modelo ¢ representado

de acordo com a Equacao (2.13).
y=X.V.p=XVZ'.Z2)"12T.w (2.13)

Quando um novo conjunto de dados de infravermelho proximo ¢ obtido, a

resposta pode ser predita na forma:
y=X.V.p=XVZT.2)"1ZT.W=X.b (2.14)
onde b contém o conjunto de fatores de regressao.

A técnica de PCR apresenta muitas vantagens em relacdo a técnica de MLR,
como o fato que as medidas de Z ndo estarem correlacionadas. No entanto, ndo ha
garantias de que as varidveis renormalizadas que mais variam sejam de fato as mais

importantes para o processo, sendo essa a principal deficiéncia da técnica de PCR.

2.4.3.3 Minimos Quadrados Parciais (PLS) Aplicado na Calibraciao do NIRS

A técnica de minimos quadrados parciais (PLS) constitui um importante
método de construgdo de modelos preditivos, sendo particularmente tutil quando ¢
necessario predizer um conjunto de variaveis dependentes a partir de um grande nimero
de varidveis independentes que apresentem colinearidade. A técnica de PLS foi
desenvolvida na década de 60 por Herman Wold, como uma técnica econométrica
(YENIAY et al., 2002). Entretanto, encontrou muitas aplicacdes na quimiometria € na
area de avaliacdo de sensores (GELADI et al., 1986). Sua aplicagdo na calibracdo de
métodos espectrofotométricos permitiu 0 monitoramento e controle de processos de

maneira muito mais eficiente.

Para estimar as variaveis dependentes y;; a partir das varidveis independentes
xij, 0 PLS propde o uso de fatores normalizados em lugar das varidveis verdadeiras xij.
Esses fatores sao chamados de varidveis latentes ou componentes, sendo obtidas como
uma combinag¢do linear dos xij. A inten¢do da técnica de PLS ¢ formar componentes que

capturem a maior parte das informagdes das varidveis xij € que também sdo uteis para
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prever yij, reduzindo a dimensionalidade do problema de regressdo, usando niimero de

componentes menor do que o nimero de variaveis xij.

O que difere a técnica de regressio de PLS do PCR ¢ que a variavel
dependente y ¢ também usada para a determinacdo de como os componentes ta (a =
1,2,...,A) devem ser calculados a partir de X. Na técnica de PCR, os valores de y sdo
usados apenas para regressao com os fatores que ja haviam sido determinados com X
(BEEBE et al., 1987). Cada fator ta da regressao do PLS ¢ definido de forma a descrever
da melhor forma possivel a covariancia entre os valores de X e y remanescentes, depois
de os fatores antecedentes terem sido estimados e subtraidos. Isso ¢ realizado usando as
colunas da matriz das varidveis dependentes (Y) para estimar os fatores para a matriz
das variaveis independentes (X), a0 mesmo tempo em que as colunas de X sdo usadas

para estimar os fatores para Y, resultando no modelo abaixo:
X=t;p] +t,ps +-+t,pf +E=Yt,pf +E=T.PT+E (2.15)
Y=UQ+F (2.16)

onde os elementos de T e U sdo chamados de escores de X e Y, respectivamente; os
elementos de Q e P sdo chamados de cargas. As matrizes E e F s@o os erros associados
ao modelo (BEEBE et al., 1987). De maneira geral, um modelo linear pode ser escrito

na forma:
y=X.P.a (2.17)

em que P ¢ uma matriz de proje¢do, em cujas colunas se encontram os vetores que

contém as direcdes de proje¢do da matriz experimental Y. A regressao leva a:

Y = X.P(PT.XT.X.P)"1PT.XT. W (2.18)

com €1ro:
e=(Y—-X) = [X.PPLX.XP)PT.XT-I|W (2.19)

e residuo,

el.e = WIX.P(PT.XT.X.P)"1PT.XT — I][X.P(PT.X".X.P)"1PT.XT — I|W
(2.20)
A matriz P deve ser projetada com o objetivo de minimizar o residuo total da
correlagdo apresentado na Equagao (2.20). Essa tarefa s6 pode ser realizada com auxilio

de procedimentos numéricos.
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2.4.4 Aplicacao da NIRS no Monitoramento da Polimerizacio em
Miniemulsao

A aplicacdo da espectroscopia NIR para monitoramento de reagdes poliméricas
apresenta ampla divulgacao na literatura académica, estando presente nos diferentes
sistemas de polimerizagdo: polimerizacio em massa (LOUSBERG et al., 2002);
polimerizacdo em solucdo (LONG et al., 1993; CHERFI ef al., 2002; FONTOURA et
al., 2003); polimerizagdo em suspensdo (CAVALCANTI & PINTO, 1997; SANTOS et
al., 2000; FARIA Jr. et al., 2010); polimerizagdo em emulsdo (GOSSEN et al., 1993;
VIEIRA et al., 2001; VIEIRA et al., 2002; REIS et al., 2003; REIS et al., 2004; SILVA
etal,2011).

Apb6s busca na literatura, pouco foi encontrado sobre a aplicacdo da
espectroscopia NIR no monitoramento da polimerizacdo em miniemulsdo. O Unico
artigo encontrado em que essa técnica era empregada com esse objetivo foi o trabalho
de COLMAN et al. (2014). Em seu trabalho, COLMAN et al. (2014) empregou a
espectroscopia NIR para monitorar a reacdo de polimerizacdo da acrilamida em
miniemulsdo inversa. As varidveis analisadas foram a concentracdo de mondmero
(acrilamida) e o didmetro médio de particula. Os autores obtiveram bons resultados para
monitoramento da concentracdo de acrilamida, com elevado valor de coeficiente de
corregdo (R?=99,4%); entretanto, os resultados para tamanho médio de particula nio
foram satisfatorios, apresentando baixo coeficiente de correlagdo (R*=76%) e elevado

valor da raiz quadrada do erro de validacdo cruzada (RMSECV=14,4 nm).

Outro artigo onde wuma técnica espectrométrica foi empregada no
monitoramento da reagdo de polimerizacao foi reportado por CHAI et al. (2005). Em
seu trabalho a espectroscopia UV equipado com ATR foi empregada para monitorar a
conversao do mondmero (MMA) durante a reacao de polimerizacdo em miniemulsdo. O
modelo de calibragdo, obtido com o emprego do método dos minimos quadrados
parciais (PLS), apresentou boa previsdao da conversdo do mondémero com valor da raiz

quadrada do erro de validag¢do cruzada (RMSECV) igual a 3%.

Devido ao pequeno numero de artigos publicados abordando a aplicacao da
espectroscopia NIR para andlise e monitoramento das propriedades em sistemas de

polimerizacdo em miniemulsdo e pela semelhanca existente entre este e o sistema de
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polimerizagdo em emulsdo (ou macroemulsio), uma breve abordagem sobre o tema sera

exposto nessa secao.

Dentre os trabalhos em que o NIRS ¢é empregado no monitoramento da
polimerizacdo em emulsdo, deve-se destacar os trabalhos realizados por GOSSEN et al.

1993; VIEIRA et al. (2002a,b), REIS et al. (2003) e SILVA et al. (2011).

A primeira tentativa de usar NIRS para caracterizar uma emulsdo de latex de
polimero em uma ampla gama de condi¢des de operagdo para o uso em ambientes de
produgdo foi apresentada por GOSSEN et al. (1993). GOSSEN et al. (1993) combinou
as espectroscopias ultravioleta (UV) e NIR, com o objetivo de predizer a composi¢ado e
didmetro médio de particula do latex de estireno e metil metacrilato. Um instrumento
dispersivo equipado com uma sonda de transflectancia foi utilizado para coletar dados
de espectro. De um modo geral, os modelos de calibragdo obtidos a partir da técnica de
regressao dos minimos quadrados parciais (PLS) com base nos espectros de NIR
apresentam boa predicdo das concentracdes dos constituintes principais do latex, mas
pobres previsdes de tamanhos médios das particulas. Isto levou os autores a sugerir que
os dados espectrais de NIR pode depender da forma da distribuicdo de tamanho de
particula. E importante enfatizar que GOSSEN et al. (1993). analisaram amostras
sintéticas, as quais foram preparadas através de modificacdo de amostras produzidas em

reagdes descontinuas.

A predi¢do de tamanhos médios das particulas de particulas de polimero em
suspensdo em emulsdes de espectros NIR ¢ uma questio muito controversa. O
comprimento de onda da radiagdo NIR ¢é geralmente muito maior do que a de particulas
tipicas de emulsao (geralmente abaixo de 100 nm), o que significa que o meio de reacao
pode ser considerado como homogéneo, por razdes mais praticas. Portanto, a pobre
predicdo de tamanhos de particulas obtidos por GOSSEN et al. (1993) ndo ¢
surpreendente. Entretanto, REIS et al. (2003) publicaram um artigo em que
apresentavam o desenvolvimento de um modelo de calibragao para predi¢ao de tamanho
médio de particula em sistemas de polimerizacdo em emulsdo, empregando o método de
regressdo linear multipla (MLR). E importante observar que os dados apresentados
pelos autores possuem correlagdo entre a concentragdo de polimero e o tamanho médio

de particula, deixando uma abertura para uma interpretacao errada, onde o modelo de
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calibragdo poderia estar predizendo outra propriedade que ndo seja o tamanho médio de

particula.

VIEIRA et al. (2002a, b) estudaram copolimerizagdes de acrilato de butila e
metacrilato de metila em sistemas de polimerizacdo em emulsdo e pela primeira vez
relatou o uso dos espectros de NIR, obtidos por instrumento equipado com uma sonda
de transflectancia, para executar o controle feedback em reatores de polimerizagdo em
emulsdo. VIEIRA et al. (2002a, b) desenvolveram modelos de calibragdo robusto,
empregando o método PLS, para a predi¢ao dos principais constituintes da emulsao.
Um modelo do processo foi empregado para prover informagdes de dados ndo medidos,
como tamanho médio de particula e massa molar média. VIEIRA et al. (2002b)
desenvolveram e implementaram experimentalmente um algoritmo de controle de
malha fechada para controlar a composi¢do e massa molar média numérica durante a
reacdo de polimerizacdo em emulsdo de metacrilato de metila (MMA) e acrilato de

butila, em regime de batelada alimentada.

SILVA et al. (2011) aplicaram a espectroscopia NIR para o monitoramento in
situ da concentragdo de MMA e tamanho médio de particula durante a polimeriza¢ao
em emulsdo. O método PLS foi empregado para o desenvolvimento do modelo de
calibra¢do. Segundo os autores, a predi¢do do tamanho médio de particula ¢ possivel
devido ao efeito da presenca das particulas sobre os espectros (espalhamento, difragdo e
outros mecanismos). Bons resultados de predicdo foram obtidos para concentracdo de
mondmero e polimero no meio reacional. Os autores também relataram boa correlacao e
baixo erro quadratico de predicdo para as predigdes de tamanho médio de particula.
Com o objetivo de desacoplar a concentragdo de polimero com o tamanho médio de
particula SILVA et al. (2011) realizou uma série de experimentos com e sem
alimentagdo, semeada ou ndo. Entretanto, nenhuma informagdo demonstrando que nao
ha correlagdo entre a concentracdo de polimero e o tamanho médio de particulas foi

apresentado.
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2.5COMENTARIOS FINAIS

O estudo do sistema de polimerizagdo em miniemulsdo tem crescido nos
ultimos anos motivado por propriedades caracteristicas que permitem novas aplicagdes.
Os estudos apresentados nesta revisao bibliografica serviram de alicerce para o trabalho
desenvolvido na presente tese de doutorado, onde diferentes abordagens e metodologias
foram empregadas nos estudos de estabilidade da emulsdo preparada, na aplicacdo da
espectroscopia NIR no monitoramento da concentragdo do MMA e tamanho médio de
particula no meio reacional ¢ na modelagem matematica, com abordagem mono e
polidispersa, do sistema de polimerizacdo em minimeulsdo. Os estudos apresentados
nessa revisdo bibliografica demonstraram que certos aspectos da polimerizagdo em

miniemulsdo foram pouco abordados, justificando o presente estudo.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 OBJETIVOS

Neste capitulo serd apresentada uma descrigdo do procedimento experimental do
estudo da estabilidade da miniemulsdo preparada com o mondmero metacrilato de
metila, o coestabilizante hexadecano e estabilizado com o surfactante lauril sulfato de
sodio. Os testes foram realizado no Laboratério de Modelagem, Simulag¢do e Controle
de Processos (LMSCP) do PEQ/COPPE/UFRJ. Os testes visam identificar os efeitos
das variaveis de preparo sob o tamanho médio das gotas formadas na miniemulsao e no
tempo em que a miniemulsdo permanece estavel. Também serdo descritos os
procedimentos experimentais empregados nas reagdes de polimerizagdo em minienulsdo
de metacrilato de metila (MMA) que serdo utilizadas para o desenvolvimento do
modelo de calibracdo do NIRS e validacio do modelo matematico do processo de
polimerizacdo em miniemulsdo. Serdo ainda apresentados os métodos analiticos
utilizados para o estudo da estabilidade e obtencdo de dados das reacdes de

polimerizagao do metacrilato de metila em miniemulsao.

3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL

O sistema laboratorial foi projetado, montado e utilizado com a finalidade de
obter os dados cinéticos ¢ de tamanho médio de particulas, necessarios nas etapas de
modelagem e calibragao do espectrometro de infravermelho proximo. As reacdes de
polimerizacdo em batelada foram conduzidas no sistema experimental apresentado na

Figura 3.1. Os componentes sao apresentados a seguir.

1. Reator de vidro borossilicato encamisado - FGG Equipamentos Cientificos, LTDA,
Sao Paulo, Brasil — com capacidade de 1,0 L, usado como reator de polimerizagao.
A tampa do reator ¢ de aco inox com orificios para retirada de amostras, introducao
de agitador, termopar e condensador de refluxo. A tampa ¢ presa ao reator por um

anel de ago e a vedagdo entre a tampa o reator ¢ feita por um anel de borracha.
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2. Banho termostatico - Haake Phoenix, modelo 2 C25P, EUA - com controle de

temperatura e bomba de recirculagdo. Usado para controle da temperatura do reator.

3. Banho termostatico - Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028, EUA - com controle
de temperatura e bomba de recirculagdo. Usado para o resfriamento do condensador
de refluxo tipo espiral, que evita a perda de mondmero por evaporacao durante a
rea¢do. O fluido refrigerante ¢ constituido por uma mistura 1:1 (v/v) de agua e

etileno glicol.

4. Sistema de aquisi¢ao de dados, equipado com placa de aquisicdo de dados ICPDAS
PCI-1002H, um microcomputador ¢ um termopar do tipo J - Ecil, Rio de Janeiro,

Brasil -, usado para monitorar e controlar a temperatura.

] D

| —

&

Figura 3.1 — Ilustragdo do médulo experimental.
5. Agitador mecanico - IKA, modelo Eurostar Power Control, Alemanha - equipado

com impelidor de seis pas e usado para agitar o meio reacional.
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6. Espectrofotometro de Infravermelho Préximo - NIRSystem Inc., modelo NIRS

6500 On-line.

3.3 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos e materiais:

» Homogeneizador de alta pressio APLAB-10 / 1.000 Bar da Artepecas,
utilizado para o preparo de miniemulsdes.

* Sonicador Vibra Cell VCX 750 da Sonics, utilizado para o preparo de
miniemulsoes.

=  ZETASIZER NANO ZS modelo ZEN 3600 da Malvern Instruments, utilizado
para analise de tamanho de particulas.

= Placa de agitagdo (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha), utilizada para
promover a homogeneizagdo das solugdes de agente de suspensdo e
solucdes poliméricas.

= Balanca analitica (BIOPRECISA — Modelo FA2104N) com precisao de
1,0x10%g, usada para pesagem de componentes das receitas de
polimerizacao, amostras de GPC e reagentes para preparo de solucdes.

» Estufa com recirculagdo de ar (QUIMIS, Brasil), usada para secagem de
amostras.

= Estufa a vacuo (Precision, modelo 29, EUA), usada para secar amostras.

* Filtros de membrana porosa (Phenomenex, EUA), usados para
preparacao de amostras para analise por GPC.

= Cromatografo de permeacdo em gel (GPC) Viscotek VE 2001, equipado
com quatro colunas Phenomenex e detector refratométrico Viscotek
VE 3580 RI. A calibragdo foi feita usando padrdes de poliestireno com
massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da.

= Mini-reator de vidro Mettler Toledo, modelo EasyMax 102
encamisado, com controle automdtico da temperatura, aquipado com
termopar, agitador e condensador, onde foram realizadas todas as reagdes

de polimerizagao.
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3.4 REAGENTES

Os reagentes empregados e apresentados abaixo foram utilizados sem tratamento

prévio:

Persulfato de potassio — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil) —
iniciador para as reagdes de polimerizagdo via radicais livres e fornecido
com grau de pureza minimo de 99%.

Lauril sulfato de sodio (LSS) — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP,
Brasil) — surfactante utilizado nas reagdes de polimerizagdo em
miniemulsdo e fornecido com grau de pureza minimo de 99%.
Metacrilato de metila - VETEC Quimica Fina (Sdo Paulo, SP, Brasil) -
usado como mondémero e fornecido com grau de pureza minimo de
99,5%. O mondmero ¢ estabilizado pelo inibidor terc-butilcatecol.
Hexadecano - Spectrum - usado como coestabilizante e fornecido com
grau de pureza minimo de 99%.

Tetrahidrofurano (THF) — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil)
— solvente usado como fase movel nas andlises de GPC com grau de
pureza HPLC.

Agua destilada — usada como fase continua nas reagdes de polimerizagio
em miniemulsdo.

Hidroquinona — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil) — usada
como inibidor da reagdo de polimerizagdo quando, adicionada as

aliquotas retiradas durante a reagao.

3.5 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Serdo descritos a seguir alguns fundamentos tedricos sobre os métodos analiticos

e os procedimentos usados para caracterizar as resinas poliméricas obtidas em

laboratorio.
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3.5.1 Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

Breve Descricao

Também chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ou filtragao
de gel, ¢ extensamente utilizada para determinacdo das massas molares médias e das
distribuigdes de massa molar dos polimeros. A tecnologia ¢ similar a usada em

cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).

A técnica de GPC consiste no fracionamento das cadeias poliméricas, com
relacio ao volume hidrodindmico que as cadeias apresentam em solugdo
(CANEVAROLO, 2003). A solucao polimérica passa através de um gel poroso, onde as
moléculas das amostras sao separadas. O tempo de eluicdo ¢ menor para moléculas
maiores, ja que moléculas menores tendem a passar por um nimero maior de poros, o
que aumenta o tempo de residéncia das pequenas moléculas na coluna. A Figura 3.2

ilustra o processo de separagdo destas moléculas, quando passam pelo gel da coluna.

Na forma convencional, em que se usa como detector um refratdmetro ou
espectrometro de UV, o GPC ¢ um método relativo e, portanto, precisa de calibragdo
com padrdes conhecidos, de modo a obter uma curva de calibracio (CANEVAROLO,
2003). A técnica mais comum de calibragdo consiste primeiramente em medir o tempo
de eluicao de amostras de polimero monodisperso (com estreita distribuigdo de massa
molar) com massa molar conhecida. Normalmente, sdo usados padrdes produzidos por
polimerizacao anionica com baixo indice de polidispersdo, na faixa de massas molares
médias entre 500 a 2.000.000 Da, medidas por uma técnica absoluta, como o
espalhamento de luz (CANEVAROLO, 2003). Para analise de outras amostras distintas,
admite-se entdo que moléculas com o mesmo volume hidrodindmico eluem da coluna
num mesmo tempo. A dificuldade principal desta técnica consiste em definir como o
volume hidrodindmico das espécies moleculares esta relacionado a massa molar.
Embora seja possivel estabelecer essa dependéncia, é mais comum apresentar os
resultados finais numa forma relativa a massa molar do padrio (usualmente
poliestireno) utilizado para calibragdo. O tamanho hidrodindmico da molécula de
polimero na solu¢do depende da temperatura e da qualidade termodindmica do solvente

usado, de maneira que as condicdes de analise devem ser controladas sempre. A Figura
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3.3 exemplifica o processo de fracionamento de uma amostra durante uma analise de

cromatografia de permeacdo em gel.

05959595050

(6202020202090
ooooooogogogo
OOQDOOOOOOO

O GEL - Fase Estaciondria

. Polimero

Figura 3.2 — Coluna usada no processo de cromatografia de permeacao em gel (LENZI, 2002).
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Figura 3.3 — Fracionamento da amostra no processo de cromatografia de permeagdo em gel

(LENZIL, 2002).

Preparacdo das Amostras e Analises

Para que a andlise possa ser feita de forma adequada, é necessario que alguns

procedimentos prévios sejam executados. A primeira etapa consiste na pesagem de

cerca de 10-15 mg do polimero seco e posterior dilui¢do em aproximadamente 2 ml de
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tetrahidrofurano. Na segunda etapa, as amostras solubilizadas sdo filtradas em filtros de
membrana porosa. A filtragdo das amostras ¢ uma medida preventiva, pois evita que
material insolivel cause o entupimento dos poros das colunas. Depois de filtradas, sdao

injetados para analise volumes de 200 pL da amostra.

Para a determinagdo das massas molares e do indice de polidispersdao, foi
utilizado um cromatégrafo Viscotek VE 2001, equipado com quatro colunas
Phenomenex ¢ detector refratométrico Viscotek VE 3580 RI. A calibragdo foi feita
usando padrdes de poli(estireno) com massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da. As

analises foram conduzidas a 35°C, utilizando-se THF como fase moével.

3.5.2 Analise de Tamanhos de Particulas

Breve Descricdo

O tamanho médio das particulas foi obtido por intermédio da técnica de
espalhamento dindmico de luz, com o uso do equipamento Zeta Sizer Nano ZS -
Malvern Instruments (Figura 3.4). A amostra ¢ iluminada por um feixe de laser e a luz
espalhada pelas particulas ¢ captada por um cabo de fibras optica, colocado a um
determinado angulo em relagdo a amostra, e transmitida para o tubo fotomultiplicador e
pulso amplificador/discriminador, onde ¢ transformada em um sinal elétrico. Como as
particulas mudam de posicdo no fluido e em respeito as demais devido ao movimento
Browniano, as particulas interferem na intensidade de luz captada pelo detector. O
movimento Browniano ¢ o movimento das particulas causado pelas colisdes aleatorias
com as moléculas do liquido ao redor das particulas. As particulas maiores mudam de
posicdo mais lentamente e causam uma lenta flutua¢do de intensidade, ao contrario das
menores, que se movem mais rapidamente e causam rapidas flutuagdes de intensidade.
Estas flutuacdes na intensidade contém informagdes sobre a taxa de difusdo das
particulas. Conhecendo-se o coeficiente de difusdo com a equagdo de Stokes-Einstein,

obtém-se o tamanho de particula.
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Preparacdo das Amostras e Andlises de Tamanho de Particulas

A célula escolhida para as andlises de tamanho de particula foi a cubeta de
vidro PCS 1115, pois apresenta excelente qualidade optica e praticamente qualquer
dispersante pode ser utilizado para analise sem causar de degradacdo da célula. Uma
gota das amostras de latex era transferida para a cubeta, onde era diluida com agua
ultrapura (aproximadamente 1,5 mL). A dgua utilizada era filtrada por uma membrana
de 0,45 um. As primeiras gotas sdo descartadas para que ndo haja contaminagdo por
poeira, que poderia se encontrar no filtro. A amostra localizada dentro da cubeta era
homogeneizada com uma pipeta Pasteur. As faces da cubeta eram limpas com papel
lenco, para evitar interferéncia de sujeira externa a cubeta. Em seguida, a cubeta era
introduzida no equipamento, que estd programado para estabilizar por um minuto na

temperatura de 25°C.

Figura 3.4 — Zeta Sizer Nano ZS - Malvern Instruments.

3.5.3 Analise Gravimétrica para Determinacio de Conversao

A conversdo do mondmero foi obtida por andlises gravimétricas. Amostras de 3
mL foram retiradas do reator utilizando uma seringa e colocadas em um béquer

previamente pesado e com 0,2 g de uma solu¢do de hidroquinona (10 g/L) em 4gua. A
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amostra era entdo seca em uma estufa com circulagdo de ar a 85° C, até atingir massa
constante. A conversao foi calculada com o auxilio da Equagao (3.1).
Msc _(MB +MHid +MS)

= 3.1
ZP gporg ><MA ( )

onde yr € a conversdo, M. ¢ a massa do béquer mais o polimero seco, Mz ¢ a massa do
béquer, Muia € a massa da hidroquinona, Ms é a massa do surfactante da amostra, org €
a fracdo massica da fase orgdnica do meio reacional (polimero + mondémero +

hexadecano) e M4 ¢ a massa da amostra.

3.6 PREPARO DE MINIEMULSAO

Para realizagdo dos experimentos, o seguinte procedimento foi seguido: (1)
inicialmente eram pesados e misturados, sob agitagdo magnética, os componentes da
fase aquosa, como o surfactante LSS, o bicarbonato de sodio e a dgua; (2) em seguida,
os componentes da fase organica (mondmero e coestabilizante) eram pesados e
adicionados a fragdo aquosa; (3) as duas fases eram pré-emulsificadas sob agitagdo
magnética por 5 minutos; (4) a mistura pré-emulsificada era transferida para o
homogeneizador de alta pressao (Figura 3.5); (5) o tamanho médio de gota das amostras
obtidas nos experimentos era analisado com o menor intervalo de tempo possivel apos a

retirada, de acordo com o procedimento descrito na Se¢do 3.5.2.

Figura 3.5: Homogeneizador de alta pressdo APLAB 10 LTS/H.
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Para evitar contaminacdo da miniemulsdo por possiveis residuos presentes no
homogeneizador, uma pequena fracdo da pré-emulsdo era adicionada para ambientar

equipamento, sendo descartada em seguida.

3.6.1 Estudo de Estabilidade da Miniemulsao

Como discutido na revisao bibliografica, a miniemulsao ¢ termodinamicamente
instavel e requer energia para manter a elevada érea interfacial das gotas. A estabilidade
das gotas de mondmero constitui um fator muito importante para o preparo e a
polimerizacdo em miniemulsdo. Dessa forma, no presente trabalho foram estudadas as
influéncias da concentragdo de surfactante, energia aplicada pelo equipamento (no
presente caso, a pressdo aplicada pelo homogeneizador) e fragdo organica, sobre a
estabilidade da miniemulsao. Para esse estudo foi realizada uma variagcdo em dois niveis
das variaveis de preparo investigadas. Também foi observado o efeito do nimero de
ciclos de homogeneizacdo sobre o tamanho médio de particulas e a polidispersdao da
distribuicao de tamanhos. Os resultados foram avaliados com os dados de variacdo de
tamanho médio de particula e do indice de polidispersdo, além do tempo em que ocorre
a separacdo de fases da amostra (o que representa a completa desestabilizagdo). O
tamanho médio de particula e o indice de polidispersao da distribuicao de tamanhos de
particulas foram obtidos empregando o Zeta Sizer Nano ZS, descrito na Se¢do 3.5.1. A
concentragdo de coestabilizante foi mantida constante em 3% (m/m) em relagdo a massa
da fase organica. Os valores das variaveis estudadas encontram-se listados na Tabela

3.1.

3.6.1.1Procedimento Experimental

Para realizagdao dos experimentos foi seguido o procedimento descrito no inicio
da Secdo 3.6. Para o estudo da influéncia do nimero de ciclos, foram retiradas amostras
no periodo de tempo correspondente a um ciclo dentro do equipamento (o tempo total
de homogeneizagao ¢ tempo correspondente a 6 ciclos) durante a homogeneizacdo. As
amostras obtidas no experimento sdo analisadas com o menor intervalo de tempo
possivel apos sua retirada. As andlises sdo realizadas em tréplica logo apds o preparo,
para avaliar como ocorre a variagdo de tamanhos nos primeiros minutos apos a

homogeneizagdo. As analises de tamanho sao repetidas apds 24, 96 ¢ 168 horas depois
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da homogeneizagdo. A estabilidade ¢ avaliada pela evolugdo do tamanho médio de

particula e pela observagdo da separagdo de fases.

Tabela 3.1: Valores das variaveis estudadas no teste de estabilidade.

Variaveis Nivel baixo Nivel alto
Real Codigo | Real Caodigo
Concentracao de Surfactante 1% em relacao -1 5% em relagao +1
a fase organica a fase organica
Pressdao do homogeneizador 200 bar -1 400 bar +1
Fragdo da fase organica (m/m) 20% -1 40% +1

3.7 REACOES DE POLIMERIZACAO

3.7.1 Reacoes de Polimerizaciao nao-Isotérmica

As reagdes de polimerizagdo foram realizadas com o intuito de validar o
modelo matemadtico, além de gerar pontos experimentais que foram utilizados para

calibragdo do NIRS.

As reacOes foram realizadas usando as mesmas receitas € 0 mesmo
procedimento usados para o preparo da miniemulsdo utilizada nos testes de estabilidade,
visto na Se¢do 3.6. Foram também conduzidas as receitas que representam o ponto
central para a fragdo orgénica (30%) para os dois niveis de surfactante (1 ¢ 5%) e a
receita que representa o ponto central tanto para a fragdo organica (30%) quanto para a
concentragdo de surfactante (2,5%), sendo esta ultimo realizada em duplicata, como

mostrado na Tabela 3.2.

O Uunico item acrescentado a receita foi o iniciador persulfato de potéssio,
sendo adicionado diretamente no reator, dissolvido em uma fragdo da agua. O persulfato
ndo foi adicionado durante o processo de homogeneizacdo devido a possibilidade do
aumento de temperatura, causada pela elevada taxa de cisalhamento, que pode provocar
a decomposi¢do do iniciador e, consequentemente, a iniciacdo da reagdo dentro do
equipamento. Também foi empregado apenas o menor nivel de pressio de
homogeneizacao (200 bar), pois ao final dos 6 ciclos de homogeneizagdo nao havia
diferenca significativa no tamanho médio final das gotas, para a mesma formulagdo (ver

Capitulo 4). A Tabela 3.2 apresenta as diferentes condigdes reacionais empregadas.
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A miniemulsdo preparada era transferida para o reator do modulo experimental
apresentado na Secdo 3.2, sendo a temperatura ajustada para 70° C. Quando o sistema
entrava em equilibrio térmico, o iniciador era adicionado, dissolvido em uma pequena
fragdo da fase aquosa, sendo a reacdo iniciada. O tempo reacional foi de 2 horas, sendo
que as amostras eram retiradas a cada 5 minutos nos primeiros 30 minutos de reagdo e a
cada 30 minutos depois, até o final da reagdo. As amostras foram utilizadas para anélise

de tamanho de particula (Zetasizer) e conversdo (gravimetria).

Tabela 3.2: Condi¢des reacionais empregadas na calibragao do NIRS.

Fracdo da Fase Temperatura  Concentragdo de Surfactante
Organica (%) (°C) (%)

Teste 1 30 (0) 70 1(-1)
Teste 2 20 (-1) 50 1(-1)
Teste 3 40 (+1) 70 1(-1)
Teste 4 40 (+1) 70 5(+1)
Teste 5 20 (-1) 70 5(+1)
Teste 6 20 (-1) 70 1(-1)
Teste 7 30 (0) 70 5(+1)
Ponto

Central® 30(0) 70 2,5(0)

*Ponto Central em duplicata. **Todas as rea¢des apresentaram 0,5% de iniciador e 3% de HD (m/m) em
relagdo a massa da fase orgénica.

Espectros foram obtidos em diferentes etapas da reacdo, com destaque para o
instante da introducdo do iniciador e os momentos de amostragem, com o intuito de
promover uma maior abrangéncia do modelo de calibragcdo. Nos instantes iniciais da
reagdo, 0 meio reacional encontrava-se com clevada concentragdo de mondmero ¢ baixa
concentracdo de polimero. J4& nos momentos finais, o meio reacional apresenta
baixissima concentragdo de mondmero e maior concentragdo de polimero. Como a
reacdo ocorria de forma ndo isotérmica, pois a camisa do reator ndo possuia area de
troca térmica grande o suficiente para manter a temperatura constante, durante a etapa
em que ocorria a maior taxa reacional, ocorre também uma variagdo na temperatura.
Esse efeito também deve ser incorporado ao modelo de calibragdo, eliminando a
interferéncia no monitoramento da concentragio de MMA e tamanho médio de
gotas/particulas.

O uso de amostras com a maior amplitude de concentracdes de mondmero e
polimero teve como objetivo eliminar a interferéncia esperada do polimero sobre o

mondmero. As diferentes condi¢des iniciais de cada teste (diferentes fragdes de fase
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organica e diferentes concentragdes de reagentes) também foram empregadas com o
intuito de tornar o modelo de calibracdo mais robusto. Essas diferencas, além de
ampliarem as faixas de concentracdes, também promoviam uma diversidade de
tamanhos de particula, fator essencial para possibilitar a calibragdo do NIRS para o

monitoramento de tamanho médio de particula.

3.7.2. Reacoes de Polimerizaciao Isotérmicos

A unidade experimental (apresentada na Se¢do 3.2) utilizada nas reagdes de
polimerizacdo ndo isotérmicas, apresentadas na Se¢do 3.7.1, ndo admitia o controle
apropriado da temperatura. A temperatura dentro do reator variava de acordo com o
calor gerado pela reagdo de polimerizagdo e a troca térmica com a camisa do reator, que
apresentava temperatura constante por causa do banho de aquecimento. Dessa forma,
para obter dados cinéticos em condi¢des isotérmicas, foi necessario empregar outro
sistema reacional.

As reagdes de polimerizagdo isotérmicas foram realizadas no mini-reator de
vidro Mettler Toledo com o objetivo de gerar dados cinéticos (conversdao e massa molar
média) para validacdo do modelo matemadtico. Esses dados sdo importantes para
validagdo do modelo matematico sem a interferéncia da varia¢do na temperatura. Esse
equipamento apresenta controle rigoroso de temperatura, ndo permitindo variagao
significativa na temperatura durante a reacdo. A Tabela 3.3 apresenta as diferentes

condig¢des reacionais empregadas.

Tabela 3.3: Condic¢des reacionais empregadas.

Fracdo da Fase Temperatura  Concentragdo de Iniciador na
Organica (%)*** (°C) Surfactante na fase fase aquosa
aquosa (%)**** (%) ****
Teste 1* 30 70 5 0,5
Teste 2 20 70 5 1
Teste 3 40 70 1 0,5
Teste 4* 30 70 2 1
Teste 5 40 70 2 0,5
Teste 6 20 70 2 0,5

*Ponto realizado em duplicata. **Todas as reagdes apresentaram 3% de HD (m/m) em relagdo a massa da
fase organica. ***Porcentagem da fragdo massica em relacdo a massa total do meio reacional. ****
Porcentagem da fracdo massica em relagdo a massa da fase organica.
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Como o volume empregado nas polimerizagdes nesse sistema reacional ¢ de
at¢ 150 mL, foi necessario empregar outro método de homogeneizagdo, pois o
homogeneizador de alta pressdo apresenta um volume interno grande (aproximadamente
300 mL), resultando em desperdicio pronunciado de matéria-prima. Assim, o sonicador
foi empregado no preparo das miniemulsdes. O equipamento empregado foi o
Sonicador Vibra Cell VCX 750 da Sonics.

As reacdes foram realizadas de forma semelhante a descrita na Secdo 3.7.1,
porém algumas modificagdes foram realizadas em funcdo do novo sistema racional
empregado. Inicialmente eram pesados e misturados, sob agitagdo magnética, os
componentes da fase aquosa, como o surfactante laurel sulfato de sodio (LDS), o
bicarbonato de sodio e a 4gua. Em seguida, os componentes da fase orginica
(monomero e coestabilizante) eram pesados e adicionados a fragdo aquosa. As duas
fases eram pré-emulsificadas sob agitacdo magnética por 5 minutos. A sonda do
sonicador era entdo introduzida na mistura pré-emulsificada, onde era feito o preparo da
miniemulsdo sob a condi¢do previamente escolhida para o experimento. Apds preparo, a
miniemulsdo era transferida para o mini-reator. Quando a temperatura desejada era
atingida, o iniciador era adicionado ao meio reacional. Finalmente, amostras eram
retiradas durante a reacdo na forma anteriormente descrita, para andlise dos dados de

conversao, massa molar média e tamanho médio de particula.
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CAPITULO IV

ESTUDO DA ESTABILIDADE DE MINIEMULSAO

4.1 OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir dos
testes de estabilidade de miniemulsdo, descritos na Secao 3.6. Esse estudo tem como
objetivo avaliar como a concentracdo de surfactante, energia aplicada pelo equipamento
(no presente caso, a pressdo aplicada) e fracdo organica influenciam o didmetro médio
de gotas ¢ a estabilidade da minimeulsdo preparada (no sentido cinético, em relacdo ao
tempo de observagdo). O didmetro médio das gotas € uma propriedade importante, pois
para uma mesma fragcdo orgénica, quanto menor o didmetro médio maior o nimero total

de gotas e, consequentemente, maior o numero de sitios reacionais.

4.2 RESULTADOS DOS TESTES DE ESTABILIDADE

Como j4 descrito, o tamanho e o nimero de gotas em uma miniemulsdo sdo
influenciados principalmente por dois fatores: a degradacdo difusional (Ostwald
ripening) e a coalescéncia entre as gotas. Por isso, o co-estabilizante deve ser
selecionado com o intuito de evitar a degradagdo difusional, criando uma pressao
osmotica em cada gota. Da mesma forma, um surfactante eficiente deve ser empregado
para diminuir a tensdo interfacial e promover a repulsdo eletrostatica entre as gotas,
evitando a coalescéncia. Por conta da importadncia do tema, no presente trabalho
realizou-se um estudo do efeito de trés importantes fatores na estabilidade e tamanhos
médios de particulas da miniemulsdao de MMA: a fragdo organica, a concentracao de
surfactante e a energia aplicada na homogeneizacdo (no caso, a pressdo do
homogeneizador de alta pressdo). A Tabela 4.1 apresenta as condi¢des experimentais
usadas nos testes realizados. Essas faixas de valores foram escolhidas porque abrangem
condi¢des usualmente praticadas em processo de producdo de miniemulsdes. Além

desses fatores, também foi observado o efeito do numero de ciclos de homogeneizagao
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sobre o tamanho de particulas. Como explicado na Secao 3.6, foram aplicados 6 ciclos

de homogeneizagao.

Tabela 4.1: Condigdes experimentais dos testes de estabilidade.

Fracio da Fase Organica ~ Concentragao de ~ s
Pressao (bar) | Surfactante (% em relacdo a
(% em massa) A .
carga orgianica)

Teste 1 20% (-1) 200 (-1) 5% (+1)
Teste 2 20% (-1) 200 (-1) 1% (-1)
Teste 3 20% (-1) 400 (+1) 5% (+1)
Teste 4 40% (+1) 400 (+1) 5% (+1)
Teste 5 20% (-1) 400 (+1) 1% (-1)
Teste 6 40% (+1) 400 (+1) 1% (-1)
Teste 7 40% (+1) 200 (-1) 5% (+1)
Teste 8 40% (+1) 200 (-1) 1% (-1)

Para demonstrar que a emulsdo preparada corresponde a miniemulsdo, serdo

apresentados dados que suportam essa afirmagdo. A Tabela 4.2 apresenta os dados para

cada Teste apresentado na Tabela 4.1. Esses dados sdo empregados para demonstrar que

o surfactante empregado na formulacdo encontra-se na grande area interfacial que se

forma entre as gotas e a fase aquosa imediatamente apds o processo de

homogeneizagdo. O diametro médio empregado para o calculo da area interfacial ¢ a

média das trés medidas apresentadas na Tabela 4.4. O numero de gotas foi obtido por

meio da divisao do volume da fase organica pelo volume de uma gota. A area interfacial

total foi obtida multiplicando o nimero de gotas pela area de cada gota.

Tabela 4.2: Dados iniciais dos testes de estabilidade.

Volume fase | Didmetro médio das Gotas Nuamero de Area Interfacial
orginica (nm) / Volume (L) Gotas Total (At) (dm?)
Teste 1 0,064 L 47/5,1x 102 1,26 x 108 840283.4
Teste 2 0,064 L 81/2,7x 10" 2,40 x 10" 483162,9
Teste 3 0,064 L 57 /9,7x 1020 6,65 x 107 6781235
Teste 4 0,129 L 53/7,8x 10°%° 1,65x 108 1458605,2
Teste 5 0,064 L 90/3,7x 107" 1,75 x 10" 434303,8
Teste 6 0,129 L 80/2,7x 107" 4.81x 10" 966325,9
Teste 7 0,129 L 56/9,2x 10%° 1,40 x 10'8 1380465,6
Teste 8 0,129 L 84/3,1x 107" 4,15x 10" 920310,4

De acordo com FONTENOT (1991), a porcentagem de cobertura da gota pelo

surfactante pode ser obtida empregando a seguinte equagao:
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f=2/(b, ++b? —ab, ) (4.1)
onde:

1
b =1+b, + [[S]aqb') (4.2)
b, = A, (as[S1,, V., Na) (4.3)

Nas Equagdes (4.1-4.3) Ar ¢é a area interfacial total das gotas, b’ € a constante
da isoterma de adsor¢do do surfactante (b’ = 750 L/mol (FONTENOT, 1991)), as ¢ a
area superficial de uma molécula de surfactante (as =57 A2 (FONTENOT, 1991)) e Na

¢ o numero de Avogadro.

A Tabela 4.3 apresenta as informag¢des do surfactante e os valores de

porcentagem de cobertura obtidos para cada teste empregando as Equacdes (4.1-4.3).

Tabela 4.3: Valores das quantidades de surfactante e cobertura das gotas.

Nimero de | Niumero de | Area de Cobertura do Porcentagem | - Razio

, 5 | de Cobertura | Ars/ At
Mols moléculas | Surfactante (Ars) (dm?) B (%)

o

Teste 1 0,0104 6,27 x 10! 357208,9 41,6 42,5
Teste 2 0,0021 1,25 x 10! 71441,8 14,4 14,8
Teste 3 0,0104 6,27 x 10%! 357208,9 51,0 52,7
Teste 4 0,0208 1,25 x 10% 7144179 48,4 49,0
Teste 5 0,0021 1,25 x 10! 71441,79 15,9 16,4
Teste 6 0,0042 2,51 x 10%! 142883,6 14,6 14,8
Teste 7 0,0208 1,25 x 10% 7144179 51,1 51,7
Teste 8 0,0042 2,51 x 10?! 142883,6 15,4 15,5

Comparando os valores das areas interfaciais totais das gotas, as areas de
cobertura do surfactante e da porcentagem de cobertura (), observa-se que as areas
totais das gotas sdo sempre maiores que as areas de cobertura do surfactante. Por isso,
os valores das porcentagens de cobertura obtidos pela Equacdo (4.1) sdo sempre
menores que 100%, como se pode observar na Tabela 4.3. Esses valores permitem
inferir que o surfactante empregado no preparo da miniemulsdo esta principalmente na
interface com as gotas, indicando que o sistema ndo apresenta micelas livres e que se
comporta como uma miniemulsio, contrapondo-se a uma macroemulsdo. E também

importante observar que o baixo grau de cobertura em alguns casos, como nos Testes 2,
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5, 6 e 8, pode justificar a existéncia de instabilidade e crescimento de tamanhos das

particulas com o passar do tempo.

Admitindo-se que o didmetro médio das gotas ndo muda com o passar do
tempo apenas quando o grau de cobertura atinge o valor de 100% (o que nao constitui
defini¢ao rigorosa de estabilidade, mas pode ser usado como referéncia), a area total
poderia decrescer pelo menos a metade nos Testes 1, 3, 4 e 7 (por causa do maior grau
de cobertura observado, ao redor de 50% na Tabela 4.3) e pelo menos 6 vezes nos
Testes 2, 5, 6 e 8 (por causa do menor grau de cobertura observado, ao redor de 15% na
Tabela 4.3). Como a area total é inversamente proporcional ao didmetro médio das
gotas, nos Testes 1, 3, 4 ¢ 7 os diametros de gota poderiam dobrar ao longo do processo,
enquanto nos Testes 2, 5, 6 e 8 os didmetros médios poderiam aumentar até 6 vezes ao
longo do processo, e ainda assim o grau de cobertura estaria abaixo de 100% e poderia
ser inferido que ndo haveria formagao de micelas livres no sistema. Como sera mostrado
nos experimentos de estabilidade e de reagdo, em nenhum caso as mudancas de
diametro superaram esses limites impostos pelo grau de cobertura, sendo razoavel
admitir em todos os casos que nao houve formagdo de micelas livres nos experimentos,
garantindo o comportamento classico de miniemulsdo. De forma analoga, a andlise
proposta pode justificar a observagdo de aumento pouco expressivo dos diametros de
gota ao longo dos experimentos de reagdo, como observado nos Capitulos 5 e 7. Além
disso, como mostrado na Figura 4.1, as variagdes de tamanho observadas nas duas
primeiras horas ap6s o preparo das miniemulsdes foram sempre muito pouco

significativas, o que reforca a analise aqui proposta.

Os resultados dos testes realizados indicaram uma desestabilizagdo mais rapida
das miniemulsdes preparadas com maior fragdo organica. Esse efeito ja poderia ser
esperado, dado que o aumento da fase organica aumenta a frequéncia de choques entre
as gotas. Em menos de duas semanas as miniemulsdes obtidas nos Testes 4, 6, 7 ¢ 8
sofreram separacdo de fases. Do ponto de vista pratico, no entanto, ¢ importante
observar que o tempo de duas semanas ¢ suficientemente grande para a manipulacdo da
miniemulsdo em processo de polimerizagdo. De acordo com esses resultados, foi
possivel observar que, para os experimentos conduzidos com maior fragdo organica, os
testes realizados com concentragdes de surfactante mais elevadas ndo apresentaram
tempo de desestabilizagdo significativamente diferente dos testes conduzidos com

menor concentragdo de surfactante. Isso parece indicar que fatores nao relacionados ao
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surfactante controlam o processo cinético de desestabilizacdo da miniemulsdao, como a
degradagdo difusiva e a frequéncia dos choques entre as particulas. Os experimentos
com menor fragdo organica continuaram estaveis por aproximadamente 1 més. Dessa
forma, ¢ possivel afirmar que a fragdo organica ¢ o fator preponderante para

determinagdo do tempo que a miniemulsdo se mantém estavel nas condi¢des estudadas.

As evolucdes dos tamanhos de particulas para os testes realizados estdo
apresentados na Figura 4.1 e na Tabela 4.4. Os valores utilizados para a constru¢ao do
grafico e apresentados na tabela sdo referentes ao maior numero de ciclos de

homogeneizagao usados para o preparo de cada amostra; ou seja, 6 ciclos.

ASUA (2002) apresentou uma revisdo dos métodos de medicao de tamanho
médio de gotas e a distribuicdo de tamanhos. Nessa revisdo sdo apresentados diferentes
métodos de andlises empregados nos trabalhos presentes na literatura. Esse
levantamento mostra o quao complexo ¢ a mensuragdo da distribuicdo de tamanhos de
gotas, devido as suas dimensdes nanométricas ¢ as modificagdes provocadas nas
amostras pelos diferentes métodos de preparo de amostra. ASUA (2002) indica que os
testes realizados por MILLER et al. (1994), com a técnica de fracionamento dinamico
capilar, apresentaram resultados consistentes. A revisao realizada por ASUA (2002)
mostra que a técnica mais frequente empregada para analise de tamanho médio de gotas
¢ o espalhamento de luz. Essa técnica apresenta aplicacdo rapida e fécil, qualidades que
permitiram sua grande aplicacdo nesse campo. Entretanto, existem alguns problemas
relacionados a essa técnica, como a necessidade de dilui¢do da amostra, o que provoca
modificagdes da amostra (dessorcao de surfactante, dissolucdo de componentes da
amostra) e a forma de obtencdo da distribuicdo de tamanhos a partir de um modelo de
autocorrelagdo, modelo este que pode apresentar erros de condicionamento. No presente
trabalho, como informado anteriormente, a método de analise de tamanhos de
particula/gota empregado foi o espalhamento de luz, usando o equipamento Zeta Sizer
Nano ZS da Malvern Instruments. Esse método foi escolhido devido suas caracteristicas
de répida e facil aplicagdo, o que permitiu muitas analises em um curto intervalo de
tempo, carateristica importante no acompanhamento do tamanho médio das gotas nos

instantes iniciais da miniemulsdo apds seu preparo.
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Figura 4.1- Evolugdo dos tamanhos médios de particulas nos testes de estabilidade.

Observa-se que nos primeiros minutos ap6s a homogeneizag¢do a dinamica de
crescimento ¢ lenta, apresentando pequeno aumento no tamanho de gotas. O Teste 7
apresentou um comportamento ndo esperado, em que o tamanho de gota foi maior no
inicio e diminuiu nos minutos seguintes. Esse fato pode ser explicado por um erro na
leitura do instrumento, ocasionado pela maior fracdo da fase organica. Apesar de serem
diluidas durante o preparo para analise, as amostras analisadas que apresentavam maior
turbidez provocavam uma diminui¢do na precisao da leitura, pois o equipamento
precisava atenuar a energia do laser, reduzindo a intensidade do espalhamento detectado
de luz. Dessa forma, pode-se afirmar que a variagdo no tamanho médio das gotas nos
primeiros minutos (aproximadamente 120 minutos) apds o preparo da minuemulsio nao
varia significativamente, demonstrando que nesse periodo e a temperatura ambiente a
emulsdo se mantém essencialmente inalterada. Esse resultado garante a seguranca de

manipula¢do das miniemulsdes nos experimentos de reagao.

Apods uma semana do preparo das amostras, os testes se concentraram em duas
faixas de tamanhos médios (80+5 e 110£10 nm), demonstrando uma tendéncia de

estabilizacdo da miniemulsao em torno de um determinado tamanho. Observa-se que as
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formulagdes com maior concentragao de surfactante se concentraram na faixa de
tamanho menor ¢ as formula¢des com menos surfactante se concentraram na faixa de
tamanho maior. Esse resultado mostra uma tendéncia a maior estabilizacdo para as
formulagdes com maior concentragdo de surfactante. Também foi observado que todas
as amostras de miniemulsdo mantiveram a estabilidade pelo periodo de uma semana,
sem separacdo de fases, havendo apenas um aumento no tamanho médio das gotas,
reafirmando a seguranga de operagdo de manipulagdo das miniemulsdes preparadas. O
indice de polidispersdo apresentou um valor menor com o passar do tempo, indicando
um estreitamento da dispersdo de tamanho. Esse resultado sugere que o aumento de
tamanho das gotas ¢ devido, principalmente, a degradagao difusiva, que provoca o
desaparecimento preferencial das fragdes de menores volumes (ANTONIETTE et al.,
2002). O Teste 4 apresentou uma desestabilizagdo mais rapida que todas demais
amostras e, consequentemente, um crescimento mais acelerado no tamanho médio de
gotas e no indice de polidispersdao (IPD). Esse resultado foi surpreendente, dado a maior

concentragdo de surfactante e a maior pressao de preparo da miniemulsdo.

Os resultados de polidispersdo, apresentados na Tabela 4.4 para os testes
realizados demonstraram que as amostras de miniemulsdo, preparadas pelo
homogeneizador de alta pressao, apresentam baixa dispersdo, com valores em torno de
0,2. O Teste 3 foi o Unico a apresentar valores mais elevados (aproximadamente 0,4). A
despeito disso, ¢ claro o aumento do indice de polidispersdo com o aumento da
concentragdo de surfactante em todos os casos. Isso parece indicar que a quebra
aleatoria das gotas ocorre em larga faixa de tamanhos, com estabilizacdo de gotas
pequenas e grandes na presenca de quantidades aprecidveis de surfactante. No entanto,
na presenca de pequena quantidade de surfactante, a estabilizacdo das gotas pequenas
ndo ¢ favorecida, estreitando a distribui¢do. Um resultado interessante diz respeito
diminui¢do no indice de polidispersdo (IPd) a medida que o tempo passa. Apos 24h, as
amostras analisadas apresentaram IPd um pouco acima de 0,1 e, apés uma semana,
abaixo de 0,1. Esse resultado pode ser explicado pelo desaparecimento das gotas
menores, por coalescéncia ou degradag¢do difusional (principalmente esta, como ja

discutido), com consequente acumulo de gotas de tamanhos maiores.
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Tabela 4.4: Resultado das evolugdes dos tamanhos de particula e seus respectivos
indices de polidispersdo.

Teste 1 (-1,-1,+1) Teste 2 (-1,-1,-1) Teste 3 (-1,+1,+1)
Tempo | Tamanho | PdI Tempo | Tamanho | Pdl | Tempo | Tamanho | PdI
(min) (nm) (min) (nm) (min) (nm)
40 45,82 0,358 43 78,23 0,257 60 56,38 0,373
85 46,87 0,230 95 81,45 0,297 98 58,06 0,341

132 47,95 0,239 130 83,47 0,231 146 58,06 0,341

24h 72,82 0,133 24h 110,6 0,124 24h 82,95 0,148

96h 147,3 0,111 96h 129,7 0,259 96h 123,8 0,066

168h 159,5 0,038 168h 142,3 0,072 168h 143,5 0,084

Teste 4 (+1,+1,+1) Teste 5 (-1,+1,-1) Teste 6 (+1,+1,-1)
Tempo | Tamanho Tempo | Tamanho | Pdl | Tempo | Tamanho | PdI
. Pdl . .
(min) (nm) (min) (nm) (min) (nm)
54 53,3 0,271 46 88,69 0,272 48 77,48 0,188
93 51,79 0,192 82 89,34 0,240 83 81,02 0,169
130 55,02 0,201 118 94,04 0,246 123 81,95 0,172
24h 82,83 0,116 24h 119 0,155 24h 104,2 0,118
96h 123.8 0,066 96h 1424 0,122 96h 130 0,107
168h 2373 0,064 168h 158,2 0,112 | 168h 138,5 0,098
Teste 7 (+1,-1,+1) Teste 8 (+1,-1,-1)
Tempo | Tamanho | PdI Tempo | Tamanho | PdI
(min) (nm) (min) (nm)
47 62,73 0,200 52 88,96 0,152
85 48,47 0,225 92 84,62 0,159

122 57,53 0,172 130 79,83 0,166

24h 82,55 0,140 24h 107,2 0,097

96h 161,1 0,046 96h

168h 177,6 0,084 168h 147,1 0,060

Para observarmos melhor o efeito de cada variavel de preparo serao
apresentados os resultados de todos os ciclos de homogeneizagdo, além de separar cada
par de testes nos seus dois diferentes niveis. A Figura 4.2 apresenta os resultados dos
tamanhos médios de gota para diferentes niveis de pressdes de homogeneizagao.
Observando a comparagao de todos os pares de testes ¢ possivel afirmar que nos ultimos
ciclos de homogeneizacao (ciclos 4 a 6) ndo hé variacdo de tamanho significativo para
os dois niveis de pressdo de homogeneizacao aplicados. Também ¢ possivel observar
que para os experimentos realizados empregando o maior nivel de pressdo de
homogeneizagao, o tamanho médio das gotas ndo varia com o aumento no numero de
ciclos (Testes 3, 4, 5 e 6). J4 os testes onde o nivel inferior de pressdo de
homogeneizagdo ¢ empregado, o tamanho médio de gotas diminui & medida que o

nimero de ciclos aumenta. Esse efeito foi mais pronunciado nos testes com maior
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concentracdo de surfactante (Testes 1 e 7. O Teste 2, que apresenta nivel inferior de
fragdo orgénica e de surfactante, o aumento no numero de ciclos promoveu mudanca
pouco significativa no didmetro médio. Resultado similar foi encontrado por LORCA et
al. (2012), indicando que a pressdo de preparo exerce influéncia apenas marginal na
presenca de teores mais elevados de surfactante. MANEA et al. (2008) observaram que
para maiores concentracdes de surfactante o aumento na pressdo provoca a diminui¢ao
do tamanho médio de gotas, resultado que ndo concorda com o apresentado nesse
trabalho para os ltimos ciclos . Entretanto, MANEA et al. (2008) trabalharam somente
com solu¢des de resinas poliméricas, ndo realizando nenhum teste apenas com o
mondmero ¢ um coestabilizante de baixa viscosidade. MANEA et al. (2008) também
empregou niveis mais baixos de pressdo de homogeneizacdo (70 bar) e maiores
concentragdes de surfactante (6% m/m), além de diferente tipo de surfactante, o que

pode explicar os diferentes resultados.
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Figura 4.2 — Comparacdo dos tamanhos médios de gotas obtidos para diferentes pressdes de

homogeneizacéo.
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A Figura 4.3 apresenta os resultados dos tamanhos médios de gotas nos
experimentos conduzidos com diferentes fragdes organicas. Os resultados indicam que a
variagdo na fracdo organica ndo influencia significativamente o tamanho médio das
gotas obtidas. Pode-se observar que os resultados obtidos em todos os ciclos apresentam
os tamanhos médios muito semelhantes em quase todas as condi¢des estudadas. O unico
resultado que apresenta uma diferenga significativa de tamanho médio de gotas ¢ a
compara¢do dos Testes 1 e 7, onde a diferenca de tamanho ¢ de aproximadamente 20
nm. De acordo com LOPEZ et al. (2008), o aumento na fragio organica provoca um
ligeiro aumento no tamanho médio das particulas. Esse aumento seria provocado pela
necessidade de uma maior cobertura de surfactante, pois a maior concentracdo de gotas
provoca um maior numero de colisdes. Entretanto, nos testes realizados a concentragdo
de surfactante estd relacionada a massa da fase organica (mondmero mais
coestabilizante), ou seja, quanto maior a fragdo organica maior a concentracdo de
surfactante na fase aquosa. Dessa forma, o aumento na frequéncia de choques entre as
gotas, que poderia levar a desestabilizagdo ou aumento no tamanho médio da gota, é
estabilizado pela maior concentracao de surfactante, camuflando o efeito da variacdo na
fracdo organica. A provavel justificativa na diferen¢a dos resultados obtidos entre o
presente trabalho e o apontado por LOPEZ et al. (2008) é a aplicacio de resinas
poliméricas como coestabilizantes em sua formulagdo, além de empregar outros tipos de
surfactante. Esses coestabilizantes provocam um aumento significativo na viscosidade
da fase organica, impossibilitando uma comparagdo entre os experimentos aqui

apresentados e os dispostos no trabalho de LOPEZ et al. (2008).
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Figura 4.3— Comparagio dos tamanhos médios de gotas obtidos para diferentes fragoes

organicas.

A Figura 4.4 apresenta os resultados dos tamanhos médios de gotas para
diferentes niveis de concentragdo de surfactante. Pode-se observar que os testes
realizados com maior concentragao de surfactante resultaram em menores tamanhos
médios de gota nos ultimos ciclos de homogeneizacdo para todos os testes,
demonstrando que a concentracdo de surfactante afeta significativamente o tamanho
médio. Esse efeito ¢ explicado pela diminuicdo da tensdo interfacial causada pelo
surfactante, além da maior concentragdo surfactante/area superficial, que permite a
estabilizagio de uma maior area interfacial. E importante ressaltar que para os testes
com maior concentracdo de surfactante e menor nivel de pressdo de homogeneizagdo
(Testes 1 e 7), o tamanho médio das gotas diminuiu a medida que o numero de ciclos
aumentava, comportamento nao observado nos testes com alta pressdo de

homogeneizagdo, que alcangam o tamanho minimo ja no primeiro ciclo (Testes 3 e 4).
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Os resultados apresentados concordam com os obtidos por MANEA et al. (2008) e
LOPEZ et al. (2008).
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Figura 4.4— Comparacdo dos tamanhos médios de gotas obtidos para diferentes concentragdes

de surfactante.

4.3 COMENTARIOS FINAIS

Os resultados apresentados no presente capitulo mostraram que a miniemulsao,
em todas as formulagdes estudadas, apresentaram estabilidade nos instantes iniciais
apos o preparo, ndo havendo variacdo significativa de tamanho médio de gota. Isso
confere seguranca para a manipulacdo das miniemulsdes preparadas nos experimentos
de reacdo. Observou-se que apenas a fracdo organica influenciou no tempo de
estabilidade da miniemulsdo, inclusive quando a concentracdo de surfactante era mais
elevada, provocando a desestabilizagdo em menos tempo para as miniemulsdes com

40% de fragao organica.
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Os resultados também mostraram que o surfactante ¢ tnica variavel de preparo
que influencia significativamente o tamanho médio de gotas apds os 6 ciclos de
homogeneizagdo, para as condi¢des estudadas. Além disso, verificou-se em todos os
casos que as areas de cobertura das gotas calculadas com os dados obtidos eram
inferiores a 100%, permitindo inferir a inexisténcia de micelas livres no meio e o

comportamento classico de miniemulsdes.

Para aplica¢do industrial ¢ importante a possibilidade de preparo continuo e em
grande escala. Como afirmado anteriormente, os homogeneizadores de alta pressao
(HAP) sao os equipamentos mais adequados para obter tamanhos de gotas pequenas
(mesmo para sistemas que lidam com fase organica altamente viscosa) € parece ser a
escolha mais promissora para a escala industrial, visto que HAP de grande capacidade
(21.000 L / h em 400 bar) estdo disponiveis. Entretanto, podem existir casos em que ha
a necessidade de aplicacdo de mais de um ciclo de homogeneizagado para a obtengdo do
tamanho de gota desejado, situagdo que pode ocorrer quando a fase dispersa apresenta
alta viscosidade ou sdo empregadas grandes quantidades de surfactante. Nesses casos, a
solucdo seria o emprego de homogeneizadores em série, o que aumentaria o custo da
operacdo. Caso possivel, poderia ser proposto o aumento da pressdo aplicada no
homogeneizador. O presente trabalho demonstrou que o aumento na pressao (dentro dos
valores estudados) pode permitir que se alcance o tamanho minimo de gotas ja no

primeiro ciclo de homogeneizacao.
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CAPITULO V
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

5.1. OBJETIVOS

Os objetivos desse capitulo sdo: (1) apresentar os resultados dos testes realizados
com intuito de avaliar a viabilidade da aplicacdo da técnica de espectroscopia de
infravermelho proximo para monitoramento da concentracdo de MMA no meio
reacional; (2) apresentar o estudo de desenvolvimento do modelo de calibragdao usado
para quantificacdo da concentragdo de MMA no meio reacional e (3) para determinagdo
do tamanho médio de gotas/particulas, empregando o método dos minimos quadrados

parciais (PLS).

5.2. CALIBRACAO E VALIDACAO

Para o desenvolvimento do modelo de calibragdo do NIRS foram realizadas
reacdes de polimerizacdo, em que os dados experimentais de concentragdo de
mondémero e tamanho médio de gota/particula obtidos foram usados como varidveis
independentes no método de regressdao dos minimos quadrados parciais (PLS). Isso foi
possivel porque, no momento em que os espectros de infravermelho préximo do meio
reacional eram obtidos, amostras eram retiradas para andlise de tamanho, no Zetasizer, e
analise de conversdo, por gravimetria. As reagcdes de polimerizagdo serdo descritas na

Secdo 5.4.1

No presente trabalho a derivada segunda da absorbancia foi utilizada para
analise quantitativa dos estados do meio reacional, ao invés do espectro bruto ndo
tratado. Os espectros da regido NIR sdo constituidos por bandas largas, sobrepostas e
que apresentam diversos “ombros”, prejudicando a analise quantitativa (BURNS et al.,

2001). Além disso, também ¢ comum a existéncia de variagao da linha de base causada
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por efeitos de espalhamento de luz da amostra e poténcia da fonte de energia. A
variagdo do tratamento do espectro por meio do célculo da segunda derivada elimina as
oscilagdes da linha de base e resolve os picos sobrepostos, pois os valores considerados
na calibragdo e nas andlises ndo sdo mais os valores absolutos da absor¢do em
determinado comprimento de onda, mas sim a taxa de variagdo da inclinacdo da curva

de absorbancia (SANTOS et al., 2005).

O método de calibrag@o utilizado no presente trabalho foi a técnica de PLS,
pois ¢ o mais indicado para amostras complexas com muitas fontes de interferéncia
desconhecidas (VIEIRA, 2000). Para avaliacdo da qualidade das calibragdes devem ser
calculados a raiz quadrada dos erros quadraticos de calibragdo (RQEQC) e os
coeficientes de correlacdio (R) entre os valores preditos e os valores obtidos
experimentalmente. Esses pardmetros de avaliacdo podem ser calculados de acordo com

as Equacdes (5.1) e (5.2).

z (yi,NIRS - yi,Exp )2

RQEQC = ||-=! . (5.1)

Z(yi,NIRS - leRs )(yi,Exp - yExp)
R= B (5.2)

Z (yi,Exp - yExp )2 z (yi,NIRS - leRs )2
i=1 i=1

onde zZ ¢ o niimero de amostras usadas para a calibracdo; m ¢ o numero de varidveis
independentes; Yinirs € Yiex S0 0s valores preditos pelo modelo de calibragao do NIRS e

os valores medidos pelo método de referéncia, respectivamente, e y, ., ¢ o valor da

Exp
média de todos os valores medidos pelo método de referéncia obtidos

experimentalmente.

Outro parametro de avaliagdo empregado foi a raiz quadrada do erro quadratico
de predicio (RQEQP). Esse parametro mede o quanto as medidas estimadas se
aproximam dos valores reais e estd representado pela Equacao (5.3). Esse parametro
deve apresentar valores semelhantes aos valores do RQEQC e ao desvio padrao da

técnica de referéncia.
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k
Z(yi,NIRS - yi,Exp )2

RQEQP = |/--! » (5.3)

onde k ¢ o numero de dados usados para fazer a analise de predicao.

5.2.1 Validacao cruzada

A técnica de validacdo cruzada pode ser usada para favorecer obter uma
avaliacdo objetiva da magnitude do erro de predicdo de um modelo empirico. O objetivo
da avaliagdo ¢ comparar os valores das predigdes com os valores obtidos
experimentalmente e que ndo foram usados para o desenvolvimento do modelo. A
técnica de validacdo cruzada pode ser usada para ajudar a identificar o niimero de
fatores que devem ser considerados no modelo de calibragdo. Dessa maneira, torna-se
possivel prever também os erros de predicdo esperados ao usar o modelo de calibracao

para explicar em novas medidas (THOMAS, 1994).

De acordo com a técnica de validacdo cruzada, o conjunto de dados de
calibragdo deve ser dividido em um determinado nimero de subconjuntos (S1, Sz,..., Sv)
mutuamente exclusivos e divididos em dois segmentos. O primeiro segmento (ou grupo
de subconjuntos) ¢ usado para desenvolver o modelo (estimar parametros), enquanto o
segundo ¢ usado para validar o modelo (avaliar o desempenho). A partir desses
subgrupos, diferentes modelos podem ser construidos de forma independente, usando o
método de modelagem empirica mais adequada (no presente caso, o método dos
minimos quadrados parciais), (THOMAS, 1994; REFAEILZADEH et al., 2010). O
melhor modelo ¢ aquele que leva ao menor erro de predi¢ao dos dados nao usados para
fins de calibragdo. Esse procedimento pode ser usado para definir a estrutura do modelo
empirico de calibragdo (no presente caso, mantida fixa) e o nimero de pardmetros do
modelo (no presente caso, o nimero de fatores do modelo PLS). De forma geral, a
medida que o nimero de parametros aumenta, o erro de calibragdo (EQC) cai. No
entanto, o erro de predicao (EQP) usualmente passa por um valor minimo a medida que

o nimero de parametros do modelo aumenta.
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5.2.2 Espectrometro NIR e Aquisicao dos Espectros

Os espectros de NIR foram obtidos com auxilio de um espectrofotometro NIR
(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de
1100 a 2500 nm. O espectrofotdmetro usado possui uma sonda de transflectancia que
possibilita medigdes in-situ durante a reagdo, conforme mostrado na Figura 5.1. A
janela de amostragem da sonda pode ser regulada, de forma a permitir o melhor ajuste
para obtengao dos espectros. No presente trabalho foram avaliadas as aberturas de 1 ¢ 4

mm. Esse estudo serd apresentado na Secdo 5.3.

Figura 5.1: Espectrofotometro NIR (esquerda) e sonda de transflectancia (direita)
empregados na aquisi¢ao dos espectros.

Cada espectro disponibilizado na tela do computador era o resultado do valor
médio de trinta e duas varreduras efetuadas. O tempo de aquisi¢ao de cada conjunto de
espectro era de aproximadamente 75 segundos. Durante os experimentos (reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo) empregados no desenvolvimento do modelo de

calibragdo, o intervalo de amostragem de cada espectro era igual ao intervalo de retirada
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de amostras. A comunicagdo do espectrofotometro com o microcomputador (AMD
Athlon 1,79 GHz, 256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita empregando portas
padrdes do tipo RS232. O software Vision (software disponibilizado pelo fabricante do
equipamento) foi utilizado para permitir a manipulagdo dos espectros e a visualizagdo
dos dados na tela. O software também foi empregado para o desenvolvimento do
modelo de calibragdo, sendo possivel escolher a faixa de comprimentos de onda e os
experimentos que seriam empregados. Outra opg¢do disponibilizada pelo software

Vision era a técnica de regressdo usada para obter o modelo de calibracao.

A interface entre a sonda e o equipamento era feita por meio de fibras opticas,
permitindo que o espectrometro ficasse isolado do processo. O cabo de fibras Opticas
tinha 3 metros de comprimento e possui anéis concéntricos, com um feixe de fibras
Opticas para iluminagdo (anel interno) e outro feixe para coleta da radiagdo (anel
externo). A radiagdo proveniente do feixe de iluminagdo era refletida pela ponta da
sonda e retornava pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo

uma sonda de transflectancia.

5.3 ANALISE DA VIABILIDADE DA APLICACAO DE NIRS

Para aplicar a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo no sistema
analisado, € necessario verificar inicialmente a viabilidade do emprego da técnica de
para analises in situ nas reagdes de miniemulsdao. VIEIRA (2000) avaliou a
possibilidade da aplicacdo da técnica de espectroscopia de infravermelho proximo para
0 monitoramento da polimerizacdo em macroemulsio de MMA e acrilato de butila
(BuA). Nesse trabalho, VIEIRA (2000) investigou se a interferéncia da agua e do
polimero formado poderia inviabilizar a deteccdo dos mondmeros. A agua esta presente
em grande quantidade no meio reacional e apresenta uma absorc¢do intensa por causa
ligagdo O-H, que poderia comprometer a qualidade da anélise, no caso da absor¢do da
agua se sobrepor a dos monomeros. Entretanto, o autor observou que na regido em que a
absorbancia da agua diminui surgem os picos mais importantes para deteccdo dos
mondmeros, permitindo que a técnica de NIRS possa de fato ser usada para observar os
monodmeros. A presenca de polimero eleva a opacidade do meio reacional, podendo

interferir criticamente na andlise. Para avaliar a importancia desse fator, VIEIRA (2000)
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realizou um experimento em que, a uma determinada quantidade de latex que continha
30% de soélidos, foram adicionadas, de maneira seqiiencial 4% de MMA e BuA (em
relagdo a massa do polimero existente). Os espectros do latex original e do latex com os
monodmeros foram observados e concluiu-se que eles sdo sensiveis a pequenas variagdes

da concentra¢do dos mondmeros.

VIEIRA (2000) também avaliou se a interferéncia causada por aditivos
prejudicaria o monitoramento da reagdo. Os aditivos estudados foram o lauril sulfato de
sodio (surfactante), o persulfato de potdssio (iniciador), o bicarbonato de potéssio
(agente tamponante) e a t-dodecil mercaptana (agente de transferéncia de cadeia). Ele
observou que apenas a t-dodecil mercaptana apresentou espectro que poderia
comprometer as medidas dos monOmeros; porém, como a concentracdo usada era

sempre muito baixa, o efeito nunca chegou a ser marcante.

Um efeito importante testado por VIEIRA (2000) foi a influéncia da
temperatura sobre os espectros de NIR. Ele observou que o efeito da temperatura ¢
irrelevante na faixa usual de variabilidade do processo (£ 5°C) e que bastaria incluir
amostras colhidas ao longo do processo no conjunto de calibragdo para contornar

adequadamente essa pequena interferéncia.

5.3.1 Para Detecciao e Quantificacio de MMA

Um estudo preliminar sobre a viabilidade da aplicacdo da espectroscopia NIR
para monitoramento do processo foi necessario, devido as interferéncias na analise da
concentracdo de mondmero, sofridas pela presenga da agua e de polimero. Esse estudo
foi realizado empregando janelas de abertura (caminho optico) de 1 e 4 mm. Os
resultados obtidos nesse estudo permitiram identificar a janela de abertura mais

adequada e a aplicabilidade da técnica para o monitoramento da concentragdo de MMA.

A 4gua apresenta grande interferéncia no método espectroscopico, devido a
intensa absorcdo da ligagdo O-H na faixa de comprimento de onda do infravermelho
proximo. Como a miniemulsao ¢ uma dispersdo em meio aquoso, ¢ importante verificar
se a absor¢do do mondmero ndo fica mascarada pela absor¢do da agua. Outro fator que
deve ser contornado ¢ o aumento da opacidade do meio reacional provocado pelo

aumento da concentragdo de polimero. Dessa forma, também foi importante avaliar se a
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espectroscopia NIR era capaz de monitorar a concentracdo de mondmero na presenga de

polimero quando a reagdo atingisse em altas concentragoes.

Inicialmente, os espectros dos principais componentes foram observados. Na
Figura 5.2 sdo apresentados os espectros do mondmero puro, da mistura de MMA com
hexadecano (HD) (coestabilizante), da dgua destilada e da dgua com surfactante com
surfactante, todos na temperatura na qual foram realizadas as reagdes (70°C). Na Figura
5.2(a) pode ser observado que no intervalo de comprimento de onda de 1600-1700 nm e
2100-2500 nm, a absorbancia do espectro do MMA se sobrepde ao espectro da agua.
Dessa forma, pode-se afirmar que a principio € possivel a aplicagdo da espectroscopia
NIR para o monitoramento da concentragdo do MMA em meio aquoso. Entretanto,
apesar do MMA apresentar maior absor¢do que a d4gua no comprimento de 2100-2500
nm, a segunda derivada desse espectro apresenta muito ruido nessa regido, dificultando
o uso dessa faixa de comprimento de onda para a calibracdo. Esse resultado estd de

acordo com os resultados obtido por VIEIRA (2000) e SILVA et al. (2011).

A adi¢do de surfactante na 4gua e de HD no MMA provocou apenas pequenas
modifica¢des nos respectivos espectros. Como as concentragdes dessas substincias ndo
variam no decorrer da reagao, pode-se inferir que a presenca de HD e de emulsificante
ndo deve interferir significativamente no processo de constru¢do do modelo de
calibracao. Entretanto, devido a realizacao de reacdes de polimerizagao em miniemulsao
com diferentes concentragdes de surfactante, essa variagdo pode ser incorporada no
modelo de calibragdo, por meio do emprego de dados experimentais obtidos em reagdes

conduzidas com diferentes concentracdes de surfactante.

Os espectros apresentados na Figura 5.2 foram obtidos utilizando sonda com 4
mm de caminho 6ptico. Como na miniemulsdo em geral ndo se formam incrustagdes
nas paredes internas e elementos internos, como ocorre na polimeriza¢do em suspensao,
um caminho Optico mais estreito pode ser utilizado. No trabalho desenvolvido por
VIEIRA (2000), o caminho Optico utilizado foi de I mm para o monitoramento da
reacdo de macroemulsdo. Para verificar se a diferenga na abertura do caminho Optico
pode modificar o espectro e prejudicar o monitoramento da reac¢do, algumas analises
foram realizadas com a abertura de 1 mm. A Figura 5.3 apresenta os espectros para a
agua e o MMA com HD, obtidos com caminho 6ptico de 1 mm. Pode-se observar que
os resultados sdo similares aos obtidos com a abertura de 4 mm. Particularmente, a

segunda derivada dos espectros obtidos com caminho 6ptico de 1 ¢ 4 mm sdo muito
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semelhantes, embora a segunda derivada do espectro obtido com caminho 6ptico de 1
mm apresente melhor resolucdo dos picos do MMA. Isso ocorre porque o sinal

apresenta perdas menos expressivas quando o caminho Optico € mais estreito.

Como explicado anteriormente, o polimero que se forma durante a reagdo de
polimerizacdo ou que esta presente no meio reacional eleva a opacidade do sistema,
interferindo no monitoramento por espectroscopia NIR. Dessa forma, testes foram
realizados com duas amostras de latex, com fragdes organicas de 20% e de 40%. Nos
testes, 0 MMA era adicionado ao sistema sob agitacdo e medidas eram realizadas, de
forma a obter os respectivos espectros (Figuras 5.4-5.7). Esse teste foi realizado com os

dois caminhos 6ticos, de 1 e 4 mm.

Os espectros brutos obtidos a partir do latex apresentaram mudangas pouco
significativas com a adicdo de MMA, que foram magnificados pelos espectros de
segunda derivada. Além disso, os espectros se mostram muito mais sensiveis a presenca
do MMA quando janelas estreitas foram usadas para monitoramento do processo,

possivelmente por conta do menor nivel de perda por espalhamento.
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Na presenga do latex, podem ocorrer mudangas de linha base, como mostram
as Figuras 5.4 a 5.7. O calculo da segunda derivada da absorbancia constitui um
tratamento matematico do espectro que permite avaliar a variagdo do espectro
independentemente de mudancas da linha base. Quando a fracdo organica do meio
reacional varia, pode ocorre uma mudanga da posi¢ao da linha base. Dessa forma, para
o desenvolvimento do modelo de calibragao foram usados os dados tratados com a
segunda derivada. Os espectros tratados com a segunda derivada também permitiram
avaliar melhor o efeito da adicdo de MMA no latex, como se pode observar nas Figuras
5.4 a 5.7. Nessas figuras, observam-se claras diferengas espectrais na regiao de 1600 a
1650 nm. A segunda derivada dos espectros obtidos com caminho &ptico menor
apresentou menos ruido, quando comparados aos obtidos com caminho 6ptico de 4 mm.

Esse resultado pode ser explicado pelo sinal mais forte e pelas menores perdas.

Como a miniemulsdo ndo causa problemas de incrustacdo nas condigdes
avaliadas e as particulas encontram-se na escala nanométrica, um caminho Optico
pequeno pode ser usado de forma eficiente para o monitoramento com espectroscopia
NIR, ao contrario do que ocorre com a polimerizagdo em suspensdo, em que ocorre
incrustacdo e o tamanho das particulas estd na escala micrométrica. Dessa forma, a
abertura de janela de 1 mm foi escolhida como abertura padrio para as analises com o
espectrofotometro de infravermelho proximo, pois apresenta um sinal mais forte e

resulta em menos perdas, diminuindo o ruido no espectro da segunda derivada.

5.3.2 Para Determina¢ao do Tamanho Médio das Gotas/Particulas

Para avaliagdo da viabilidade da aplicacdo da espectroscopia NIR para o
monitoramento do tamanho médio de particula/gota, foi realizada uma reacao teste de
polimerizacdo. Amostras foram retiradas para analise do tamanho médio no decorrer da
reacdo. As condi¢des reacionais empregadas foram as do Teste 1, presente na Tabela 3.2

da Se¢do 3.7.1.

Na Figura 5.8 é possivel observar a mudanga no espectro de NIR durante a
polimerizacdo em miniemulsdo, sendo possivel observar o crescimento das particulas
com o tempo reacional (figura menor no lado esquerdo superior). Observa-se variagao

significativa nos espectros na faixa de 1100-1300 e 1600-1800 nm. A variagao de 1600-
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1800 nm, como ja afirmado anteriormente, estd relacionada a variagdo na concentragao

de MMA.

De acordo com SILVA et al. (2011), a regido espectral posicionada entre 770-
950 nm ndo apresenta qualquer sinal de absorbancia relacionada a ligagao dos
componentes quimicos presentes no sistema. Dessa forma, as bandas presentes nessa
regido provavelmente resultam da presenca de particulas no meio. Entretanto, essa faixa
de comprimentos de onda ndo se encontra tecnicamente dentro do espectro de
infravermelho proximo. Por isso, no presente trabalho ndo foram obtido espectro em
regides de comprimento de onda menor que 1100 nm e, consequentemente, também nao
foram realizados célculos para calibragdo nessa faixa de comprimento de onda. REIS et
al. (2004) empregaram a regido de 1120-1210 e 770-954 nm para o desenvolvimento de
um modelo de calibragdo para determinacao de tamanho médio de particulas durante a
reacdo em macroemulsdo de estireno e acrilato de butila, empregando a espectroscopia
NIR. A faixa de tamanho médio de particulas empregados no estudo de REIS et al.
(2004) foi de 50 a 100 nm, apresentado boa concordancia entre os valores experimentais

(analise externa) e os obtidos pela emprego de leituras do NIRS.
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Figura 5.8 — Evolucao dos espectros de NIR e dos tamanhos médios de particula

durante a polimerizagdo em miniemulsdo do MMA. (Teste 1 da Tabela 3.2)
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Embora esses dados nao provem de forma inequivoca que ¢ possivel monitorar
a evolugdo dos tamanhos de particula com a técnica de NIR, a Figura 5.8 mostra que os
tamanhos podem mudar apreciavelmente ao longo da reacdo e que os espectros
respondem de alguma forma a essas mudangas. Tendo em vista os resultados
apresentados por REIS et al. (2003) e SILVA et al. (2011), parece haver razoes para
tentar desenvolver modelos de calibragdo apropriados para o monitoramento dos

tamanhos médios de particula.

54 DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE CALIBRACAO

5.4.1 Resultados das Reac¢oes de Polimerizaciao e Calibracao

Para obtengcdo de dados experimentais foram realizadas 9 reacdes em 8
condigdes reacionais diferentes. O ponto central foi realizado em duplicata. As
condi¢cdes reacionais sdo apresentadas na Tabela 3.2 da Secdo 3.7.1. Ao todo foram
obtidos 63 conjuntos de dados experimentais para concentracdo de mondmero e
tamanho médio de particulas/gotas e espectros de NIR. Amostras com diferentes
tamanhos de particulas e conteudos de mondmero semelhantes foram utilizadas no
desenvolvimento do modelo de calibragao, a fim de torna-lo capaz de estimar o tamanho
de particula de forma independente, uma vez que estas duas propriedades, possam ter

alguma correlagao.

O emprego de um elevado numero de amostras também tem como objetivo
satisfazer uma regra heuristica de calibracao que afirma que “todas as varidveis cujas
oscilagdes ndo sejam explicitamente informadas ao algoritmo regressor por um método
de referéncia, devem ser incluidas sob a forma de amostras tomadas em momentos e

situacdes distintas de um mesmo processo” (VIEIRA, 2000).

As Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam os dados experimentais empregados para
o desenvolvimento do modelo de calibragdao do NIRS. Como informado anteriormente,
esses dados foram obtidos por métodos analiticos externos: gravimetria para
concentragdo de mondmero e andlise de tamanho de particulas/gotas por dispersdo de
luz (empregando o Zetasizer). E possivel observar que foi obtida uma faixa ampla de
tamanhos de particula/gota (56 a 133 nm) e de concentracdes de mondmero (0 a 40%)

para diferentes fracdes organicas (20 a 40%) e concentragdes de surfactante (1 a 5% em
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relacdo a massa da fracdo organica), fator importante para o desenvolvimento do
modelo de calibragdo. Na Tabela 5.2 observa-se que o Teste 2 apresenta baixissima
conversdo. Esses valores sdo resultado da presenca de inibidor no mondmero e da baixa
temperatura empregada, o que provocou baixa taxa de decomposicdo do iniciador e,
consequentemente, baixa concentra¢io de radical disponivel na fase aquosa. E muito
importante observar, como discutido no Capitulo 4, que as variagdes de diametro
detectadas ao longo de alguns experimentos (nunca superiores a 40% do tamanho inicial
das gotas e quase sempre proximos de 0%) sdo perfeitamente compativeis com os graus
de cobertura iniciais das gotas (sempre inferiores a 50%) e ndo indicam necessariamente

a ocorréncia de nucleacao micelar.

Tabela 5.1: Dados experimentais de tamanho médio de particula/gota usados para a calibragao

do NIRS.
Tamanho médio (nm)
Inicio 5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min
Teste 1 91 82 93 120 130 130 133
Teste 2 86 81 92 84 86
Teste 3 74 78 93 115 116 115 115
Teste 4 68 77 63 66 67 68 66
Teste 5 82 56 62 63 64 64 64
Teste 6 89 72 83 102 100 102 102
Teste 7 65 57 70 70 71 71 71
Ponto 103 102 96 113 116 118 121
Central* 101 94 110 120 128 116 113

*Reacao realizada em duplicata.

Tabela 5.2: Dados experimentais de conversdo de mondmero usados para a calibragao do

NIRS.
Converséao (%)
5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min
Teste 1 7,1 27,8 75,5 96,8 97,1 97,5
Teste 2 0,7 1,6 1,6 1,7 1,8 2,2
Teste 3 10,6 37,2 80,3 81,4 82,0 82,5
Teste 4 9,2 96,1 97,7 98,0 98,7 98,6
Teste 5 18,5 88,4 90,1 90,5 90,8 90,7
Teste 6 6,2 40,7 86,7 87,9 88,05 88,6
Teste 7 17,4 97,2 98,5 99,1 99.4 99,1
Ponto 12,5 59,5 99,1 98,8 100,0 100,0
Central*
16,3 62,2 98,7 98,9 99,5 99,9
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Tabela 5.3: Dados experimentais de concentragdo de monomeros usados para a calibragdo do
NIRS.

Concentracdo de Mondmero (%)
Inicio 5 min 10 min 15 min | 20 min 25 min 30 min
Teste 1 28,9 26,7 20,8 7,1 1,0 0,8 0,7
Teste 2 19,3 19,1 19,0 19,0 19,0 19,0 18,9
Teste 3 38,5 34,7 24,1 7,8 7,1 7,0 6,8
Teste 4 38,5 34,6 1,5 1,1 0,7 0,5 0,5
Teste 5 19,2 15,6 2,3 1,8 1,8 1,7 1,7
Teste 6 19,3 18,13 11,6 2,5 2,4 23 2,2
Teste 7 28,5 23,6 0,8 0,4 0,3 0,2 0,4
Ponto 25,2 11,7 0,3 0,4 0 0
Central* 28,8
24,5 11,2 0,4 0 0,1

A calibragdo do NIRS foi realizada com o método de Minimos Quadrados
Parciais (Partial Least Square - PLS) abordado na Segdo 2.4.3.3, sendo empregados
resultados de andlises externas como banco de dados para comparagdo com os
espectros. O software proprietario Vision, que faz a interface entre o computador e o
NIRS, apresenta uma biblioteca pré-programada com diferentes métodos de regressao e
tratamentos matematicos. O Vision foi empregado para o desenvolvimento do modelo
de calibragcdo com o método dos minimos quadrados parciais, como ja afirmado
anteriormente. A metodologia de validagdo cruzada, descrita na Se¢do 5.2.1 também foi
empregada para o desenvolvimento do modelo de calibracdo, sendo usados 30% dos

dados externos na validacao e 70% dos dados externos na calibragao.

Foram avaliados trés modelos de calibragdo, obtidos em diferentes faixas de
comprimento de onda, tanto para concentragdo de MMA quanto para tamanho médio de
particula. Os modelos de calibragdo empregados para determinar a concentragdo de
MMA foram desenvolvidos usando as seguintes faixas de comprimento de onda: 1100 a
2500 nm; 1500 a 1800 nm e 1600 a 1700 nm. As justificativas para o uso dessas faixas
diz respeito ao estreitamento progressivo ao redor da regido mais sensivel a presenca do
MMA. Os trés modelos apresentaram valores do coeficiente correlagdo ao quadrado(R?)
acima de 95% na validagdo cruzada com 4 fatores (varidveis latentes). A comparagdo
entre os resultados calculados pelo modelo de calibragio e os dados obtidos

experimentalmente foram semelhantes para os trés modelos, apresentado valores da raiz
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quadrada do erro quadratico de calibracdo (RQEQC) proximos de 3. Esses resultados
demonstram que a variagao de absorbancia mais significativa para o monitoramento da
concentragdo de MMA encontra-se na faixa de 1600 a 1700. O resultado da validagao
cruzada pode ser observado na Figura 5.9, onde sdo comparados os valores calculados
pelo modelo de calibragdo e os valores experimentais. A Figura 5.10 apresenta a
validagcdo dos modelos de calibragdo através da comparacao dos valores calculados com
os valores obtidos experimentalmente em uma reacdo de polimerizagdo que ndo foi
empregada na base de dados do desenvolvimento do modelo de calibragdo. O modelo de
calibragdo para determinacdo de concentracdo de MMA que empregou a faixa de
comprimento de onda de 1600 a 1700 nm apresentou resultados inconsistentes para os
resultados de menor concentragdo, ndo sendo por isso apresentado na Figura 5.10. Os
modelos de calibracdo que empregaram as faixas de comprimento de onda de 1500 a
1800 nm e 1100 a 2500 nm apresentaram resultados consistentes, confirmando a boa
correlacdo do modelo de calibragdo com os dados experimentais. Ambos apresentaram
valores do coeficiente correlagdo ao quadrado (R?) proximos de 99%; entretanto, os
valores da raiz quadrada do erro quadratica de predicdo (RQEQP) apresentaram valores

inferiores aos da RQEQC (1,68 e 0,49, respectivamente).

Para o desenvolvimento do modelo de calibracio para monitoramento do
tamanho médio de particula por espectroscopia NIR foram empregadas as analises de
tamanho médio de particula das mesmas reacdes de polimerizacdo que geraram os
dados para o desenvolvimento do modelo de calibragdo para monitorar a concentragao
de MMA. Foram desenvolvidos trés modelos de calibragcdo para monitorar o tamanho
de particula, nas faixas de comprimento de onda de 1100 a 1300 nm, 1100 a 1500 nm e
1100 a 2500 nm. Apenas o modelo que empregou a faixa de comprimento de onda de
1100 a 1300 apresentou coeficiente de correlagdo ao quadrado (R?) superior a 95%,
quando 6 fatores foram usados. Os modelos que usaram faixas mais amplas de
comprimento de onda apresentaram valores de R? de 91,2% (1100 a 1500 nm) e 88,7%
(1100 a 2500 nm). O modelo que empregou a faixa de comprimento de onda mais
estreito (1100 a 1300 nm) também apresentou os menores valores da RQEQC (5,5),
valores estes bem inferiores aos dos demais modelos (8,5 € 9,1). O aumento da faixa de
comprimento de onda parece inserir muita informacdo de ruido ao modelo de

calibracao, fazendo perder precisao.
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Os modelos de calibragdo desenvolvidos para o monitoramento do tamanho
médio de particulas/gotas e concentracio de MMA foram validados com dados
experimentais de uma reagdo que nao foi empregada na base de dados de calibragdo. O
modelo de calibragdo usado para determinacdo de tamanho médio de particulas/gotas
que empregou a faixa de comprimento de onda de 1100 a 1300 nm apresentou
resultados completamente inconsistentes, quando comparado com os dados obtidos no
teste de validacdo. Resultado que contradiz o observado na validac¢do cruzada, onde esse
modelo apresentou os melhores valores de R?> ¢ RQEQC. Na Figura 5.12 é possivel
observar que os resultados para o modelo de calibragdo que empregou a faixa de
comprimento de onda mais ampla (1100 a 2500 nm) foram ruins, apresentando baixa
correlagio (R? = 45,8%) e elevado valor da RQEQP (380,2). O modelo que empregou a
faixa de 1100 a 1500 nm apresentou os melhores resultados dentre os modelos de
calibragdo para monitoramento de tamanho de particulas, apresentando de R? igual a

93,12% e RQEQP igual a 20,7.

Observa-se que, apesar da boa correlagdo na validacdo cruzada, os modelos de
calibracdo que empregaram uma faixa estreita de comprimentos de onda para o
desenvolvimento do modelo (1100 a 1300 nm para o tamanho médio e 1600 a 1700 nm
para a concentragdo de MMA), quando validados com dados experimentais nao
empregados na calibragdo, levaram a resultados inconsistentes. Esse fato demonstra que
a calibracdo do NIRS precisa de uma maior faixa de comprimento de onda, de forma
que possa incorporar ao modelo variagdes ndo controladas, como flutuagdo de
temperatura, de concentracdo de componentes nao quantificados pelo modelo, de fragao
organica no meio reacional, dentre outras.

No presente trabalho, o modelo de calibracdo que empregou toda faixa de
comprimento de onda, para a andlise da concentragdo de MMA, obtiveram os melhores
resultados. Entretanto, o mesmo ndo aconteceu para os modelos de calibragdo para
analise de tamanho de particula, onde o modelo que obteve o melhor desemprenho foi o

que empregou a faixa de comprimento de onda intermediario (1100-1500)
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Figura 5.9 — Validacao cruzada do modelo de calibragdo para a concentragdo de MMA (%
m/m) nas faixas de comprimento de onda (a) 1600 a 1700 nm, (b) 1500 a 1800 nm e (¢) 1100 a
2500 nm.
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Figura 5.10 — Validagdo externa dos modelos de calibragdo para concentracdo de MMA (%

m/m) nas faixas de comprimento de onda (a) 1500 a 1800 nm e (b) 1100 a 2500 nm.
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5.5 COMENTARIOS FINAIS

A espectroscopia NIR vem apresentando bons resultados nas aplicagdes de
monitoramento e analise de diversos produtos ¢ em diversas areas, como apresentado na
revisdo bibliografica. No presente trabalho, o estudo para aplicacdo da espectroscopia

NIR para analise da concentragdo do MMA durante a reagdo de polimerizacdo em
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miniemulsdo demonstrou sua aplicabilidade, respaldado pelos bons resultados aqui
apresentados. Com excessao do modelo com faixa de comprimento de onda mais
estreito (1600 a 1700 nm), os demais modelos apresentaram elevados coeficiente de
correlacdo e valores de RQEQP e RQEQC aceitaveis para testes com ampla faixa de

concentragdo de MMA.

J& os modelos de calibragdo para andlise de tamanho de particula na
polimerizacdo em miniemulsdo ndo apresentaram o desempenho desejado. Mesmo com
maior nimero de fatores (6), ndo foram obtidos resultados consistentes para nenhum
dos modelos de calibragdo. Na validac¢ao cruzada o modelo com faixa de comprimento
de onda mais estreito (1100 a 1300 nm) apresentou os melhores resultados, sendo o
inico a apresentar valor de R? maior que 95%; entretanto, na validagdo com dados
externos a calibracdo seus resultados foram completamente inconsistentes. O modelo
que empregou a faixa de 1100 a 1500 nm apresentou os melhores resultados dentre os
modelos de calibragdo para monitoramento de tamanho de particulas; entretanto, esses
resultados ndo foram totalmente satisfatorios apresentando de R* um pouco abaixo do

desejado (93,1%) e RQEQP um pouco elevado 20,7.
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CAPITULO VI

MODELAGEM MATEMATICA

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentados os modelos matematicos desenvolvidos para
descrever a rea¢ao de polimerizagdo em miniemulsdo do metacrilato de metila (MMA).
Modelos apresentados na literatura foram utilizados como referéncia para propor as
equagdes de balanco e o mecanismo cinético. Foram desenvolvidos modelos
matematicos empregando 3 diferentes abordagens cinéticas: (i) Zero-Um; (ii) Pseudo-
Bulk e (iii) “Zero-Um com efeito gel”. O modelo “Zero-Um com efeito gel” representa
um modelo hibrido, em que a cinética ocorre de acordo com o modelo Zero-Um até o
momento em que se inicia o efeito gel. A partir desse momento, o modelo comecga a
empregar uma variacao da cinética Pseudo-Bulk, possibilitando a existéncia de mais de

um radical na particula.

Também foram empregadas duas abordagens para o balango populacional das
particulas: (i) modelo Monodisperso e (ii) modelo Polidisperso. No modelo
Monodisperso foi considerado que todas as particulas apresentam um Unico tamanho,
representado pelo tamanho médio de particulas. No modelo Polidisperso admite-se a
existéncia de diferentes classes de tamanhos de particulas, distribuidas de acordo com
uma distribuicdo log-normal, com um desvio padrdo que pode ser determinado de
acordo com a distribui¢do de tamanho de particulas obtida experimentalmente. O

modelo de classes equivale a uma discretizacdo de distribuicdo de tamanhos.

Nos modelos apresentados na revisdo bibliografica, apenas o trabalho de
SOOD et al. (2004a,b) considerou de forma explicita a existéncia de uma distribui¢cdo
de tamanhos de particulas. Dessa forma, ¢ possivel afirmar que o estudo de modelos
matematicos para a polimeriza¢do em miniemulsdo, em que a distribuicdo de tamanhos
de particula ¢ considerada importante para a descricdo da cinética reacional, ainda foi
muito pouco explorado. Varios trabalhos na literatura (DELGADO et al., 1988;
RODRIGUEZ et al., 1991, ASUA et al., 1990), incluindo a tese de doutorado de
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FONTENOT (1991), que apresenta um estudo bem aprofundado sobre o sistema
reacional em miniemulsdo, deixam bem claro que o tamanho das particulas ¢ uma
varidvel que afeta os valores de diversas constantes constitutivas do problema.
Entretanto, esses estudos adotaram a hipotese de que a distribui¢do de tamanhos de
particulas era monodispersa, desconsiderando o efeito que diferentes distribui¢des

poderiam exercer sobre o processo reacional.

6.2 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

Para o desenvolvimento do modelo, algumas hipoteses foram consideradas.
Algumas das hipdteses amplamente utilizadas e aceitas na literatura ndo serdo discutidas

em profundidade. As hipdteses mais importantes, entretanto, sao apresentadas a seguir.

e A nucleacdo ocorre nas gotas de monomero e nas particulas. Como ja foi
explicado anteriormente, na polimerizagdo em miniemulsdo a nucleacdo ocorre
principalmente nas gotas de mondmero, por causa da grande area interfacial
disponivel. Além disso, a concentragdo de surfactante livre ndo ¢ grande o
suficiente para formar micelas, por causa da area interfacial expressiva. A
nucleagdo homogénea ndo sera considerada nesse trabalho.

e O radical formado na fase aquosa pela decomposicdo do iniciador pode
propagar na fase aquosa, formando oligorradicais. O aumento no grau de
polimerizacao do radical na fase aquosa eleva sua afinidade pela fase organica,
permitindo a nucleagdo das gotas e a entrada nas particulas.

e A absorcao de radicais ocorre de acordo com a teoria difusional. Um termo de
eficiéncia “F” serd utilizado para considerar os efeitos de repulsdo eletrostatica.

e O radical oligomérico, formado a partir da decomposi¢do do iniciador, s6
consegue entrar na gota ou particula apods alcangar determinado grau de
polimerizacdo, de acordo com a teoria proposta por MAXWELL et al. (1991).

e A concentragdo de mondmero nas diferentes fases serd descrita em fun¢do de
coeficientes de parti¢ao.

e Somente o radical monomérico pode dessorver da particula. O radical
monomérico ndo apresenta hidrofobicidade suficiente para que seja mantido no

interior da fase organica, podendo dessorver antes de sua propagacdo ou
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terminacdo. Admite-se que os demais radicais apresentem elevada
hidrofobicidade, estando impedidos de dessorver das particulas.

e O reator ¢ de macromistura perfeita.

e O sistema pode ser operado de forma isotérmica ou com variagdo de

temperatura.

6.2.1 Mecanismo Cinético

6.2.1.1 Etapas da Reacio de Polimerizacao

As etapas da reagdo de polimerizagdo sdo as reagdes de decomposi¢ao do
iniciador, propagagao dos radicais na fase aquosa, terminagdo dos radicais na fase
aquosa, propaga¢ao dos radicais na particula, transferéncia de cadeia dos radicais para o
mondmero na particula e terminagdo na particula. Essas reacdes estdo apresentadas na
Tabela 6.1. Esse mecanismo estd baseado em varios relatorios ja apresentados na
literatura para a polimerizagdo do MMA via radical livre em emulsdo e miniemulsdo

(GAO et al., 2002; FONTENOT, 1991; THICKETT et al., 2007; SAYER et al., 2001b)

Tabela 6.1 — Etapas da reacdo de polimeriza¢ao

Iniciacédo pela decomposi¢ao do iniciador na fase aquosa
[—552] e

le+M, —*—>R"

Propagacéo do radical Ri na particula

R +M,—Lr>R,

Propagacao do radical R na fase aquosa

R +M,—>R,,

Transferéncia de cadeia do radical Ri para mondémero na particula
R +M—22>pP +R'

Inibicdo do crescimento do radical Ri na particula

R +H—L1sp

Terminagédo por combinagdo do radical Ri na fase aquosa e na particula (p/ cinética
Pseudo-bulk ou Zero-Um com efeito gel)

K,
Rlﬂ + Rn - Pm+n
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(cont.) Terminagdo por desproporcionamento na fase aquosa e na particula (p/ cinética

Pseudo-bulk ou Zero-Um com efeito gel)

R +R —f2 5P +P

6.2.1.2 Balan¢o Material

O balango material deve ser realizado para cada fase separadamente e de uma
forma global para todo o reator. Dessa forma, o balanco de massa dos componentes
deve ser feito para as gotas, as particulas e a fase aquosa. Para o modelo Polidisperso
deve ser feito também o balango de massas dos componentes para as gotas e particulas
em cada classe, sendo que a mudanga de classe de uma determinada gota ou particula
implica na migra¢do da massa de seus componentes para a outra classe. Os balangos de

massa admitem que o processo pode operar na forma batelada ou batelada alimentada.

Balancos de Massa Globais

Os balangos de massas globais sdo descritos em termos das taxas globais de
consumo, alimentacdo e acimulo de cada um dos componentes, sem considerar a fase
em que estdo presentes. A massa de coestabilizante ndo varia, pois ndo ha consumo nem

alimentacdo desse componente na reagao.

e Balanc¢o Material do Iniciador

dl
—=Fell, ~K,I1,V. 6.1.1)

aq” aq’

e Balanc¢o Material do Mondmero

dM _( N

S5 = Fe, [M], —(K, + KtM>[M]Pn[—pj ~ K, [M1,,[R],,V,, - (6.1.2)
dt Na

e Balanco Material do Co-estabilizador
dC

—=0 6.1.3
7 (6.1.3)

e Balan¢o Material do Inibidor

a _ - al AP
% =Fe, [H], KH[H]Pn(Naj. (6.1.4)
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e Balan¢o Material do Surfactante

ds
= Fe[S), (6.1.5)

e Balanco Material da Agua

aw
?:Fel[W]F[ + Feg[W s + Fey W]y (6.1.6)

O iniciador utilizado no presente trabalho ¢ soltivel na fase aquosa (persulfato
de potassio). Assim, a reacdo de decomposicao ocorre apenas na fase aquosa (Equagao
6.1.1). O mondmero encontra-se presente tanto na fase aquosa quanto na fase organica
(particulas e gotas). Dessa forma, o consumo de mondémero pode ocorrer tanto pela
reacdo de propagacdo na fase aquosa, quanto pelas reagdes de propagacdo e
transferéncia de cadeia nas particulas (Equacgdo 6. 1.2). O co-estabilizante encontra-se
presente na fase organica (gota ou particula). Este componente nao ¢ consumido durante
a reacdo e nao ¢ alimentado no reator, ndo havendo variagdo de sua concentracdo
(Equagdo 6.1.3). O inibidor estd presente na fase orgénica devido a contaminacdo do
mondémero utilizado (inibidor empregado para evitar a polimerizacdo durante o
transporte € armazenamento do monomero), sendo consumido em reagdes de inibicao
dos radicais (Equagdo 6.1.4). O coestabilizante e o surfactante foram considerados como
inertes no meio reacional e, dessa forma, ndo participam da reagdo, estando presente
apenas o termos de alimentacdo do surfactante (Equagdo 6.1.5). Da mesma forma, a
agua nao ¢ consumida por nenhuma etapa reacional, sendo alimentada nas solucdes de
iniciador, de surfactante ou adicionada propositalmente ao meio reacional (Equagdo

6.1.6).

O termo 7 representa o nimero médio de radicais por particula. De acordo
com a teoria classica de emulsdes, para o Caso 2 o valor de n encontra-se proximo de
0,5 (CHERN, 2006). Entretanto, esse valor pode variar ao longo da reagdo por efeitos
cinéticos ou de transferéncia de massa. Quando o mecanismo cinético se aproxima do
comportamento Pseudo-Bulk, o valor de n pode aumentar. O comportamento cinético
do tipo “Pseudo-Bulk” pode aparecer quando o nimero médio de radicais por particula
aumenta por conta de varios fatores: (i) aumento do tamanho médio das gotas; (i)

reducdo das constantes de terminagdo; (iii) uso de iniciadores soliveis na fase organica;



100

(iv) combinacdao desses efeitos (JUNG et al., 2011b). De uma certa forma,
comportamentos do tipo “Pseudo Bulk” modifica o comportamento usual das

miniemulsdes.

Balanco de Massas na Fase Aquosa

A fase aquosa ¢ composta pela agua, mondmero dissolvido [M]aq, iniciador

[1] aq, surfactante /S/qq € radicais com diferentes graus de polimerizacao (R, ..., Rjcrit).

e Balanco Material do Iniciador

dl
= Fe 1], ~K,[1,V,, (6.1.7)

e Balan¢o Material do Mondmero

Nclasses

dtaq = FeM [M]F K [M] [R]aq Vaq ZKmPfaan—aq,j ([M]aq - kmefaq [M]P,j)

Nclasses

- ZKméota —aq éota aq,j ([M]aq - kpmgota—aq [M]G,j)

J=1

j=1
(6.1.8)
e Balanc¢o Material dos Radicais
Se 1 < zerir, €ntao:
de Jerit Nclasses u
? = 2ﬁd [[]aq Vaq [M] [R ]aq Vaq Kl‘w[Rl ]aq Z:; [RX ]Va(l + Z:‘ de’j Npl’.j
x= j=
(6.1.9)
dR Jerit
dl‘ K [M]aq [Rl 1 ]aq aq [M] [R ]aq aq wa [R ]aq Z [R
x=1
(6.1.10)
Se 1> zerir, €ntdo:
dR Jjerit
dl‘ K [M]aq[Rl l]aq aq K [M] [R ]aq aq K [R ]aq Z[R ]aq aq
Nclasses Nclasses
- ’;lKeg,ncl Ng/ [Rz ]aq - ;lKep,ncl ancl [R, ]aq (6 1 ‘ 1 1)

Os balancgos do surfactante e da dgua sdo iguais aos apresentados nos balangos

de massa global, ndo sendo necessario repetir as equagdes nessa se¢ao. O balango do
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iniciador também ¢ igual ao apresentado no balango global; entretanto, ¢ importante
reescrevé-lo nessa se¢do, porque o iniciador ¢ um componente importante presente
apenas na fase aquosa. O iniciador ¢ responsavel pela formagao da grande maioria dos
radicais presentes na fase aquosa. O balango do monomero na fase aquosa apresenta os
termos de consumo pela propagacdo na fase aquosa, de alimentagdo e de transferéncia
de massa com as gotas e as particulas. A transferéncia de massa do monomero entre as
diferentes fases ocorre de acordo com as concentragoes de cada fase, do coeficiente de
particdo (kpm) e do coeficiente de transferéncia de massa (Kmq). O monoémero, quando
alimentado, aumenta a concentracdo de mondmero na fase aquosa sendo, em seguida,
distribuido entre as particulas e as gotas, de acordo com a Equacao 6.1.8, ndo ocorrendo
a formacdo de gotas no meio reacional. A formagdo de gotas poderia prejudicar o
monitoramento do andamento da reag@o por espectroscopia NIR e dificultaria o controle
das taxas de reagdo e da distribuicdo de tamanhos de particula (VIEIRA et al., 2001).
Essa hipotese admite implicitamente que as taxas de alimentacdo de monOomero sao

suficientemente baixas para evitar a formag¢do de novas particulas poliméricas.

O balanco de massas dos radicais ¢ realizado para cada grau de polimerizacao
até o tamanho critico (jerir), quando a incorporagdo de mais uma molécula de mondémero
provocaria a sua precipitagdo. Como descrito anteriormente, no presente trabalho
desconsidera-se a formagao de novas particulas por nucleagdo homogénea. Dessa forma,
quando o radical oligomérico alcanca o grau de polimerizagdo jcir, admite-se a
transferéncia para uma gota ou particula pré-existentes. Como descrito anteriormente,
no presente trabalho considera-se que apenas radicais com grau de polimerizacao igual
ou superior a um determinado tamanho critico (zcrr) podem ser capturados pelas gotas e
particulas, de acordo com a teoria proposta por MAXWELL et al. (1991). O radical de
tamanho 1 pode ser formado pela decomposi¢do do iniciador ou pela dessor¢do de um
radical monomérico das particulas. As constantes de dessor¢do (Kdp) € captura de
radicais (Kep para as particulas e Keg para as gotas) serdo discutidas de forma mais
aprofundada nas proximas se¢des. A distribui¢ao dos radicais criticos para as gotas e

particulas das diferentes classes ¢ modelada pelas constantes de captura.

Balancos de Massa nas Gotas
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As nanogotas presentes no meio reacional sdo compostas principalmente por
mondmero (metacrilato de metila) e coestabilizante (hexadecano). O hexadecano nao ¢
soluvel na fase aquosa, ndo havendo dessa forma transferéncia de massa de hexadecano
para a fase aquosa. Alguns autores (RODRIGUEZ et al.,1991; ASUA et al, 1990)
consideram que pode ocorrer transferéncia de massa do coestabilizante da gota para a
particula de polimero, quando essas colidem. No presente trabalho esse mecanismo de
transferéncia ndo serd considerado. Entretanto, quando uma gota ¢ nucleada e
transformada em particula de polimero, o coestabilizante ¢ 0 mondmero passam a ser
associadas as particulas. O mesmo acontece para o inibidor presente nas gotas. Para
uma melhor compreensao desse termo presente nas equacgoes abaixo, o desenvolvimento
deste para um componente genérico (k) serd apresentado. Inicialmente deve-se observar
que o termo de nucleacdo das gota/particulas (Keg € Kep) apresenta a unidade L/part.s
(volume/particula.tempo). A equagdo que relaciona a variagdo do nimero de mols do
componente k com a variacao do numero de gotas no meio reacional ¢ representada pela
Equacao (6.1.12).
dr;, d(Ng [V ,lx]g ;)

6.1.12
dt dt ( )

Como a nucleagdo termina rapido € com conversdo baixa, na presenga de
pouco co-estabilizante, a nucleagdo ocorre praticamente com concentragao ¢ volume das
gotas constantes. Os termos da Equacdo (6.1.13) consistem na (i) nucleacdo da gota e na

(i1) passagem de seus componentes para a nova particula.

dx .
K _dNg e (6.1.13)
e dr 9
—_ ii
onde:
K, =Ng V; [xls, (6.1.14)

Como a constante de nucleagdo apresenta unidade volume por particula por

tempo, € necessaria a multiplicagdo pela constante de Avogadro.

ng . Jerit
dtj =K., 2[R, NaNg, (6.1.15)

i=zcrit

Substituindo as Equagdes (6.1.14) e (6.1.15) temos.
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dKG,j Jerit
TZ_K"“ D[R], NaNg ;K (6.1.16)
i=zcrit —

un

i

e Balanc¢o Material do Coestabilizante

dCG,j Jerit
— = K., ZERJW C, ;Na (6.1.14)

e Balanco Material do Mondmero

dM 6.
7 = ngotu—aqagota—aq,j ([M]aq - kpmgota—aq [M]G,j)
. (6.1.15)
jerit
K, D[R]1,Mg Na
i=zcrit
e Balanco Material do Inibidor
dHG ; Jerit
— = Ka, [;”[Ri lo,H ¢ ;Na (6.1.16)

O mondmero presente nas gotas pode difundir para a fase aquosa; entretanto,
quando mondmero ¢ alimentado ao sistema, a concentragcdo na fase aquosa tende a ficar
saturada e, consequentemente, o monomero tende a se distribuir entre as gotas e

particulas existentes.

Para uma melhor compreensdo das equagdes acima, o desenvolvimento do

termo de uma equacao aplicado a um componente genérico serd apresentado.

Balancos de Massa nas Particulas

As particulas de polimeros representam as gotas de mondmero que foram
nucleadas e que iniciaram a etapa de polimerizagdo. Dessa forma, as particulas sdo
constituidas pelos mesmos componentes das gotas, além do polimero e dos radicais em

crescimento.

e Balanc¢o Material do Mondmero
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dM , . _ Np,
TJ = _(KP + K,y XM]P,jnj Naj
Jerit

+K,,, D.[R]1,M;, Na

i=zcrit

+Km,_ap ,,,(M],, —kpm,_,[M], )

(6.1.17)
e Balanco Material do Coestabilizante
dcp,j Jerit
P K, ) [R],Cs Na (6.1.18)
t i=zcrit
e Balanc¢o Material do Polimero
A _ Np;
T;ZKP[M]P’-fn-’Tch (6.1.19)
e Balanco Material do Inibidor
HP, ) Jerit _ Np )
P L =K, i:ZZC;”[R[]aqHG’ Na-K,[H], 7, N—af (6.1.20)

O balango de massa do mondomero nas particulas descreve o consumo pela
reacdo de propagacdo e transferéncia de cadeia para o mondmero. O termo de
transferéncia de massa do monOomero entre a fase aquosa e a particula pode levar a
absor¢ao de monOomero para a particula, dependendo das concentragdes de monomero

na fase aquosa e na particula.

Quando a gota ¢ nucleada, todos os componentes passam a ser associados a
classe das particulas, conforme apresentado no balango de massas da gota. Dessa forma,
tanto o mondmero quanto o coestabilizante e o inibidor presentes na gota nucleada terao
suas massas transferidas para a particula formada. Esses fenomenos sdo descritos nas
Equacdes (6.1.17), (6.1.18) e (6.1.19). O inibidor ¢ consumido pela reacdo de inibi¢ao

dos radicais livres presentes nas particulas.

O balango de radicais sera discutido com mais detalhes na proxima secao,
quando serdo apresentadas as distribui¢des de tamanhos de particulas e a distribui¢do do

numero de radicais por particula.
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6.2.1.3 Balanc¢o Populacional

No presente trabalho, serd realizado o balango populacional das particulas e
gotas, sendo considerados seus tamanhos (didmetro da particula/gota) e o niumero de
radicais por particula (7 ). As espécies serdo divididas em “N” classes, sendo que cada
classe corresponde a um determinado tamanho. Entretanto, para possibilitar o balango
de massas entre as diferentes classes de tamanho serd empregado uma determinada faixa
de massa (4mj) como coordenada interna do balanco populacional. O valor de massa

correspondente de cada classe corresponde ao valor central da faixa considerada.

As particulas e gotas podem mudar de classe de acordo com os coeficientes de
crescimento (Gg, Gp). Os coeficientes de crescimento das gotas e particulas sdo
apresentados nas Equagdes (6.1.21) e (6.1.22). Nessas equacdes ¢ considerada a
transferéncia de mondmero entre a fase aquosa e as particulas ou gotas, de acordo com o
coeficiente de particdo (kpm) e o coeficiente de transferéncia de massa (Km). Dessa
forma, os coeficientes de crescimento das particulas tenderdo a ser positivos, enquanto
os coeficientes associados as gotas tenderao a ser negativos, uma vez que, a medida que
o monomero ¢ consumido nas particulas, o mondmero da fase aquosa deve migrar para
as particulas. Esse fendmeno provocaria a diminui¢do da concentragdo de mondmero na

fase aquosa, provocando a migracado do mondmero das gotas para a fase aquosa.

GP,ncl = Km P—aan—aq,ncl ([M]aq - kpm P—aq [M]P,nc/ )MMM (6 1 21)
GG,ncl = Km gota—aqagota—aq,ncl ([M]aq - kpm gota—aq [M]G,ncl )MMM (6 1 22)
onde a,,, .0 € Ap_o . TEPIresentam as areas interfaciais de uma gota e uma particula

da classe j, respectivamente; [M]aq, [M]r; € [M]c,j sd@o as concentragdes de mondmero
na fase aquosa, na particula e gota da classe j, respectivamente; e MMwm € a massa molar

do mondmero.

O modelo proposto admite que a taxa de crescimento de massa em cada classe

€C

4’ € uniforme, de maneira que existem as seguintes possibilidades de mudanga para

classe massica:

1. Se a classe inferior (j-1) crescer, a classe de gotas ou particulas () aumentara

i—1
nataxa —— ;

Am;_,
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2. Se a classe superior (j+/) diminuir, a classe de gotas ou particulas (j)

’ j+1
aumentara na taxa ——
Am

j
3. Se as particulas ou gotas da classe em questdo () aumentar ou diminuir, a taxa

G, G,
de diminuicao de particulas ou gotas serd — A e — A /| respectivamente.

m, m;

onde Am; representa a diferenca massica entre as classes j e j+/. Para uma melhor

compreensdo, observar a Figura 6.1 abaixo.

» Diferenca méssica entre as classes

Am;4 Am;
Classe j-1 ' *| Classe j+1
s e ——
» Taxa de crescimento
Gha S
Classe j-1 Am;_, m. Classe j+1
——) _Jp

» Taxa de diminui¢do

G

J +1

Classe j-1 am; Classe Am;
]

Classe j+1

!
i
ORNs

Figura 6.1 — Representagdo grafica das possibilidades de mudanga de classe.

HERRERA-ORDONEZ et al. (2000) relacionam a taxa de crescimento das
particulas com a propagacao das cadeias poliméricas e a fragdo volumétrica de polimero

na particula.

Nesse trabalho, as gotas sdo espécies que podem apenas ser consumidas, pois
ndo sera alimentado mondomero na forma de nanogotas. Dessa forma, as gotas sdo
consumidas pela entrada do radical oligomérico e podem inchar ou diminuir pela
difusdo do mondémero. De forma similar, o crescimento das particulas ¢ modelado pelas
constantes de transferéncia de massa, ndo sendo necessario adotar o procedimento de

HERRERA-ORDONEZ et al. (2000).

Na miniemulsdo, a primeira etapa da reagdo corresponde a formagdo das
particulas por meio da nucleagdo das gotas nanométricas, diferente da macroemulsdo,

em que a formacdo de particulas se da principalmente pela nucleagdo das micelas.
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Observa-se na Equacao (6.1.23) que, a medida que as gotas vao sendo nucleadas, elas
vao desaparecendo do sistema (tornando-se particulas). As gotas também podem mudar
de classe, a medida que ganham ou perdem massa para a fase aquosa, como descrito

pela etapa de transferéncia de massa de mondmero.

dNg. G, . G, G, . G, .
g_/ _ G,j+1 T G,j-1 o G,j Ngj ou G,j Ng]
dt Am; 1 Am; | Am;
v 3 y M (6.1.23)
Jerit
_Keg,j [Ri]ang./
i=zcrit

5

onde Ng; representa no nimero de gotas na classe j; /Ri/aq € a concentracdo de radicais

na fase aquosa; e Keg; constante de nucleagdo das gotas da classe ;.
Sobre os termos de troca de classe € importante esclarecer que:

I. Termo (1) ocorre caso a classe de gotas j+/ apresentar coeficiente de
crescimento negativo.

2. Termo (2) ocorre se a classe de gotas j-/ apresentar coeficiente de crescimento
positivo.

3. Termo (3) ocorre caso a classe de gotas j apresentar coeficiente de crescimento
negativo.

4. Termo (4) ocorre caso a classe de gotas j apresentar coeficiente de crescimento
positivo.

5. Termo (5) descreve o consumo das gotas pela nucleagdo por radicais presentes

na fase aquosa.

Como afirmado anteriormente, serdo utilizadas trés abordagens cinéticas
distintas: Zero-Um, Pseudo-Bulk e Zero-Um com efeito gel. A seguir serdo
apresentadas as diferentes abordagens cinéticas no balango populacional. A abordagem
inicial estd baseada no sistema Zero-Um. O sistema Zero-Um ¢ amplamente aplicado
em reacdes de polimerizagdo em macroemulsdo que se enquadram no Caso II da
cinética de Smith-Ewart (ODIAN, 2004); ou seja, (i) quando a dessorc¢ao de radicais nao

ocorre ou ¢ insignificante quando comparada a taxa de entrada de radicais nas
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particulas; e (i1) quando as particulas sdo suficientemente pequenas, impossibilitando a

existéncia de dois radicais dentro da mesma particula.

O balango populacional que emprega o modelo cinético do tipo Zero-Um pode

ser escrito da seguinte forma:

dNp,; Gy Gy P.j P.j
L= —"" Npy .y +——Np, ., —| —Np,, ou—=Np, ,
di Amj Po,j+1 A - Po,j-1 " Do, Am_/ Po,;
i ; 3 X (6.1.24)
Jerit Jerit
M M
+ Kep,j Z[Ri]aq (Npl,j + Npl,]) - Kep,j Z[Ri]anpO,j + de,ijl,j
i=zcrit i=zcrit \—ﬂ{——J
5 6

dNp, , G, . ~
P - =L Npyjo + AP’] 1 Npy ;o =
j n

P.j

N) Gr, N,
p,,; Ou E D1,

dt Am j1 j1 j
1 2 3 4
Jerit Jerit
+Kep,j Z[Ri]anpo,j _Kep,j Z[Ri]anpl,j -KtM[M]P,ijl,j (6125)

i=zcrit i=zcrit

6 5 ’
Jerit

M
+Keg,j [R[]angj +KP,j[M]P,ij1,j

i=zcrit 16

9

dNp G, G, ., G, G,
L= 4" N+ ——2 Np! | —| ——2- Np," ou—LNp,"
dt Amj P, Am‘H P11 A = Py, Amj IS0
1 2 3 4
Jerit
- Kep,j ‘ A[Ri]anplﬂ,lj - de,ijlﬂ,lj +K,y, [M]P,j Npl,j - KP[M]P,j Npllt/lj
i=zcrit Y ¥ "
5
(6.1.26)

onde, Npnnc tepresenta o numero de particulas com 7 radicais na classe ncl; Np)'

representa o niumero de particulas na classe nc/ com n radicais, sendo um monomérico;
Kepnet representa a constante de nucleacao das particulas da classe ncl; K representa a
constante de transferéncia para mondmero; Kp representa a constante de propagagdo

radicalar. E importante enfatizar que:

1. Termo (1) ocorre caso a classe de particulas j+/ apresente coeficiente de

crescimento negativo.
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2. Termo (2) ocorre caso a classe de particulas j-/ apresente coeficiente de
crescimento positivo.

3. Termo (3) ocorre caso a classe de particulas j apresente coeficiente de crescimento
negativo.

4. Termo (4) ocorre caso a classe de particulas j apresente coeficiente de crescimento
positivo.

5. Termo (5) representa a nucleacdo da particula que ja possui um radical disponivel.

6. Termo (6) representa a nucleacdo da particula que ndo possui um radical
disponivel.

7. Termo (7) representa a dessor¢ao do radical monomérico de uma particula.

8. Termo (8) Representa a transferéncia de cadeia para o mondmero, formando um
radical monomérico.

9. Termo (9) representa a formacao de uma particula pela nucleagdo da gota.

10. Termo (10) representa a formagao de um radical longo pela propagagao do radical

monomérico.

As particulas sem radical (n = 0) na faixa de massa j podem ser formadas pela
entrada de um radical em uma particula com um radical ou pela dessor¢do do radical
monomeérico, sendo consumidas pela entrada do radical na particula sem radicais. Como
explicado anteriormente, as particulas podem mudar de classe de massa devido ao
crescimento ou encolhimento das particulas ocasionado pela difusdo do mondmero.
Esses fendmenos estdo representados pelos termos 1-4 das Equacdes 6.1.24-6.1.26. A

dessorcao de radicais sera melhor abordada na Se¢ao 6.2.1.4.

As particulas com um radical podem estar presentes de duas formas: particulas
com um radical oligomérico ou com um radical monomérico. Os radicais monoméricos
sdo gerados pela transferéncia de cadeia dos radicais oligoméricos para 0 mondmero.
Esses radicais monoméricos apresentam baixa hidrofobicidade, quando comparado a
outros mondmeros organicos, como o estireno, pois o seu monomero originario (MMA)
apresenta alguma solubilidade na fase aquosa. Essa caracteristica pode promover a
dessor¢do do radical da particula. Quando esse radical monomérico se propaga, torna-se
oligomérico, aumentado o grau de polimerizacao e diminuindo sua solubilidade. Como
esse radical ndo possui carga, assim como os radicais formados pela decomposicdo do
iniciador, uma unica rea¢do de propagacdo ¢ suficiente para impossibilitar a dessor¢do

(FONTENOT, 1991). As particulas com um radical oligomérico sdo geradas pela
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nucleacdo das gotas e das particulas sem radical. As particulas com um radical sdo
consumidas pela nuclea¢do das mesmas, pois segunda a teoria cinética Zero-Um, uma
particula ndo pode conter mais do que um radical, ocorrendo terminagdo instantanea
quando o segundo radical entra na particula com um radical. A partir desse momento,
quando o termo particula com radical for usado, ele indicaré a particula que contém um

radical oligomérico, a menos que seja especificado como radical monomeérico.

Na polimerizagdo em miniemulsdo, o efeito gel se apresenta de uma forma
distinta, quando comparada a polimerizacio em macroemulsdo. FONTENOT et al.
(1993b) estudou a polimerizacdo do metacrilato de metila em miniemulsdo e
macroemulsdo e comparou o andamento da reagao em diferentes condi¢des reacionais.
Os dados gerados nesse trabalho demonstram claramente a diferenca do mecanismo
cinético dos dois processos. Na macroemulsdo, admite-se que a concentracdo de
mondmero ¢ constante durante o intervalo II; ou seja, quando os reservatdrios de
mondmeros (gotas em escala micrométrica) ainda estdo presentes no meio. Dessa
forma, o efeito gel se inicia quando as gotas de mondmeros desaparecem e a
concentragdo de monomero comeg¢a a diminuir, ocasionando a auto-aceleragao da taxa
reacional, causada pela diminui¢do na taxa de terminacdo. Na polimerizagdo em
miniemulsdo, as particulas se originam das gotas de mondmeros, onde se encontra todo
mondmero disponivel. Embora durante a etapa de nuclea¢do as particulas formadas
recebam mondmero por difusdo das gotas, no fim da etapa de nucleagdo ndo ha
qualquer reservatorio extra de monomero disponivel. Entdo, a concentragdo de
mondmero nas particulas de miniemulsdo diminui durante a reagdo e o efeito gel

provoca uma aceleracdo mais gradual da velocidade de reacdo (FONTENOT et al,

1993b).

De acordo a Teoria de Smith-Ewart, a taxa de ragdo aumenta durante o
intervalo I devido ao aumento no nimero de particulas (Np) formadas e mantém-se
constante durante o intervalo II, com nimero médio de radicais por particula (7 ) igual a
0,5. Entretanto, o metacrilato de metila (MMA) ¢ um dos mondmeros cujo efeito gel
pode elevar o valor de n bem acima do valor de referéncia de 0,5 (GAO et al., 2002).
Para avaliar essa possibilidade, foi desenvolvida uma abordagem, que considera que a
partir de um determinado valor de Volume Livre critico nas particulas, inicia-se o efeito

gel, tornando possivel a presenca de mais de um radical nas particulas. Para essa
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abordagem, aqui denominada Zero-Um com efeito gel, foi empregada a modelagem

cinética do tipo Pseudo-Bulk.

No presente trabalho, a abordagem cinética do tipo Pseudo-Bulk sera
empregada em dois momentos: (1) ela serd empregada nas equacdes do efeito gel,
segundo a abordagem Zero-Um com efeito gel; e (2) na abordagem cinética Pseudo-
Bulk. Na primeira abordagem, as equacdes desenvolvidas a partir da modelagem
cinética Pseudo-Bulk serdo empregadas para simula¢do da reagdo a partir do momento
caracteristico em que se inicia o efeito gel. Na segunda abordagem, as equagdes
desenvolvidas a partir da abordagem cinética Pseudo-Bulk serdo empregadas para

simulacao de toda reacao.

Aplicando a abordagem cinética do tipo Pseudo-Bulk, as equa¢des empregadas

quando o efeito gel se inicia sdo:

dNp, y. Gp j+l Gp Gp; Gy,
S = I Np +——Np, .. —| —LNp, . ou —L N,
d A, Po,jn Am, Po,j1 Am, | Po,; j Py,
1 2 3 4
" Np 2 Np é‘/,[j Jerit
+K,, Np' +2K, +2K, -K,, Z[Ri]anp(),j
- VP,j Na VP,j Na i=zcrit
5 6 7 10
(6.1.27)
para 0 < 7 < Aimax,
dNp,; Gy . Gp P.j P,j
L =—""Np, . +—"—=Np, ,—| —Np, , ou—=Np,
dt Amj pn,]+l AmJ;l pn,(/—l Am(H pn,] Amj pn,(/
1 2 3 4
u (n+1)(n+2) M(n+1) M
+K,, NP, T K, WNPWJ, ;+K, WNPM,_/
5 > .
6 7
n(n _1 Jerit Jerit
kDN, K, RN Ky 2IRLN,,
P,j i=zcrit i=zcrit
8 9 10

Jerit
~ K, (W[M],;Np, ; +K,[M], Np,,, +K,; > [R],Ng,
i=zcrit

13

11 12

(6.1.28)
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dNp!, G, ., Gp G, N
nLo T A —=Np . - 2 Np .ou—2>LNp,
dt Amj pn,]+1 A . pn,]—l Amj_l pn,] Amj pn,]
1 2 3 4
(n)(n+1) (n)(n—1) <&
-K,, Np,, +K, Np,',, =K, ~—=—=Np,’, +K,,; > [R]1,Np,",
\_ﬁsf__d P,j a VP,]‘ a i=zcrit
6 8 9
Jerit
B Kep,j Z[Ri]anpr/Z[j + KtM (n)[M]P,j an,j B KP[M]P,j Np;jxlj
i=zcrit M )
10
(6.1.29)
para n = Hmax,
AN, _ CGrjm G, L)) <&
m o = “— N, . — K, ———=—Nj +K . R.] N, .
dt Amjfl Minax J =1 Amj,l (-~ t VP,j Na D 1y ep.j i;ﬁ[ t]aq P -1
2 3 8 9
Jerit
- Kep,j Z[Ri]anpnmax,j - SKtM [M]P,j anm,j + KP [M]P,j Npri\/nlux,j
i=zcrit N 5
10
(6.1.30)
dNp" G, . G, . 1
pnmax’] = 4 P,j-1 Npi\/l - P,j Nprllw ; _deij,\/[ 4 _K, (nmax )(nmax )NP,],M ;
dt Am]_l max > Amj_l ‘max > max > VP ]Na max >
3 >
2 3 7
Jerit Jerit
M M
+K,, 2UAR1 NP, =Ky 2R, N, 40 Ky (M1, Np,
i=zcrit i=zcrit
9 10 a
- KP[M]P,j NPZM,J'
12
(6.1.31)

onde, K: representa a constante de terminagdo radicalar. Sobre os termos nas Equagdes

(6.1.27) a (6.1.31), é importante enfatizar que:

1. O termo (1) representa a geracao pela migragdao de particulas da classe j+/ E
ocorre caso a classe de particulas j+/ apresente coeficiente de crescimento
negativo;

2. O termo (2) representa a geragdo pela migracdo de particulas da classe j-/ E
ocorre caso a classe de particulas j-/ apresente coeficiente de crescimento

positivo;
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O termo (3) representa o consumo pela migracdo das particulas da classe j e

ocorre caso a classe de particulas j apresente coeficiente de crescimento negativo;

4. O termo (4) representa o consumo pela migra¢do das particulas da classe j E
ocorre caso a classe de particulas j apresente coeficiente de crescimento positivo;

5. O termo (5) representa a dessor¢ao do radical monomérico da particula.

6. O termo (6) representa a geragao pela reacdo de terminacdo radicalar e ndo ocorre
para n = max-1;

7. O termo (7) representa a geracdo pela reagdo de terminagdo radicalar em
particulas com um radical monomérico e nao ocorre para n = max-1;

8. O termo (8) representa o consumo pela reacdo de terminagdo radicalar e nao
ocorre paran = 1;

9. O termo (9) representa a geracdo pela entrada de um radical da fase aquosa na
particula com n-/ radicais;

10. O termo (10) representa o consumo pela entrada de um radical da fase aquosa na
particula;

11.0 termo (11) representa a reacdo de transferéncia de cadeia do radical para
mondmero, formando um radical monoérico;

12. O termo (12) representa a formagdao de um radical longo pela de propagacao do
radical monomérico.

13.0 termo (13) representa a geracdo de uma particula pela nucleagcdo da gota e

ocorre apenas para n = 1.

Nesse trabalho, admitiu-se que o numero maximo de radicais que pode
coexistir em uma particula ¢ n = 5. Este numero estd de acordo com estudos prévios
realizados por COSTA et al. (2013) para os tamanhos médios de particulas obtidos
experimentalmente (maximo de 130 nm). Outra hipotese que foi acrescentada nesse
modelo foi a existéncia de apenas um radical monomérico na particula,
independentemente do niimero de radicais na particula. Essa hipdtese ¢ coerente, pois
existem muitos termos de consumo dos radicais monoméricos, destacando-se a reagao
de propagacdo, que apresenta valor elevado. Portanto, a hipotese de encontrar mais de

um radical monomérico nas particulas ¢ baixa.

As mudangas geradas pela mudanga de abordagem cinética, de Zero-Um para
Pseudo-Bulk, foram a inclusdo da reacdo de terminagdo radicalar dentro da particula (e

ndo mais pela entrada de um radical), a possibilidade de existir mais de um radical na
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particula e a presenca de particulas com um radical monomérico € um ou mais radicais

oligoméricos.

Os balancgos populacionais para as particulas com nimero de radicais » entre 1
€ nmax -1 apresenta uma mesma estrutura (Equagdes 6.1.28 e 6.1.29). Os termos que as
diferenciam das equagdes geradas para a abordagem cinética Zero-Um dizem respeito a
geracdo de particulas com »n radicais pela reacdo de terminagdo nas particulas com n+2
radicais (em que um dos radicais pode ser monomérico) e ao consumo pela reacdo de
terminacgdo nas particulas com » radicais. Deve-se observar que, para as particulas com
nmax -1 radicais, ndo ha geracdo por terminagdo de radical com n+2 radicais, pois isso
resultaria na formacdo de particulas com nmax +1 radicais. Deve-se também observar que
as particulas com apenas um radical ndo apresentam termo de consumo pela reagdo de

terminacao.

Os balangos populacionais para as particulas com n entre 0 € nmax radicais por
particula (Equagdes 6.1.27, 6.1.30 e 6.1.31) foram realizados separadamente devido a
algumas particularidades. Como n = nmax representa o nimero maximo de radicais por
particula considerado possivel nesse sistema, a equacdo ndo apresenta os termos de
geragdo pela reagdo de terminagdo entre dois radicais, nem pela dessor¢ao do radical
monomeérico. Entretanto, foi considerado na equagdo o consumo pela entrada de um
radical oligomérico, admitindo-se que esse radical reage com terminacdo instantanea
com um dos radicais presentes na particula. Na equagdo de balanco populacional das
particulas com n = () ndo existem os termos de consumo por terminagao, transferéncia
para mondmero e propaga¢ao do radical monomérico, além do termo de geracao pela

nucleagdo da gota.

6.2.1.4 Dessorciao de Radical

O modelo desenvolvido para calcular a constante de dessor¢ao de radicais, Kap,
foi desenvolvido por NOMURA et al. (1982), admitindo um mecanismo de difusdo sem

resisténcia interfacial. A constante de dessor¢do pode ser descrita da seguinte forma:

12D, /kpmpfaqd;

K, = 6.1.32
¥ 1+2D, /kpm,_,,Dp) ( )
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onde Dw e Dp sdo os coeficientes de difusdo do radical monomérico na fase aquosa e na
particula, respectivamente; kpmp-aq ¢ 0 coeficiente de particdo do radical monomérico
entre a particula e a fase aquosa, e dp ¢ o diametro da particula. O coeficiente de
particdo do radical monomérico sera considerado igual ao coeficiente de particio do

monomero, devido a estrutura molecular semelhante.

O coeficiente de difusdo do radical monomérico na particula varia durante a
reacdo devido ao aumento da concentracdo de polimero. Dessa forma, uma equacdo em
que o coeficiente de difusdo ¢ fun¢do da fragdo volumétrica do mondémero na particula

foi utilizada (FONTENOT, 1991):
D, = D3¢, 10,6 (6.1.33)

onde @i ¢ a fragdo volumétrica do mondmero na particula.

6.2.1.5 Captura de Radical

Como explicado no Capitulo 2, o fendmeno da entrada de radicais
oligoméricos nas particulas tem sido tratado na forma de processos colisionais,
difusionais e coloidais. No presente trabalho, a captura do radical foi considerada como
um processo difusional. Entretanto, a teoria desenvolvida por MAXWELL et al. (1991)
também serd considerada; ou seja, o radical oligomérico deve apresentar um grau de
polimerizagcdo minimo (zcrir) para possuir hidrofobicidade suficiente para entrar na gota
ou particula. Dessa forma, as equagdes usadas no modelo para representar a taxa de

entrada de radicais foram:

K, =4rr,D,F, (6.1.34)
K,=4rrD,F, (6.1.35)

onde 7; € o raio da particula/gota, Fr e Fig sdo as eficiéncias de captura para as particulas
e as gotas, respectivamente. Deve-se observar que Fp e Fg na pratica sao parametros de
ajuste que modulam os termos de nucleagdo. Se foram suficientemente elevados,
transferem os radicais formados quase imediatamente para as gotas e particulas. Se
forem muito baixos, atrasam a nucleagdo, principalmente para as gotas/particulas

menores.
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De acordo com MAXWELL et al. (1991), o radical s6 pode ser absorvido pela
particula quando apresenta hidrofobicidade suficiente para ser mais estavel dentro da
particula do que na fase aquosa. Os autores apresentaram um modelo que permite
calcular o grau de polimerizagdo no qual o radical encontra-se apto para entrar na
particula (zcir) € 0 grau de polimerizacdo no qual a propagagdo com mais uma molécula

de monomero provoca a precipitagao do radical (jerir).

_ -1

s =1+int 22K mol (6.1.36)
RTIn[M],,
_ -1

Jen =1+1nt —5 K mol (6.1.37)
RTIn[M],, .,

Assim, para o0 MMA nas condi¢des reacionais empregadas nesse trabalho, o
radical apresenta hidrofobicidade suficiente para nuclear a gota/particula a partir do
grau de polimerizagdo igual a 5, ocorrendo a precipitagdo apds o grau de polimerizagdo

11.

6.2.1.6 Efeito Gel e Efeito Vitreo

Os efeitos gel e vitreo sdo importantes fendmenos que acontecem durante os
processos de polimerizacdo. Como discutido anteriormente, o efeito gel provoca uma
grande reducdo na taxa de reacdo de terminagdo e, consequentemente, um aumento
expressivo na taxa global de reacdo. O efeito vitreo, por sua vez, ocorre quando a reagao
¢ realizada abaixo da temperatura de transi¢cdo vitrea do polimero formado, resultando
numa queda brusca também da constante de propagagdo, como resultado da
impossibilidade do mondmero se difundir até a extremidade reativa do radical, por

conta das limitagdes impostas pelo meio viscoso (CHERN, 2006).

No presente trabalho, a abordagem usada para representar o efeito gel e o efeito

vitreo estd baseada no volume livre, apresentado da seguinte forma (KALFAS et al.,

1993):

- Se Vf > Vﬁn': 8p :]:0;

- Se Vi < Vipe: g, =0,71x10" exp(171,53V,) ; (6.1.34)
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- Se Vi > Ve: g, =0,10575exp(17,15V, —0,017157.) ; (6.1.35)
-Se Vr < Vie: g,=0,23x10"" exp(75V,); (6.1.36)

onde Vipe = 0,05 € Vie = 0,1856-0,2965x107Tc sdo os volumes livres criticos para a
propagagdo e a terminacdo, respectivamente; gp € g sdo os coeficientes que modificam
os valores das constante de propagacdo e terminacdo quando os efeitos vitreo e gel
tornam-se significativos, respectivamente; e Tc ¢ a temperatura do meio reacional em

°C. Vyé o volume livre médio da mistura reacional, dados por:

Vf = ¢M V_fM + ¢PV_/‘P + ¢c V_fC .

(6.1.37)

onde @um, ¢pre ¢c sdo as fragcdes volumétricas do mondmero, polimero e coestabilizante,
respectivamente; Vm, Vip € Vic sdo os volumes livres do monomero, polimero e
coestabilizante, respectivamente, e s3o obtidos através das seguintes equagdes

(SCHMIDT et al., 1981):

Vo =0,025+1,0x107°(T - Tg,, ) (6.1.38)
Vp=0025+0,48x107(T - Tg,) (6.1.39)
Vie =0,025%0,79%107(T - Tg ) (6.1.40)

onde Tgm, Tgr e Tgc sdo as temperaturas de transi¢do vitrea (em Kelvin) do mondmero,
polimero e coestabilizante, respectivamente e 7' ¢ a temperatura do meio reacional (em

Kelvin).

E importante salientar que a Teoria do Volume Livre (O’NEIL et al, 1998)
procura relacionar as propriedades difusivas e viscosas do meio com a fragdao de vazios
(volume livre) eventualmente existentes no sistema. A abordagem classica admite que a
fragdo de volume livre aumenta com a temperatura, a medida que essa se afasta da
temperatura de transi¢do vitrea, que estabelece um limite critico para a livre
movimentagdo das moléculas. A abordagem classica admite ainda que a presenca do
polimero reduz o volume livre do meio, por causa da maior densidade em relagao ao

mondmero € maior empacotamento dos meros.
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6.2.1.7 Distribuicao Inicial das Particulas

A distribuicdo normal, Gaussian ou de Gauss ¢ a mais utilizada nas aplicacdes
praticas, embora descreva sistemas em que, um grande niimero (infinito) de fatores
aleatorios seja responsavel pela distribui¢do da propriedade considerada. Como a
distribuicao real da propriedade raramente ¢ simétrica e nao ¢ definida no dominio
ilimitado (-c0,70) 0 uso da fun¢do Gaussiana pode resultar em desvios apreciaveis do
sistema real. Na area especifica dos sistemas particulados existem evidéncias de que a
distribuicdo de volumes ou tamanhos de particulas obtida como resultado da subdivisao
mecanica de grandes volumes amostrais ¢ geralmente desviada positivamente
(enviesada para a esquerda) e razoavelmente bem representada pela distribui¢ao log-
normal (SOOD et al., 2004a). A fungdo de densidade de probabilidade que descreve a
distribui¢do log-normal pode ser expressa como (KLINK et. al., 2011):

onde:
d, =In(d,)- d’; : (6.1.42)
dp] = ln(l+%j (6.1.43)

onde dg ¢ o didmetro médio geométrico; dm ¢ o didmetro médio numérico; d; € o
diametro na classe j e dpg € 0 desvio padrao geométrico;

Neste trabalho, a distribui¢do inicial do tamanho das gotas de mondmero ¢
representado pela distribui¢ao log-normal, definida em termos de um didmetro médio e
de um desvio padrdo obtidos experimentalmente, na forma discretizada. Do ponto de
vista da modelagem, essa hipotese ndo ¢ limitante da aplicagdo, ja que qualquer outra

distribuicdo pode ser usada para representar a distribui¢do inicial do tamanho das gotas.

6.2.1.8 Parametros do Modelo

As constantes cinéticas da reacdo de polimerizagio do MMA foram
amplamente estudadas na literatura e muitas ja foram validadas em varias condig¢des de

reacdo. A Tabela 6.2 apresenta a lista das constantes usadas no presente trabalho,
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juntamente com a referéncia. No caso de constantes ndo encontradas na literatura, os

valores foram estimados durante o processo de validacdo e desenvolvimento do modelo.

Tabela 6.2: Parametros do modelo.

K, =18x10" exp(=17160/T) 1/s FONTENOT (1991)

K, =492x 10° exp(—4353/RT) * L/mol.s | KALFAS et al. (1993)

K, =9.8x 107 exp(=701/RT)* L/mol.s KALFAS et al. (1993)

K. /K, =2483x 103 exp(—4073/ RT) * L/mol.s KALFAS et al. (1993)

K, =3,45x 10°° K., L/mol.s HERRERA-ORDONEZ
et al. (2000)

K, =K, (sem diminui¢do no efeito gel) L/mol.s

-AHp = 57.960 (25°C) J/mol KALFAS et al. (1993)

pu =(0.96647—1164x10(T =27315))x10° | ke | SCORAH et al. (2006)

pp =(1195-033x107(T - 273,15))x 10>~ |kg/L | SCORAH et al. (2006)
Pe =790,31-0,7533% (T —273,15) kg/L DDBST on line

Cp,, =2058 J/Kkg | KALFAS et al (1993)
Cpp, =1.323,4+4,011(T —273,15) J/Kkg | KALFAS et al. (1993)
Cpp, =114,1+6,8299T T=225t0350K. | J/Kkg | NIST web book

[M] agsat = 0,15 T =50°C mol/L MAXWELL et al. (1991)
kpMpari-ag = 50 FONTENOT (1991)
D,=1,7x107 dm?/s FONTENOT (1991)
Dp*=1,0x 10" dm?/s FONTENOT (1991)
Dp=Dp° ¢/0,6

Ty = 167,0 K TEFERA et al. (1997)
Tgp =383,0 K TEFERA et al. (1997)
Tec=123,0 K TEFERA et al. (1997)

*R = 1,987 cal/K.mol
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6.2.2 Calculo da Massa Molar Média

Apesar de um grande nimero de trabalhos apresentar modelos matematicos para
o calculo da massa molar média em reagdes de polimerizagdo em macroemulsdo (GAO
et al., 2002; SAYER et al., 2001b), esse tema ¢ ainda pouco abordado na literatura
especifica da polimerizagdo em miniemulsdo. Com base no levantamento realizado, foi
observado que as abordagens cinéticas desenvolvidas para sistemas de polimerizagao
em macroemulsdo sdo adaptadas para sistema em miniemulsdo. JUNG et al. (2006)
empregaram a abordagem cinética Pseudo-Bulk para calcular o nimero médio de
radicais por particula, a conversao, a massa molar média numérica e dispersdo de massa
molar. JUNG et al. (2006) observaram que essa abordagem apresentava melhor
correspondéncia com os dados experimentais, quando a particula apresentava tamanho
médio maior que 128 nm. Como apresentado anteriormente no Capitulo 2 - Revisdo
Bibliografica, HAMZEHLOU et al. (2013) também desenvolveram um modelo
matematico capaz de simular a massa molar média e a distribuicdo de massas molares
do polimero formado; entretanto, o trabalho desenvolvido pelos autores apresenta uma

abordagem diferente do presente trabalho, ndao sendo assim discutido mais a fundo.

No presente trabalho foram empregados modelos matematicos para calcular as
massas molares médias numérica (Mn) e ponderal (Mw) com base nas abordagens na
cinéticas Zero-Um e Pseudo-Bulk. Além do emprego dessas duas abordagens, também
foi empregado um modelo misto, em que as massas molares médias numérica (Mn) e
ponderal (Mw) foram calculadas inicialmente com o auxilio da abordagem Zero-Um,
sendo posteriormente calculadas com o auxilio da abordagem Pseudo-Bulk, quando o

efeito gel passa a dominar a reagao.

Durante a reagdo de polimerizagdo estdo presentes no meio reacional
macromoléculas de polimeros vivos (radicais livres em propagacao) e mortos (cadeia
terminada) com diferentes graus de polimerizagdo. Para realizar o balango de massa
para as cadeias poliméricas com diferentes graus de polimerizag@o, seriam necessarias
infinitas equagdes diferenciais. Por isso, em modelos de polimerizagdo ¢ comum o uso
de uma técnica matematico que acopla essas equagdes, conhecido como método dos
momentos (RAY, 1972). O método consiste em calcular os momentos estatisticos das
distribui¢cdes de tamanho das cadeias vivas e mortas presentes no reator, restringindo a

analise numérica as grandezas estatisticas. Usualmente, os trés primeiros momentos sao
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0s mais importantes, pois contém todas as informacdes necessarias para a determinagao
das massas molares médias ponderais e numéricas. O momento de ordem zero
representa a concentragdo total de polimero em base molar. O momento de primeira
ordem representa o numero total de unidades de mondmero nas cadeias de polimero. O
momento de segunda ordem ndo tem interpretacdo fisica, mas representa a

heterogeneidade de distribuicdo de massas molares (LAURENCE et al., 1994).
e Balanco para as cadeias “vivas”

Descrevem-se a seguir as equacdes de balango de massa das cadeias “vivas”
(radicais livres em propagacdo), usando o mecanismo cinético descrito na Tabela 6.1,
empregado para o desenvolvimento do modelo matematico. As Equacdes 6.2.1a e 6.2.2a
representam o balangos de massa das cadeias vivas de tamanho igual a 1 e tamanho 1 >
2, respectivamente, para o modelo cinético Zero-Um. As Equagdes 6.2.1b e 6.2.2b
representam os balancos de massa das cadeias vivas de tamanho igual a 1 e tamanho i >

2, respectivamente, para o modelo cinético Pseudo-Bulk.

- Zero-Um:

dR, . o
# = +KtM [M]P,jzRi,P _KP[M]P,le _KtM [M]P,_/Rl,j

i=1

1

Np!" Jori R, Na
_KH[H]P,le,P -KDP,j[N—;J]_Keprj Z[Ri]aq[ - ],
%/—/ . .

M =z, Npl,]
5 6
(6.2.12)
Pseudo-Bulk:
dR, o
0 +K (M1, > R, —Kp[M], R, —K, [M], R,
= 2 3
1
Npﬂl. 2n, —1 ©
—KH[H]ijRl'KDP,‘j( NGJ]-L 2%] ] T 11[;]3,/’
4 .
5 7
(6.2.1b)

onde:
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O termo 1 representa a taxa de geracdo de radicais formados na etapa de
transferéncia de cadeia para o mondmero.

O termo 2 representa a taxa de consumo de radicais na etapa de propagacao.

O termo 3 representa a taxa de consumo de radicais por transferéncia de cadeia
para 0 mondmero.

O termo 4 representa a taxa de consumo de radicais por inibicao.

O termo 5 representa a taxa de consumo de radicais pela dessor¢do do radical
monomérico da particula.

O termo 6 representa a taxa de consumo de radicais por nucleacdo de uma
particula que ja contém um radical de grau de polimerizagdo 1 por um radical da
fase aquosa.

O termo 7 representa a taxa de consumo de radicais pela reacdo de terminagao.

Ngje o nimero de gotas na classe de tamanho j; Npnj ¢ o nimero de particulas com n

radical e na classe de tamanho j; Npi;M é o niimero de particulas com um radical

monomeérico e na classe de tamanho ;.

- Zero-Um:
de_ ; Jjerit Jerit
dt’ :Keg,j [Ri]angj +Kep,j [Ri]anpo,jKP[M]P,jRi—l,j _KP[M]P,jRi,j
i=zcrit i=zcrit 3 "

1 2

Jerit Ri,jNa
Ky [M]P,j Ri,j Ky [H]P,j Ri,j - Kep,ijP Z[Ri]aq BV

i=zcrit Npljj

5 6

7
(6.2.22)

- Pseudo-Bulk:

dR

Jerit Jerit

o= Ko Z[R[]angj +K,,; Z[Ri]anpo,, Kp[M];R_,; —Kp[M],; R,

dt

onde:

i=zcrit i=zcrit

1 2

21, —1 E
_KtM[M]P,jRi,j_KH[H]P,jRi,j- 217 KT[Ri]jZRk,j’

5 6

(6.2.2b)
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1. O termo 1 representa a taxa de geracdo de radicais formados pela nucleagdo de
uma gota por um radical presente na fase aquosa;

2. O termo 2 representa a taxa de gerag¢do de radicais formados pela nucleagao de
uma particula sem radical por um radical presente na fase aquosa.

3. O termo 3 representa a taxa de geragao de radicais pela propagacao.

4. O termo 4 representa a taxa de consumo de radicais por propagacao.

5. O termo 5 representa a taxa de consumo de radicais por transferéncia de cadeia
para o0 mondmero.

6. O termo 6 representa a taxa de consumo de radicais por inibigao.

7. O termo 7 representa a taxa de consumo de radicais consumidos por nucleagcdo
de uma particula com um radical de grau de polimerizag¢do “i” por um radical da
fase aquosa.

5. O termo 8 representa a taxa de consumo de radicais consumidos pela reagdo de

terminagao.

O k-ésimo momento da distribuigdo de comprimento de cadeias vivas pode ser

definido como (RAY, 1972):

=S iR . (6.2.3)

A partir das equagdes de balango para as cadeias vivas, pode-se obter a equagao
que relaciona todas as cadeias de tamanho i = 1,..., o0, com o momento de ordem k.
Multiplicando a Equagdo (6.2.2) por i¥, aplicando o somatério de 2 a o e adicionando a

Equacao (6.2.1), obtém-se:

- Zero-Um:
dluk,/ Jerit " Jerit " 0 © "
=K, Zf [R]1,Ng, +K,,, th [R1.,Npo, + Ky [M]ij;Rijj +KP[M]M;1 R,
- -k = -k = -k Npl,]w]
_K;M[M]p,jzl Ri,j _KP[M]P,J'Z’ Ri,j _KH[H]P,jzl Ri,j _KDP,j Na
i=1 i=1 i=1
0 N
Jut Na;’ R,
] Kep,ijj;M[R,.]uq —1% :

(6.2.4a)
- Pseudo-Bulk



dlu Jerit Jerit 0 0
kj .k
Ke‘g/ Zl i ang/ +Kep/ Zl t NpO,j +KzM[M]P,jZRi,j _KIM[M]P,/‘ZZ Ri,/‘
i=zcrit i=zcrit i=l i=l

= < = Npy,
+KP[M]P,jZZkRi—1,j _KP[M]P,jZlkRi,j _KH[H]P,jzlkRi,j _KDP,j(#J
i1 ) )

2n. -1\ K. \& i
.| —L —Z N*R YR,
[ ](Vm }; 3R,

(6.2.4b)
Considerando a identidade matematica:
DR =D+ DR, (6.2.5)
n=1 i=1
e a definicdo do momento de ordem zero:
Hy=Y R (6.2.5)
i=1
a Equacao (6.2.4) fica na forma:
- Zero-Um
d/uk J Jerit Jerit
Kegj Zl i ang/ +K€pj Zl l NpO,j+KtM[M]P,j/'l0,j_KZM[M]P,_/Iuk,j

i=zcrit i=zcrit

+ Ko (M1, D G+ D' R =K M1, =Ky [H]p 1y K( No J
i=1

i=zcrit

Jerit /’lk _Na
-K N R.] 5
ep,ji VP Z[ [ Np1,_/

(6.2.6a)
- Pseudo-Bulk
ey =K S R] Ng +K S R] N K, [M K, [M
ar e zl [R:],,Ng; +K,,,; zl [R:)ugNPo; + Koy [M 15 100 = Ky [IM 5 14,
i=zcrit i=zcrit
& Np,
+KP[M]P,_/Z(Z +D) R —Kp[M]p 1, —Ky[H]p 1ty - Ky Na
i=1

(5 gn

P,j
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(6.2.6b)

e Balanco para as cadeias “mortas”

O balango das cadeias “mortas” ou terminadas contém apenas termos de
geracdo, pois essas espécies ndo reagem mais apds a reacao de terminacgdo, transferéncia
de cadeia ou inibicdo. Em alguns casos, pode ocorre transferéncia de cadeia para
cadeias mortas, gerando radicais livres. Quando ocorre esse tipo de reagdo, sdo geradas
cadeias ramificadas. Entretanto, no presente trabalho nao serd considerado esse tipo de
reagdo, pois esse tipo de reacdo ¢ insignificante na polimerizagdo via radicais livres do

MMA (ODIAN, 2004).

Balango para as cadeias mortas de comprimento 1:

- Zero-Um:
df)l,j Jerit Rl,j Na
= KtM [M]P,j Rl,j + KH [H]P,j Rl,j + Kep,ijj Z[Ri]aq | (6.2.73.)
dt i=zcrit Np1 Jj
1 2 g
3
- Pseudo-Bulk:
dn ; ;Rll.i
=Ky [M], R, + K, [H], R, + KR, , (6.2.7b)
dt Vo,
1 2 ’
4
onde:

1. O termo 1 representa a taxa de geracdo de cadeias mortas por transferéncia de
cadeia para mondmero.

2. O termo 2 representa a taxa de geragao de cadeias mortas por inibigao.

3. O termo 1 representa a taxa de geracao de cadeias mortas por nucleacao de
particula com um radical.

4. O termo 1 representa a taxa de geracdo de cadeias mortas por reagdo de

terminacdo por desproporcionamento.

Balango para as cadeias de comprimento i > 2:

- Zero-Um:
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dp, Jerit R, Na
=K, [M1,,R ,+K,[H], R +K,, Np, Z[Ry log| = , (6.2.82)
dt 1 Y y=zcrit Npl,j

3

- Pseudo-Bulk:

S i-y
dP Z_; Ry,J —~ Ry,j Ri—y,j
—== KtM [M]P,j Ri,j + KH [H]P,j Ri,j + KtDRi,j |+ KtC —— ,(6.2.8b)
dt 1 2 Vs, 2,
4 5
onde:

1. O termo 1 representa a taxa de geracao de cadeias mortas por transferéncia de
cadeia para mondmero.

2. O termo 2 representa a taxa de geragao de cadeias mortas por inibigdo.

3. O termo 3 representa a taxa de geracdo de cadeias mortas por nucleagdo de
particula com um radical.

4. O termo 4 representa a taxa de geracdo de cadeias mortas por reagdo de
terminagdo por desproporcionamento.

5. O termo 5 representa a taxa de geragdo de cadeias mortas por reacdo de

terminacao por combinagao.

O k-ésimo momento da distribuicdo de comprimento de cadeias mortas pode ser

definido como:

Ay =2 0"P. (6.2.9)

i=l1

Repetindo o procedimento de obtengdo das equacdes que acoplam todas as

cadeias de tamanho i = 1, ..., 0, com o0 momento de ordem k, obtém-se:
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- Zero-Um:

d/’i A Jerit ) lu ,Na
ki _ Ky (M1, +Ky[Hlp 1, + K, Np, Zlk[Ri]ﬂq k.j
dt i=zcrit Nplaj

(6.2.10a)
- Pseudo-Bulk:

0 i—1
.k
dr, . | 22 RR,,
L= Ky [M]P,j/uk,j +Ky [H]P,j/uk,j +K1Dluo,j Bt + K¢ =
dt ‘ Ve, 2V,
(6.2.10b)
Usando a identidade matematica:
© i—1 0 0
DU RR =D R (i+»)R, , (6.2.11)
i=2 y=1 i=1 y=1
a Equacao (6.2.10b) ganha a seguinte forma:
- Pseudo-Bulk:
z (l + y)k Ry,j
dﬂkjj = Ky [M]P,j M+ Ky [H]P,j M+ KtDIUO,j Lot + KtCiRi,j =
dt ‘ Vo, p 2V,

(6.2.12)

Como foi afirmado anteriormente, é necessario conhecer os momentos de ordem
0, 1 e 2 para calcular as massas molares médias. Dessa forma, os momentos das cadeias

mortas ficam:

- Zero-Um:
dﬂl | Jerit ) ,Ll -Na
&: KtM[M]P,jILIO,j +KH[H]PJ/IO’] +Kep,ijj( Zlk[Ri]an L

dt i=zcrit Np LJj

(6.2.13a)

o Jjerit . M Na |
— =K, [M1p,; 0, + Ky [H]p 1, + Ke,,,‘,-ij( ZZk[Ri]an Mo,

dt i=zcrit Npl’j

(6.2.14)
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d/127< Jjerit 1u2
7] |: tM[M]Pj/’lZ/-i_K [H]Pj/’lzl-i_Kep/Np (Zl [R ]aqj( N;l] J:l

i1=zcrit

(6.2.15a)
- Pseudo-Bulk:
i, | tay th,
7] = [KtM (M1, to,; + KylH]p; o+ Kip { Vp,j‘ hie 2V1:j
_ (6.2.13b)
di,; Ho jH Hojth,j
7‘] = {KtM [M]P,j ll’ll,j + KH [H]P,j ’Lll,j + KtD [I/]TII * Ktc I/]T]]
(6.2.14b)
i, Ho i M Ho b, + M
=L =| K, [M]p, 1, +Ky[H]p 115 + Ko R T
dt r e
(6.2.15b)

O célculo da massa molar média numérica (Mn) e da massa molar média

ponderal (Mw) podem ser feitos a partir das seguintes relagdes.

A
Mn, = /11,] MM, (6.2.16)
0./
Ay
My, =—=-MM,, (6.2.17)

Lj

6.2.3 Balanco de Energia

Para complementar o modelo matematico ¢ importante acrescentar o balanco de
energia, dado que a reagdo de polimerizagdo do MMA ¢ altamente exotérmica e
apresenta alta taxa de reacdo. No presente trabalho foram empregados dois sistema de
polimerizagao, como visto no Capitulo 3: um sistema composto por um reator de vidro
de 1 L, empregado na calibragdao do NIRS, e um sistema composto por um mini-reator
de vidro de 150 mL, com sistema de controle de temperatura. Para os sistema com

reator de 1 L, a troca térmica ndo ¢ tdo rapida e eficiente quanto para o reator de 150
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mL, A razdo area/volume ¢ muito menor no reator de 1 L, provocando variagdes

significativas na temperatura do meio reacional durante a reacdo. Por isso, foi necessaria

a introdugdo do balango de energia no modelo matematico. E importante salientar que o

uso do balango de energia ndo ¢ comum em modelos similares.

O modelo empregado nesse sistema considerard as seguintes hipoteses

adicionais:

forma:

1. A condutividade térmica da parede ¢ elevada e a parede ¢ fina, de
maneira que a temperatura do fluido da camisa temperatura da parede.

2. O meio reacional se comporta como um sistema de mistura térmica
perfeita, nao havendo variagao de temperatura com a posigao.

Dessa forma, as equacdes do balanco de energia podem ser escritas da seguinte

Temperatura do meio reacional

(—Ahlfr)Rp - UA(T}; —Tc)+ Fe,Cpy, ]\ZMWW(TeI ~Tr)+ Fe,Cpy, AZ\ZW (Teg, —1r)
3 4
+Fe, Cp, i (Te,, —Tr)
MM ,,
dTr Y
dt @M, Cp, +M,Cp, +M.Cp. +M,Cp,)
6
onde:
1. O termo 1 representa a taxa de geracgao de calor pela rea¢do de polimerizagao.
2. O termo 2 representa a taxa de troca de calor entre o meio reacional e a camisa.
3. O termo 3 representa a taxa de perda ou ganho de calor com a alimentagdo de
iniciador.
4. O termo 4 representa a taxa de perda ou ganho de calor com a alimentagdo de
agua.
5. O termo 5 representa a taxa de perda ou ganho de calor com a alimentagdo de
monomero.
6. O termo 6 representa a capacidade calorifica do meio reacional.
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e Temperatura da Camisa

Fe,.Cp, AZZ (Te,,, —Tc)

drr _ s
dt M, Cp,
2
onde:

1. O termo 1 representa a taxa de troca de calor entre o meio reacional e a camisa.

2. O termo 2 representa a capacidade calorifica do fluido empregado na camisa.

Fes ¢ a vazdo de alimentacdo em L/s (a pode ser: I — solugdo de iniciador; M —
monodémero; S — solucdo de surfactante; W — 4gua; Wc — 4gua da camisa); AHr ¢ a
entalpia de reagdo de polimeriza¢do; Rp ¢ a taxa reacional; U é o coeficiente de
transferéncia de calor global e A ¢ a area de troca térmica entre o meio reacional e a
camisa; Te ¢ a temperatura de alimentagdo; Tr € a temperatura do meio reacional; Tc é a

temperatura da camisa; Cp ¢ a capacidade calorifica;



131

CAPITULO VII

RESULTADOS E DISCUSSAO SOBRE O MODELO

MATEMATICO

7.1 INTRODUCAO

Nesse capitulo ¢ apresentado inicialmente um estudo de sensibilidade
paramétrica dos modelos matematicos desenvolvidos. Os parametros avaliados sdo os
fatores de eficiéncia de captura de radicais pelas gotas e particulas (Fc e Fp), o
coeficiente global de transferéncia de calor e o tamanho inicial das gotas. Nesse estudo
sdo feitas avaliagdes para as trés diferentes abordagens cinéticas empregadas no
presente trabalho: abordagem Zero-Um; abordagem Zero-Um com efeito gel e
abordagem Pseudo-Bulk (ver Capitulo 6). Em seguida, os resultados obtidos
experimentalmente com o emprego dos procedimentos descritos na Segdes 3.72 e 3.7.3
sdo usadas para a validagdo dos modelos matematicos com distribuicdo de tamanhos

monodispersa.

7.2 ESTUDO DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA

O estudo de sensibilidade paramétrica constitui uma importante ferramenta
para a identificagdo dos pardmetros que influenciam de forma mais ou menos acentuada
os resultados da simulagcdo. Por meio desse estudo, ¢ possivel determinar quais
pardmetros que apresentam efeitos mais significativos sobre os resultados das

simulagdes e, consequentemente, devem ser determinados com maior acuracia.

Durante o desenvolvimento de modelos matematicos, inimeros parametros sao
empregados. Muitos desses pardmetros, como as constantes cinéticas ja, foram
amplamente estudados e avaliados. Outros pardmetros apresentam valores divulgados
na literatura, porém sem o mesmo nivel de validagdo apresentado para as constantes

cinéticas.
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Os resultados apresentados a seguir foram gerados sem o emprego do efeito
vitreo. Isto deve-se ao fato de terem sido observadas nos resultados experimentais
conversdoes muito elevadas e proximas de 100% para a grande maioria das reagoes
realizadas (ver Se¢do 7.3). Isso provavelmente decorre da presenca do coestabilizante,
que funciona como um plastificante, permitindo uma maior mobilidade das cadeias

mesmos em conversoes elevadas.

7.2.1 Eficiéncia de Captura dos Radicais pelas Particulas

A eficiéncia de captura de radicais pelas particulas ¢ um pardmetro que
influencia diretamente a taxa de nucleagcdo das particulas. Nas particulas, a taxa de
captura de radicais podem causar efeitos diferentes, de acordo com a abordagem
cinética considerada. Na abordagem cinética Zero-Um, a eficiéncia de captura de
radicais pelas particulas afeta, principalmente, a massa molar média, pois a frequéncia
de entrada de radicais nas particulas determina o tempo de crescimento dos radicais
poliméricos. Como o presente modelo considera também a presenca de inibidor na fase
organica ¢ a dessor¢cdo de radicais monoméricos, um outro importante efeito causado
pela taxa de entrada de radicais na particula ¢ o intervalo de tempo necesséario para a
convergéncia do valor de nimero médio de radicais por particula para o valor classico
de 0,5. Para os modelos que consideram a abordagem cinética Pseudo-Bulk (Pseudo-
Bulk e Zero-Um com efeito gel), a maior frequéncia de captura de radicais pela
particula promove o aumento do numero médio de radicais por particula e,
consequentemente, aumento da taxa reacional e redu¢do da massa molar média, pois o

aumento na concentragdo de radicais na particula favorece a reagdo de terminagao.

No presente trabalho, o valor empregado para os parametros de eficiéncia de
captura de radicais, tanto para as gotas quanto para as particulas, foi de 0,001, valor
recomendado por RODRIGUEZ et al. (1991). No teste de sensibilidade esse valor foi
variado duas ordens de grandeza para cima e para baixo. As Figuras 7.2.1 a 7.2.12
apresentam os resultados de simulagdo obtidos nos testes de sensibilidade em que foram

mudadas as eficiéncias de captura de radicais pelas particulas.



Converséao (%)

& F_=1x10"
100 - e P
-e-F_=1x10 e
] P _ y ¢*/./':::;’
--A--F_ = 1x10 X o
80|~ F,=1x107 /’
eFo=1xt07 X/
: £ 9
¥
60 - T %
/‘,4 !’y
s/
i/ /.
. '// / ;
40 /l’,./
W/
&/ 7
20_ /./I//'/
./W
v
0 I‘ T I T I T I T I I T I
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

133

Figura 7.2.1: Sensibilidade da conversdo a eficiéncia de captura de radicais (Fp) pelas
particulas para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.2: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula a eficiéncia de

captura de radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.3: Sensibilidade da massa molar média numérica a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.4: Sensibilidade da massa molar média ponderal a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.5: Variagdo do indice de polidispersdao com eficiéncia de captura de radicais
(Fr) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.6: Sensibilidade da conversao a eficiéncia de captura de radicais (Fp) pelas

particulas para a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.7: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula a eficiéncia de

captura de radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um com efeito
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Figura 7.2.8: Sensibilidade da massa molar média numérica a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.9: Sensibilidade da massa molar média ponderal a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.10: Variacao do indice de polidispersdo com a eficiéncia de captura de
radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.11: Sensibilidade da conversdo a eficiéncia de captura de radicais (Fp) pelas

N° médio de Radicais/Part

particulas para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.12: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula a eficiéncia de

captura de radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.13: Sensibilidade da massa molar média numérica a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.14: Sensibilidade da massa molar média ponderal a eficiéncia de captura de

radicais (Fp) pelas particulas para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.15: Variacao do indice de polidispersdao com a eficiéncia de captura de
radicais (Fr) pelas particulas para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.
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De acordo com o observado nas simulagdes apresentadas nas Figuras 7.2.1 a
7.2.15 ¢ possivel afirmar que os diferentes modelos apresentam baixa sensibilidade ao
parametro de eficiéncia de captura de radicais pela particula, pois apenas com a variagao
de duas ordens de grandeza que foi possivel verificar uma variacdo significativa nas
curvas de conversao, nimero médio de radicais por particula, massa molar média

ponderal e numérica, para todas as abordagens cinéticas empregadas.

Observa-se na Figura 7.2.1 que a conversdo foi aumenta um pouco mais
lentamente com o aumento ou a diminui¢ao de duas ordens de grandeza na eficiéncia de
captura de radicais pelas particulas (Fp). Esse resultado ¢ justificado pelos dados
apresentados na Figura 7.2.2, em que se observa que o menor valor de Fp (1x107°) causa
um atraso no aumento do valor de N, efeito magnificado pela presenca de inibidor na
particula e pela reacdo de transferéncia de cadeia (e, consequentemente, dessor¢do de
radicais). Quando o valor de Fp é muito alto (1x10!), os valores de M tendem a
estabilizar em valore um pouco mais baixos que 0,5. Esse comportamento deve-se
provavelmente as mais baixas concentragdes de radicais disponiveis para a nucleagdo na
fase aquosa (ou seja, apresentando grau de polimerizagdo maior ou igual a Zerit),
provocado pela elevada taxa absor¢do das particulas, levando a diminuicdo da taxa de
nucleagdo das gotas. Na Figura 7.2.16 sdo apresentadas as concentragdes de radicais
livres no meio aquoso e disponiveis para nucleacdo (resultado obtido empregando
abordagem cinética Zero-Um, porém esse resultado independe da abordagem
empregada). Observa-se que, quanto maior o valor de Fp, menor a concentragdo de
radicais na fase aquosa A medida que aumenta o tempo de reagio, o valor da

concentragdo de radicais diminui por causa do consumo do iniciador.

Da mesma forma como observado nas simulagdes com o modelo baseado na
abordagem cinética Zero-Um, apenas com a variagdo de duas ordens de grandeza do
fator de captura podem ser observadas variagdes significativas no nimero médio de
radicais por particula (') e no comportamento da conversdo para os modelos baseados
nas abordagens cinéticas Pseudo-Bulk e Zero-Um com efeito gel (Figuras 7.2.7 e
7.2.12; 7.2.6 e 7.2.11). Efeitos similares aos ja discutidos podem ser também
observados. Outro fator que deve ser observado ¢ que o aumento do valor de N para os
valores mais elevados de Fp nao foi muito grande. Isso ocorre por causa da elevada taxa
de terminagdo provocada pelo pequeno volume reacional da particula e a elevada

constante de terminagdo (valor que sé diminui em estagios mais avangados do efeito
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gel). Observa-se também que, para as simulagdes conduzidas com os modelos baseados
nas abordagens cinéticas Pseudo-Bulk e Zero-Um, o valor de N diminui apdés um
determinado intervalo de tempo. Essa variacao deve-se a reducao das taxas de iniciagao,
em funcdo do consumo do iniciador ¢ do monomero, dado que as conservagdes se

aproximam de 100%.

Na Figura 7.2.3 sdo apresentadas as simulagdes para Mn empregando o modelo
matematico baseado na abordagem cinética Zero-Um. Para esse estudo de sensibilidade,
observa-se que a variacdo de duas ordens de grandeza, para cima ou para baixo, da
constante de captura causa efeitos significativos nas massas molares médias numéricas.
Entretanto, ao contrario do observado para conversdao e numero médio de radicais por
particula, a variacdo de uma ordem de grandeza ¢ suficiente para provocar uma variacao
significativa no valor de Mn. A justificativa para esse resultado é, a modificagdo do
tempo de vida dos radicais vivos nas particulas, por conta de maior ou menor taxa de
captura de radicais do meio. Observa-se que a massa molar média numérica (Mn)
diminui com o aumento do valor de Fp e aumenta com a diminui¢do do valor de Fp.
Esse efeito esta de acordo com o esperado, pois o aumento no valor de Fp promove o
aumento na frequéncia de entrada de radicais na particula e, consequentemente, o

aumento na taxa de terminacao radicalar.

Na Figura 7.2.8 sdo apresentadas as simulagdes para os valores de Mn,
empregando o modelo matematico baseado na abordagem cinética Zero-Um com efeito
gel. Observam-se variacdes significativas dos resultados de simulagdo para os dados de
Mn quando sdo feitas variacdes de duas ordens de grandeza para cima e para baixo em
Fp. Os resultados sao semelhantes aos observados para o modelo baseado na abordagem
Zero-Um. A diminui¢do da massa molar média com o aumento do valor de Fp deve-se
ao fato de ocorrer aumento da frequéncia de entrada de radicais, aumentando a taxa de
terminagdo. Contudo ¢ evidente o aumento dos valores de Mn na presenga do efeito gel,
como ja poderia ser esperado. Portanto, caso o efeito gel seja pronunciado, ndo parece
ser possivel descartar esse efeito das simulagdes, a despeito dos valores de N ndo

mudarem muito.

Na Figura 7.2.13 sdo apresentadas as simulacdes para os valores de Mn
empregando o modelo matematico baseado na abordagem cinética Pseudo-Bulk.

Observam-se variacdes pouco significativas dos resultados de simulagdo para as



143

variagoes de duas ordens de grandeza efetuadas em Fp, parecendo ocorrer apenas um
atraso no aumento da massa molar para a simulagdo conduzida com valores de Fp duas
ordens de grandeza inferiores ao valor base. Da mesma forma como explicado para os
resultados de simulagdo de Mn obtidos com a abordagem Zero-Um com efeito gel,
quanto maior a frequéncia de entrada de radicais, maior os valores de N e,
consequentemente, maiores as taxas de terminagdo e menores as massas molares
médias. Observa-se no caso Pseudo-Bulk o aumento das massas molares médias, por
conta das restricdes existentes para as taxas de terminacdo. Contudo, vé-se que os
valores obtidos parecem ser controlados pelo efeito gel, dado que os valores de Mn
obtidos com a abordagem Pseudo-Bulk sdo similares aos obtidos com a abordagem

Zero-Um com efeito gel.

Na Figura 7.2.4 sao apresentadas as simulagdes para os valores de Mw,
empregando o modelo matematico baseado na abordagem cinética Zero-Um. Para esse
estudo de sensibilidade observa-se apenas a variagdo de duas ordens de grandeza no
parametro Fp, para cima ou para baixo, efeitos significativos nas massas molares
médias ponderais. Da mesma forma como observado anteriormente para Mn, os valores
das massas molares médias ponderais (Mw) diminuem com o aumento do valor de Fp e
aumentam com a diminui¢ao do valor de Fp. Esse efeito esta de acordo com o esperado,
como ja relatado, pois o aumento no valor de Fp promove o aumento na frequéncia de
entrada de radicais na particula e, consequentemente, o aumento na taxa de terminagao
radicalar. Na Figura 7.2.9 sdo apresentadas as simulacdes dos valores de Mw,
empregando o modelo matematico baseado na abordagem cinética Zero-Um com efeito
gel. Na Figura 7.2.14 sdo apresentadas as simula¢des dos valores de Mw, empregando o
modelo matematico baseado na abordagem cinética Pseudo-Bulk. Observam-se
variagoes pouco significativas dos resultados de simulacdo de Mw, para variacdes de até
duas ordens de grandeza de Fp.Os resultados sdo similares aos observados

anteriormente para Mn.

Na Figura 7.2.5, 7.2.10 e 7.2.15 sdo apresentadas as simulagdes para os valores
do indice de polidispersdo, empregando o modelo matematico baseado na abordagem
cinética Zero-Um, Zero-Um com efeito gel e Pseudo-Bulk, respectivamente. Observa-se
que o aumento no valor de Fp provoca a formacao de mais cadeias de polimeros com

menor grau de polimerizag¢do e, consequentemente, aumento no indice de polidispersao.
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Esse efeito é mais significativo para os resultados de simulagdo empregando os modelos

baseados nas abordagens Zero-Um e Zero-Um com efeito gel.

7.2.2 Eficiéncia de Captura dos Radicais pelas Gotas

A eficiéncia de captura de radicais pelas gotas ¢ um pardmetro que influencia a

velocidade de nucleacdo das gotas. A variagdo na taxa de nucleacdo das gotas provoca

aumento ou diminui¢ao do tempo da Etapa 1, j& que as gotas sdo nucleadas pela entrada

dos radicais livres presentes na fase aquosa, tornando-se particulas. Quanto maior a taxa

de nucleagdo, menor o intervalo de tempo da Etapa 1. No presente trabalho, o valor

empregado para os parametros de eficiéncia de captura de radicais, tanto para as gotas

quanto para as gotas, foi de 0,001, valor este recomendado por RODRIGUEZ et al.

(1991). No teste de sensibilidade esse valor foi variado duas ordens de grandeza para

cima e para baixo. As Figuras 7.2.17 a 7.2.31 apresentam os resultados de simulagdo

para os testes de sensibilidade para as eficiéncias de captura das gotas.
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gotas para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.24: Sensibilidade da massa molar média numérica a eficiéncia de captura de

radicais (Fg) pelas gotas para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.25: Sensibilidade da massa molar média ponderal a eficiéncia de captura de

radicais (Fg) pelas gotas para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.26: Variacao do indice de polidispersdo com a a eficiéncia de
captura de radicais (Fc) pelas gotas para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.27: Sensibilidade da conversdo a eficiéncia de captura de radicais (Fc) pelas
gotas para a abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.30: Sensibilidade da massa molar média ponderal a eficiéncia de captura de

radicais (Fg) pelas gotas para a abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.31: Variacao do indice de polidispersdo com a eficiéncia de captura de

radicais (FG) pelas gotas para a abordagem Pseudo-Bulk.

Observando as Figuras 7.2.17, 7.2.22 e 7.2.27, ¢ possivel afirmar que apenas a
variagdo muito expressiva de duas ordens de grandeza no valor de Fg causa efeitos

significativos nos resultados de simulacdo de conversdo para os trés mecanismos
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cinéticos empregados. Os resultados obtidos para simulacdo com valores de Fg duas
ordens de grandeza superiores ao caso base requereram passos de integracdo muito
pequenos, por conta das elevadas taxas de nucleagdo, provocando tempos de simulag¢do
muito longos (horas) ou simplesmente erro no integrador. Entretanto, o resultado para a
simulagdo com valores de Fg muito elevados ¢ igual aos obtidos para as simulag¢des
conduzidas com valores de Fg iguais a 1x10 e 1x107, pois para esses valores, a
nucleagdo das gotas termina nos primeiros instantes da reacdo e ¢ limitada pela taxa de
iniciacdo. Observa-se também que a diminui¢do na eficiéncia de captura de radicais pela
particula promove um atraso na curva de conversdo, conforme previsto no inicio da
secdo, em que foi afirmado que essa variagao modificaria o tempo da Etapa 1 da reagdo
(nucleagdo das gotas). Esse resultado ja era esperado, pois o numero de particulas cresce

com a taxa de nucleagdo, acelerando a conversao.

Nas Figuras 7.2.18, 7.2.23 e 7.2.28 observa-se também que a variacdo de duas
ordens de grandeza em Fg causa efeito significativo sobre os resultados de simulag¢do do
nimero médio de radicais por particula (), para as trés abordagens cinéticas
consideradas. Da mesma forma que ocorre com a conversao, a diminui¢do na eficiéncia
de captura de radicais pela gota promove um atraso no aumento do N . Esse efeito ja
poderia ser esperado, visto que a diminui¢ao na taxa de nucleagdo das gotas prolonga a

Etapa 1 (nucleagao das gotas), atrasando o avango da reagao.

Nas Figuras 7.2.19, 7.2.24 e 7.2.29 observam-se os efeitos da variacdo da
eficiéncia de nucleagdo das gotas sobre a massa molar média numérica (Mn), para cada
abordagem cinética empregada. A abordagem Zero-Um apresentou variagdo
significativa apenas para variacdo de duas ordens de grandeza de Fg, ocorrendo a
diminui¢do dos valores de Mn com a diminuicdo de Fg. A abordagem Zero-Um com
efeito gel apresentou variacdo significativa para a variagdo com uma e duas ordens de
grandeza para baixo de Fg, ocorrendo a diminui¢do da Mn com a diminui¢do de Fg.
Para a abordagem Pseudo-Bulk, ndo foi observada variagdo significativa de Mn. A
diminui¢ao dos valores de Mn provocada pela diminuicao do Fg pode ser explicada pelo
aumento da concentracdo de radicais disponiveis na fase aquosa (ver Figura 7.2.32 -
resultado obtido empregando abordagem cinética Zero-Um, porém esse resultado
independe da abordagem empregada), que € ocasionada pela menor taxa de captura dos
radicais pelas gotas. Dessa forma, a taxa de nucleacdo das particulas aumenta,

provocando a diminui¢do dos valores de Mn.
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Nas Figuras 7.2.20, 7.2.25 e 7.2.30 sdao apresentados os resultados de
simulacdo para os valores de Mw para as diferentes abordagens cinéticas empregadas.
Observa-se que para a abordagem Zero-Um com efeito gel, as variagoes de Fg causam
efeitos poucos significativas em Mw. Ja para as abordagens Zero-Um e Pseudo-Bulk, as
variagdes sdo significativas para variagdes de duas ordens de grandeza nos valores de
Fg, ocorrendo a diminuicdo da Mw com a diminui¢do de Fg. A justificativa para
explicar a diminui¢do dos valores de Mn provocada pela diminui¢do do Fg também

pode ser empregada para o efeito sobre 0 Mw.

Na Figura 7.2.21, 7.2.26 e 7.2.31 sdo apresentadas as simulacdes para os
valores do indice de polidispersdao, empregando o modelo matematico baseado na
abordagem cinética Zero-Um, Zero-Um com efeito gel e Pseudo-Bulk, respectivamente.
Como afirmado anteriormente, a diminui¢do no valor de Fg provoca um aumento na
concentragdo de radicais livres na fase aquosa (ver Figura 7.2.32). Esse aumento
provoca a elevagdo da taxa de nucleagdo das particulas, proporcionando a maior
formagao de cadeias de polimeros com baixa massa molar, sendo mais significativo
para os resultados de simulacao empregando os modelos baseados nas abordagens Zero-
Um e Zero-Um com efeito gel. Assim, o indice de polidispersdo ¢ maior para os

menores valores de Fg.
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Figura 7.2.32: Concentracgao de radicais disponiveis na fase aquosa para diferentes

valores de eficiéncia de captura de radicais pelas gotas (Fc).
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Figura 7.2.33: Variacao do nimero de gotas para os diferentes valores de eficiéncia de

captura de radicais pelas gotas (Fg).

Na Figura 7.2.33, sdo apresentados os resultados de simulagdo para os nimeros
de gotas presente na fase aquosa (esse resultado independe da abordagem cinética
empregada). Observa-se, como afirmado anteriormente, que para os valores de Fg iguais
a 1x107 e 1x102, a nucleacio das gotas ocorre nos primeiros instantes da reacdo. Para
os menores valores de Fg, observam-se tempos bem mais longos de nucleagdo. Esses

resultados justificam o atraso na curva de conversdo apresentado anteriormente.
7.2.3 Diametro Médio das Particulas

O diametro médio das particulas ¢ um importante parametro a ser avaliado,
pois quanto menor € o diametro médio das particulas, maior o nimero de particulas e,
consequentemente, maior ¢ o numero de sitios reacionais ativos. Além desse fator,
também existe a problematica da confiabilidade da medi¢do experimental. No presente
trabalho, as medidas de didmetro médio foram realizadas empregando o equipamento
Zetasizer Nano, conforme apresentado no Capitulo 3. O equipamento emprega o
método de analise baseado na técnica de espalhamento de luz para inferir o didmetro

médio das particulas dispersas no meio. O resultado dado pelo equipamento ¢ um
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diametro médio por intensidade, valor mais semelhante ao didmetro médio volumétrico;
ou seja, que pondera a média pelo volume de particula em determinado diametro
(Zetasizer Nano Series User Manual). Entretanto, o modelo matematico desenvolvido
no presente trabalho emprega o didmetro médio numérico, que pondera a média pelo
numero de particulas em determinado didmetro. Assim, o valor dado pelo equipamento
(diametro médio por intensidade) sempre sera ligeiramente superior ao desejado para

ser empregado no modelo (didmetro médio numérico).

No presente trabalho, o valor empregado como referéncia para o didmetro
médio das particulas foi o valor de diametro fornecido pelo equipamento de
espalhamento de luz, ao redor de 70 nm (ou 7,0x10®*m). No teste de sensibilidade esse
valor foi variado 10 e 20% para cima e para baixo. A Tabela 7.1 apresenta o nimero de
particulas para cada didmetro médio estudado. As Figuras 7.2.34 a 7.2.48 apresentam os
resultados de simulagdo para os testes de sensibilidade para a variagdo do didmetro

médio de particula.

Tabela 7.1: Numero de particulas total para cada distribuicao.

Diametro médio de 56 nm 63 nm 70 nm 77 nm 84 nm
particulas
N° de Particulas 4,0x10"7 | 2,8x10Y | 2,05x10" | 1,5x10'7 | 1,2x10"
100+
80
9
60 -
o
.
(0]
Z 40-
o
O
20
O T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 7.2.34: Sensibilidade da conversdo ao didmetro médio de particula (Dp) para a

abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.35: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula ao didmetro

médio de particula (Dp) para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.36: Sensibilidade da massa molar média numérica ao didmetro médio de

particula (Dp) para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.37: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao diametro médio de

particula (Dp) para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.38: Variacao do indice de polidispersao com o didmetro médio de particula

(Dp) para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.39: Sensibilidade da conversdo ao didmetro médio de particula (Dp) para a

abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.40: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula ao didmetro

médio de particula (Dp) para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.41: Sensibilidade da massa molar média numérica ao didmetro médio de

particula (Dp) para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.42: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao didmetro médio de

particula (Dp) para a abordagem Zero-Um om efeito gel.
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Figura 7.2.43: Variacao do indice de polidispersao com o didmetro médio de particula

(Dp) para a abordagem Zero-Um om efeito gel.
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Figura 7.2.44: Sensibilidade da conversao ao didmetro médio de particula (Dp) para a

abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.45: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula ao didmetro

médio de particula (Dp) para a abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.46: Sensibilidade da massa molar média numérica ao didmetro médio de

particula (Dp) para a abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.47: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao didmetro médio de

particula (Dp) para a abordagem Pseudo-Bulk.

278 | L | L | L | L | L | L |
2,6
o
o]
4
o
5]
5 2,4
S \
o J
3 ——D,=70nm
.8 2,24 ——D, =56 nm
E ——D,=63nm
— DP =77 nm
2,0 a — DP =84 nm
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 7.2.48: Variacao do indice de polidispersdo com o didmetro médio de particula

(Dp) para a abordagem Pseudo-Bulk.
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Figura 7.2.49: Variacao do nimero de gotas para os diferentes valores de tamanho de

gotas.

Observando as Figuras de 7.2.34, 7.2.39 e 7.2.44, ¢ possivel afirmar que as
variagdes no didmetro médio das particulas promovem variagdes muito significativas
sobre os comportamentos das conversdes para todas as abordagens -cinéticas
consideradas, tanto para variagdo de 10% quanto para variacdo de 20%. Esse efeito ja
era esperado, visto que, como afirmado anteriormente, o didmetro médio ¢ um
pardmetro diretamente relacionado ao numero de particulas no meio e,
consequentemente, o nimero de sitios reacionais. Portanto, as distribui¢cdes de tamanho
constituem pardmetros muito mais importantes para o sistema reacional que as
eficiéncias de captura dos radicais. Como ja poderia ser esperado, quanto menores 0s
diametros médios, maiores os numeros de gotas, maiores os numero de particulas, mais
lenta ¢ a etapa de nucleacdo e mais rapidas sdo as conversoes. A Figura 7.2.49 apresenta
os resultados de simulagdo da variagdo do nimero de gotas com o tempo para os
tamanhos de gotas abordados (a abordagem cinética ndo influencia essa propriedade,
sendo assim apresentado apenas os dados para as simulagdes onde foi aplicado a
abordagem Zero-Um). Esses resultados demonstram que a nucleacdo ¢ mais lenta para
as gotas com menor didmetro ¢ que o nimero total de gotas ¢ maior para o menor

tamanho.
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As Figuras 7.2.35, 7.2.40 e 7.2.45 apresentam os resultados para as simulagdes
dos numeros médios de radicais por particulas para os diferentes didmetros de particula,
para cada uma das abordagens cinéticas consideradas (Zero-um, Zero-um com efeito gel
e Pseudo-Bulk). Para a abordagem Zero-Um, as particulas com menor tamanho
apresentam um N inicial menor; porém, alcangam o valor de 0,5 mais rapidamente. Isso
se deve ao fato de se considerar a existéncia de inibidor no mondmero; nas particulas
menores, a concentragdo de radicais ¢ maior para o mesmo valor de 1;
consequentemente, maior ¢ a taxa de reacdo especifica do radical com o inibidor ou na
etapa de transferéncia de cadeia. Caso ndo fosse considerada a presen¢a de inibidor no
monodmero, as curvas de simulagdo ndo apresentariam variacdo significativas, ficando
em torno de 0,5 desde os momentos iniciais da reagdo. Para as abordagens Zero-um com
efeito gel e Pseudo-Bulk, a tendéncia ¢ aumentar o N com o aumento do didmetro
médio de particula. Por causa do aumento do volume da particula e, consequentemente,
reducdo da concentracdo de radicais na particula para o mesmo valor de N, diminuindo
a taxa de terminacdo. O atraso no aumento valor de N (para todas as trés abordagens
cinéticas consideradas) deve-se a rea¢do mais lenta para as particulas maiores (menor
numero de sitios reacionais), como pode ser observado nas Figuras 7.2.34, 7.2.39 ¢
7.2.44. O efeito da concentra¢do de inibidor sobre o nimero médio de radicais por
particula pode ser observado nas Figuras 7.2.50 a 7.2.52, para as abordagens cinéticas
empregadas no presente trabalho. Nessas figuras sdo apresentados dados de simulagdo
para trés concentragdes diferentes de inibidor: (i) sem inibidor; (i1) o valor central ¢ a
concentragdo de inibidor empregado no presente trabalho, que equivale a 100 ppm,
concentragdo semelhante a empregada comercialmente; e (iii) um valor bem superior ao

empregado nas demais simulagdes.
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Figura 7.2.50: Variacdo do nimero médio de radicais por particula para diferentes
valores de concentracdo de inibidor para a abordagem cinética Zero-Um.
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Figura 7.2.51: Variagdo do niumero médio de radicais por particula para diferentes
valores de concentracdo de inibidor para a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.52: Variacao do nimero médio de radicais por particula para diferentes

valores de concentracdo de inibidor para a abordagem cinética Pseudo-Bulk.

As Figuras 7.2.36, 7.2.41, 7.2.46, 7.2.37, 7.2.42 e 7.2.47 apresentam o0s
resultados para as simulagdes dos valores de Mn e Mw para as abordagens cinéticas
Zero-um, Zero-um com efeito gel e Pseudo-Bulk, respectivamente. Para as trés
abordagens empregadas, as massas molares médias (numérica e ponderal) aumentaram
com a diminuicdo do didmetro médio de particula. Para a abordagem Zero-Um, esse
efeito se deve ao fato de o menor diametro reduzir a taxa de entrada de radicais, visto
que a constante de captura de radicais ser diretamente proporcional ao didmetro da
particula e ao fado do niumero de particulas aumentar, resultando em aumento do tempo
médio de captura. Para as abordagens Zero-um com efeito gel e Pseudo-Bulk, o
aumento no didmetro médio de particula aumenta também o numero médio de radicais
por particulas (), causando um efeito secundario de reducdo de massas molares por

aumento de taxa de terminagao.

Na Figura 7.2.38, 7.2.43 e 7.2.48 sdo apresentadas as simulacdes para os
valores do indice de polidispersdo, empregando o modelo matematico baseado na
abordagem cinética Zero-Um, Zero-Um com efeito gel e Pseudo-Bulk, respectivamente.

Como afirmado anteriormente, para os modelos que usam abordagem Zero-Um o
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aumento no tamanho da particula provoca o aumento da taxa de nucleagdo e,
consequentemente, a maior taxa de terminacdo e menor massa molar. A maior taxa de
terminacdo também promove a formacdo de mais cadeias de polimeros com baixa

massa molar, provocando o aumento no indice de polidispersdo.

Como nos casos anteriores, as massas molares médias s3o maiores na presenca
do efeito gel, que parece controlar a evolucdo das massas molares. Além disso, o
aumento muito aprecidvel do valor de N com um pequeno aumento dos valores dos
diametros indica que os valores de N podem mudar muito num sistema polidisperso,
em que de diferentes didmetros estdo presentes. Segundo JUNG et al. (2011), a
abordagem Pseudo-Bulk torna-se mais apropriada em particulas grandes, com didmetros
superiores a 100 nm, como as simulagdes aqui realizadas parecem confirmar. De
qualquer forma os resultados obtidos mostram a extrema relevancia de medida precisa

dos diametros médios no problema analisado.

7.2.4 Coeficiente Global de Transferéncia de Calor

Para o modelo ndo isotérmico, o coeficiente global de transferéncia de calor
constitui um importante parametro para ajustar a temperatura do reator. Para a
transferéncia de calor por conducdo, coeficiente global de transferéncia de calor pode
ser obtido pela divisdo do coeficiente de condutividade térmica pela espessura do sélido
que separa os dois fluidos. No presente trabalho nao foi considerado o coeficiente de
pelicula, considerando valida a hipdtese de que o meio reacional e o fluido da camisa
sdo uma mistura térmica perfeita. Nos experimentos realizados no presente trabalho, foi
empregado o reator de 1 L encamisado de borossilicato. De acordo com LIENHARD VI
& LIENHARD V (2001) o valor do coeficiente de condutividade térmica para o
borossilicato (material do reator) ¢ 1,3 W/m.K. A espessura da parede do reator
empregado é de aproximadamente 4x10 m. Assim, o valor do coeficiente global é de
aproximadamente 3,25 x10> W/m?K. Considerando que a 4rea de troca de calor entre o
contetdo do reator e o fluido da camisa para o reator empregado ¢ igual a

aproximadamente 0,05 m?, o valor de UA ¢ igual 16,25 W/K. As condi¢des do Teste 6

ndo isotérmico foram empregadas nas simulagdes apresentadas nessa se¢ao.
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Figura 7.2.53: Sensibilidade da conversdo ao coeficiente global de transferéncia de

N° médio de Radicais/Part

calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.54: Sensibilidade do numero médio de radicais por particula ao coeficiente
global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.55: Sensibilidade da massa molar média numérica ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.56: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.57: Sensibilidade da Temperatura ao coeficiente global de transferéncia de

calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.58: Variacdo da concentracao de radicais na fase aquosa com a variacao do

coeficiente global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.59: Variacao do indice de polidispersdao com a variagao do coeficiente

global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.60: Variacdo da concentracao de gotas na fase aquosa com a varia¢ao do

coeficiente global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um.
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As Figuras 7.2.53 a 7.2.60 apresentam efeitos da variacdo do valor de UA de 5
a 20 W/K sobre a conversao, massas molares médias, nimero médio de radicais por
particula, indice de polidispersdo, concentragdo de radicais na fase aquosa e temperatura
para o modelo empregando a abordagem cinética Zero-Um. Observa-se efeito muito
pouco significativo sobre a conversdo e o numero médio de radicais por particula,
mesmo com o aumento significativo da temperatura e da concentragdo de radicais na
fase aquosa com a diminui¢do do valor de UA (Figuras 7.2.53 e 7.2.54). O aumento na
concentragdo de radicais livres na fase aquosa observado na Figura 7.2.58 ocorre devido
ao aumento na taxa de decomposicdo do iniciador, provocado pelo aumento de
temperatura. As massas molares médias apresentam variagoes significativas para todos
os valores de UA. Os indices de polidispersdo apresentam variagdes pouco
significativas para todos os valores de UA. A temperatura também apresenta variacdo
significativa para todos os valores de UA. Todas as variagdes estdo direta ou
indiretamente correlacionada com a varia¢ao de temperatura provocada pela variagdo de
UA. O menor valor de UA diminui a troca térmica com a camisa, aprisionando o calor
dentro do reator e provocando o aumento na temperatura. Esse aumento nao foi alto o
suficiente para modificar significativamente a conversdo e o nimero médio de radicais
por particula, visto que a cinética Zero-Um esta limitada ao valor de 0,5 radicais por
particula. Entretanto, o aumento na concentracdo de radicais na fase aquosa (Figura
7.2.58) promove um aumento na taxa de nucleagdo das particulas, provocando a
diminui¢do das massas molares médias. Contudo, o efeito principalmente ¢ devido a
variagdo das constantes cinéticas, em particular da taxa de iniciacdo, que aumenta
apreciavelmente com a temperatura, resultando em reducdo do tempo médio de
nucleacdo das particulas e consequentemente, redu¢ao da massa molar. O intervalo de
tempo em que ocorre a nucleagdo das gotas apresenta variacdo pouco significativa,
como pode-se observar na Figura 7.2.60. Isso ocorre porque a nucleacdo das gotas
acontece nos primeiros instantes da reagdo, onde ainda nao ha variagao significativa da
temperatura. As variacdes de temperatura ocorrem significativamente apenas em
momentos da reacdo em que ha alta taxa de reagdo, pois ¢ a maior resisténcia em
dissipar essa energia para a camisa que promove o aumento de temperatura. Entretanto,
caso a simulagdo da reacdo fosse realizada em diferentes temperaturas, o modelo
proposto ¢ capaz de simular o efeito da diferenca de temperatura sobre a taxa de
nucleacdo das gotas, como se pode observar na Figura 6.2.61 (as condi¢des do Teste 4

isotérmico foram empregadas em diferentes temperaturas).
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Figura 7.2.61: Variacao da concentracdo de gotas na fase aquosa com a variagdo da

temperatura de reagdo para a abordagem Zero-Um.
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Figura 7.2.62: Sensibilidade da conversao ao coeficiente global de transferéncia de

calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.63: Sensibilidade do nimero médio de radicais por particula ao coeficiente

global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.64: Sensibilidade da massa molar média numérica ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.65: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.66: Sensibilidade da Temperatura ao coeficiente global de transferéncia de

calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.67: Variacao da concentracao de radicais na fase aquosa com a variagao do

coeficiente global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel.
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Figura 7.2.68: Variacdo do indice de polidispersdo com a variagcdo do coeficiente

global de transferéncia de calor para a abordagem Zero-Um com efeito gel

As Figuras 7.2.62 a 7.2.68 apresentam os efeitos da varia¢do do valor de UA de

5 a 20 W/K sobre a conversdo, massas molares médias, nimero médio de radicais por
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particula, indice de polidispersdo, concentracao de radicais na fase aquosa e temperatura
para o modelo empregando a abordagem cinética Zero-Um com efeito gel. Observam-se
efeitos muito semelhantes aos ja relatados anteriormente. A Figura 7.2.67 apresenta a
variagdo da concentracdo de radicais na fase aquosa. Esse resultado mostra o aumento
da concentragdo de radicais provocado pelo aumenta da temperatura e,
consequentemente, aumento da taxa de degradagdo do iniciador. A Figura 7.2.67
apresenta a variacdo do indice de polidispersdo. Ao contrario do modelo com
abordagem Zero-Um os modelos que apresentam caracteristicas pseudo-bulk
apresentam variacao significativa do indice de polidispersao com a diminui¢cdo de UA
(ou aumento da temperatura). Como pode-se observar, o aumento da temperatura
promoveu o aumento na concentracdo de radicais na fase aquosa. Esse aumento
promove uma maior taxa de nuclea¢do. Assim, a concentracao de radicais nas particulas
aumenta, da mesma forma que a taxa de terminagdo, provocando a formagao de cadeias

de polimeros com baixa massa molar e, consequentemente, maior indice de

polidispersao.
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Figura 7.2.69: Sensibilidade da conversdo ao coeficiente global de transferéncia de

calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.70: Sensibilidade do numero médio de radicais por particula ao coeficiente

global de transferéncia de calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.71: Sensibilidade da massa molar média numérica ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.72: Sensibilidade da massa molar média ponderal ao coeficiente global de

transferéncia de calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.73: Sensibilidade da Temperatura ao coeficiente global de transferéncia de

calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.74: Variacao da concentracao de radicais na fase aquosa com a variagao do

coeficiente global de transferéncia de calor para a abordagem Pseudo-bulk.
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Figura 7.2.75: Variacao do indice de polidispersdo com a variagcdo do coeficiente

global de transferéncia de calor para a abordagem Pseudo-bulk.

As Figuras 7.2.69 a 7.75 apresentam os efeitos da varia¢do do valor de UA de 5

a 20 W/K sobre a conversao, massas molares médias, nimero médio de radicais por
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particula, indice de polidispersdo, temperatura e concentragdo de radicais na fase aquosa
para o modelo empregando a abordagem cinética Pseudo-Bulk. Os resultados sao muito

similares aos ja relatados anteriormente.

Os resultados obtidos mostram que € muito importante parametrizar de maneira
apropriada os valores de UA, dado que o efeito térmico pode afetar muito a evolugdo
dos perfis de temperatura e as propriedades do produto final. Além disso, como os
perfis térmicos respondem as mudangas das taxas de reacdo, os perfis de temperatura
dependem muito do efeito gel, como ja poderia ser esperado. Portanto, a descri¢ao
apropriada dos perfis de temperatura depende de parametrizacdo de troca de calor e do

efeito gel.

7.3 VALIDACAO DOS MODELOS MONODISPERSOS

Os modelos matemdaticos desenvolvidos no presente trabalho foram
apresentados no Capitulo 6. A andlise de sensibilidade paramétrica foi realizada na
Secdo 7.2, para os modelos monodispersos empregando as trés abordagens cinéticas
propostas: Zero-Um, Pseudo-Bulk e Zero-Um com efeito gel. O estudo mostrou que a
parametrizacao apropriada das trocas de calor, dos diametros de particula e o efeito gel
¢ fundamental para a correta descricdo do sistema. Nesta se¢do serdo comparados os
resultados de simulagdo com os dados obtidos experimentalmente, de acordo com a
metodologia apresentada no Capitulo 3. Os resultados utilizados para fins de
comparacdo no presente trabalho sdo as conversdes, as massas molares médias
(ponderal e numérica) e a temperatura no meio reacional (para as reacdes nao
isotérmicas). Os demais parametros sdo medidos ou calculados na forma j& descrita,

sendo usados como dados de entrada do modelo.

7.3.1 Validaciao do Modelo Isotérmico

As condigdes reacionais empregadas sdo apresentadas na Tabela 7.2.

Para os resultados de conversao serd empregada a faixa de erro para 95% de
confianca, empregando os valores de réplicas e da dupla analise que ¢ realizada para

cada ponto de amostragem. Para os resultados de massa molar média serd empregada a
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faixa de erro de 10% para cima e para baixo, valor aplicavel para as analises de GPC,

como definido a partir de analise de réplicas para padrdes.

Tabela 7.2: Condigdes reacionais empregadas nas rea¢des isotérmicas.

Fragdo da Fase Temperatura Concentragdo de Iniciador na
Orgdnica (%)*** (°C) Surfactante na fase  fase aquosa
aquosa (%) **** (%) ****

Teste 1* 30 70 5 0,5
Teste 2 20 70 5 1
Teste 3 40 70 1 0,5
Teste 4* 30 70 2 1
Teste 5 40 70 2 0,5
Teste 6 20 70 2 0,5

*Ponto realizado em duplicata. **Todas as reages apresentaram 3% de HD (m/m) em relagdo a massa

da fase organica. ***Porcentagem da fragdo massica em relagdo a massa total do meio reacional. ****

Porcentagem da fracdo massica em relagcdo a massa da fase organica.
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Figura 7.3.1: Valida¢do do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os resultados

de conversao. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.2: Validagdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os resultados

Massa Molar Média Ponderal (Da)

de massa molar média numérica. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.3: Valida¢do do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os resultados

de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.4: Validagdao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de conversdo. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.5: Validagdao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.6: Validagdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 4)
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Figura 7.3.7: Validag¢dao do modelo baseado na abordagem Pseudo-Bulk para os

resultados de conversdo. (Receita — Teste 4)
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1,5x10°

1,2x10°

9,0x10°

6,0x10° -

3,0x10°

——D,=70nm
— DP- = DP-100/0
D,, =D, +10%
m_ Experimental

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 4)

. ——
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

3,6x10°
3,0x10°
2,4x10° D, =70nmm
——D, =D_-10%
D. =D _+10%
6 P+ P
1,8x10" B Experimental
1,2x10° % % % %
a "
6,0x10° :
T T T T T T T " T ' T ' J
0 5 10 15 20 25 30

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 4)

Tempo (min)

186



187

Os resultados de simulagdo apresentados nas Figuras 7.3.1 a 7.3.9 apresentam
os resultados de simulagdo de conversao e massa molar média numérica e ponderal para
os trés modelos cinéticos propostos, juntamente com os resultados experimentais do
Teste 4. Nos resultados de simulagao foram acrescentadas as simulagdes para didmetros
de particulas 10% menores. Isso se deve ao fato de os resultados experimentais de
tamanho de particulas estarem sujeitos a alguma variabilidade e afetarem muito os

resultados finais, como analisado na sec¢ao anterior.

Observa-se que os resultados de simulacao para conversao concordaram com
os resultados experimentais para todos os modelos empregados. Entretanto, para os
resultados de massa molar média, apenas o modelo baseado na abordagem Zero-Um
apresentou resultados de simulagdo semelhantes aos resultados experimentais. Os
demais modelos apresentaram valores completamente diferentes dos obtidos
experimentalmente. Os modelos cinéticos baseados nas abordagens Pseudo-Bulk e
Zero-Um com efeito gel apresentaram valores muito elevados para as massas molares
médias. Esses resultados sugerem a influéncia pouco expressiva do efeito gel, o que ¢
surpreendente. Sabe-se que o efeito gel nas reagdes de MMA ¢ muito relevante para a
correta descri¢do de reagdes de polimerizagdo em massa e em suspensdo. (CHIU et al.,
1983). Esse aspecto de polimerizacdo em miniemulsdo ainda ndo foi explorado com
profundidade. E possivel que os pequenos didmetros e a presenga do co-estabilizante
exercam influéncia importante sobre a etapa de terminacao e o efeito gel. Por exemplo,
o radical capturado pela particula é sempre curto, de maneira que a mobilidade dessa
cadeia curta seja subestimada pelas correlagdes desenvolvidas para sistemas

homogéneos e em suspensao.

Com base nos resultados apresentados acima, a abordagem Zero-Um sera
utilizada como modelo padrdo para validagcdo. Caso sejam observadas discordancias
entre os resultados de simulagdo e os dados experimentais, as demais abordagens serao

também avaliadas.
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Figura 7.3.10: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 1)
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Figura 7.3.11: Validagao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 1)
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Figura 7.3.12: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 1)

O Teste 1, apesar de apresentar fragdo organica igual a do Teste 4 (30% m/m),
apresentou menor porcentagem de iniciador (0,5% m/m em relagdo a massa da fase
organica) e menor didmetro médio (50 nm) (devido ao emprego de maior concentragdo
de surfactante). Dessa forma, os Testes 1 e 4 apresentam caracteristicas muito distintas
um do outro, importante fator para essa validacdo de modelo. Os resultados de
simulacdo obtidos com o emprego do modelo baseado na abordagem Zero-Um para
conversdo e massa molar média numérica apresentaram boa concordancia com os
resultados experimentais. Entretanto, os resultados de simulagdo obtidos para a massa
molar média ponderal foram wum pouco superiores aos valores obtidos
experimentalmente, inclusive superiores ao erro de 10% embutido para as analises de
massa molar. Contudo, o comportamento do sistema pode ser considerado apropriado e

as previsoes do modelo podem ser consideradas boas.
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Figura 7.3.13: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 2)
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Figura 7.3.14: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 2)
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Figura 7.3.15: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 2)

No Teste 2 a fracdo orgéanica foi diminuida para 20% da massa total e a
concentrag¢do de iniciador foi aumentada para 1% (m/m) em relacdo & massa organica.
Nesse experimento foi obtido didmetro médio de 50 nm, tamanho semelhante ao obtido
no Teste 1. Os resultados de simulagdo uma vez mais concordaram com os resultados
experimentais para a conversao € massa molar média numérica, embora a massa molar
média ponderal calculada tenha apresentado resultados ligeiramente superiores aos
experimentais, de forma similar a obtida para o Teste 1. No entanto, como no caso

anterior, o desempenho do modelo pode ser considerado adequado.
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Figura 7.3.16: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 3)
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Figura 7.3.17: Validagao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 3)
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Figura 7.3.18: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 3)

No Teste 3 foi empregada uma fragdo organica maior (40% m/m) e uma menor
concentragdo de surfactante (1%), quando comparada aos testes anteriores;
consequentemente, o didmetro médio das particulas obtidas no experimento foi maior. E
muito importante relatar que os resultados de simulacao obtidos com o modelo baseado
na abordagem cinética Zero-Um ficaram sempre abaixo dos observados
experimentalmente. Esse teste foi interessante, pois mostra que, para didmetros de
particulas maiores, o comportamento cinético tende a se aproximar mais do mecanismo
Pseudo-Bulk, como discutido na se¢do anterior (JUNG et. al., 2011; COSTA et al.,
2013). Por isso, as Figuras 7.3.19 a 7.3.21 apresentam resultados de simulagdo obtidos
com o modelo matematico baseado na abordagem cinética Zero-Um com efeito gel.
Observa-se que os dados de simulagdo apresentam correlagdo muito melhor com os
resultados experimentais, com exce¢do da massa molar média ponderal. Estudos sobre a
transi¢do entre as abordagens cinéticas Zero-Um e Pseudo-Bulk foram realizados para
polimerizacdo em macroemulsdo por COEN et. al. (2004) e JUNG et. al. (2011). Nesses
trabalhos COEN et. al. (2004) e JUNG et. al. (2011) estudaram diametros de particula
limites que marcariam a transi¢do entre esses dois mecanismos. JUNG et. al. (2011)
afirmam que o diametro limite (“‘cross-over”, segundo a nomenclatura proposta no

artigo) estava na faixa de 100 a 120 nm e 30 a 50 nm para o estireno e acrilato de butila,
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respectivamente. Aparentemente, a faixa reportada para o estireno ¢ similar a observada
nesse trabalho para o metacrilato de metila. Entretanto, os autores deixam bem claro
que, a medida que a particula aumenta, o mecanismo Pseudo-Bulk torna-se
preponderante, como também observado no presente trabalho. Outros fatores, como a
limitagdo difusional, foram considerados nos estudos de COEN et. al. (2004) ¢ JUNG
et. al. (2011a,b), que reforgam o uso da abordagem Zero-Um com efeito gel, em que o
comportamento cinético passa a ser similar ao do modelo baseado na abordagem
Pseudo-Bulk com o aumento da restricdo de movimentos dos radicais. COSTA et al.
(2013) estudaram o efeito da compartimentaliza¢ao para o sistema de polimerizagdo em
miniemulsdo empregando iniciador solivel na fase organica. Os autores observaram que
para elevados valores de diametro médio de particulas, cada particula funcionava como
um nanoreator ¢ a cinética dentro da particula ¢ semelhante a polimerizagdo em massa.
Para a polimerizagdo do MMA, os autores relataram que o didmetro médio de particulas
limite, no qual a cinética ndo apresenta mais compartimentaliza¢do, apresentando

apresenta apenas caracteristicas de polimerizagdo em massa, foi de 400 nm.
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Figura 7.3.19: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel
para os resultados de conversdo. (Receita — Teste 3)
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Figura 7.3.20: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 3)
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Figura 7.3.21: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 3)
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Figura 7.3.22: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 5)
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Figura 7.3.23: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 5)
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Figura 7.3.24: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 5)

No Teste 5 foram empregadas condigdes de preparo similares as empregadas
no Teste 3, com mudanca da concentragdo de surfactante de 1 para 2%. Essa diferenca
de formulagdo promoveu uma diminui¢cdo no tamanho de particula para 100 nm, como
j& poderia ser esperado. A comparacdo dos resultados de simulagdo com os dados
experimentais apresentam comportamento semelhante ao observado no Teste 3, em que
as massas molares médias calculadas foram inferiores aos valores experimentais. Esse
resultado indica uma vez mais que o tamanho de 100 nm encontra-se acima do valor de
diametro limite proposto por COEN et. al. (2004) ¢ JUNG et. al. (2011), apresentando
dessa forma comportamento predominante do mecanismo cinético Pseudo-Bulk. Dessa
forma, também foi empregado o modelo matematico baseado na abordagem cinética
Zero-Um com efeito gel (Figuras 7.3.25-7.3.27). Observa-se nesse caso que 0s
resultados de simulagdo apresentaram ajuste muito melhor com os dados experimentais,
com excecao da massa molar média ponderal, da mesma forma como observado com o

Teste 3.
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Figura 7.3.25: Validagdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel
para os resultados de conversdo. (Receita — Teste 5)
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Figura 7.3.26: Validagdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 5)
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Figura 7.3.27: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 5)
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Figura 7.3.28: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 6)
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Figura 7.3.29: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 6)
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Figura 7.3.30: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 6)
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No Teste 6 foram empregados 20% de fragdo orgénica e 2% (m/m em relagdo a
massa da fracdo organica) de surfactante. Esse teste foi semelhante ao Teste 2, porém
com menor quantidade de surfactante, resultando consequentemente em particulas com
maior diametro médio. O didmetro médio encontrado para as particulas foi de 82 nm.
Os resultados de simulacdo obtidos com o modelo baseado na abordagem Zero-Um
apresentou boa concorddncia para a conversio e¢ para as massas molares médias. E
importante observar que o comportamento obtido € caracteristico da cinética Zero-Um,
apesar do tamanho ser proximo de 100 nm. Isso indica que o didmetro de cross-over
para o sistema estudado estd na faixa de 80 a 100 nm, intermediario aos valores

observados para o acrilato de butila e o estireno.

7.3.2 Validacao do Modelo Nao-Isotérmico

As condigdes reacionais empregadas nos testes reportados nessa secao sao

apresentadas na Tabela 7.3.

Tabela 7.3: Condigdes reacionais empregadas nas reagdes nao isotérmicas.

Fracado da Fase Temperatura  Concentragdo de Surfactante
Orgénica (%)*** Q) na fase aquosa (%)****
Teste 1 30 70 1
Teste 3 40 70 1
Teste 4 40 70 5
Teste 5 20 70 5
Teste 6 20 70 1
Teste 7 30 70 5
Ponto
Central* 30 70 2,5

*Ponto Central em duplicata. **Todas as reagdes apresentaram 0,5% de iniciador e 3% de HD (m/m) em
relagdo a massa da fase organica. ***Porcentagem da fragdo massica em relagdo a massa total do meio
reacional. **** Porcentagem da fracdo massica em relacdo a massa da fase orgénica.

De forma similar a efetuada para a andlise dos resultados das reagdes
isotérmicas, foi empregada a faixa de erro para 95% de confianga para os resultados de
conversao, empregando os valores de réplicas e da dupla analise conduzida para cada
ponto de amostragem. Para os resultados de massa molar média foi empregada a faixa
de erro de £10%, em conformidade com o estudo independente das analises de GPC.

Também serdo apresentados resultados de simulagdo para o diametro médio 10% menor
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que o obtido experimentalmente por analise de dispersdo de luz, para permitir a analise

grafica de sensibilidade ao tamanho de particula.

O teste que representa o Ponto Central, apresentado na Tabela 3, resultou em
diametro médio de particulas igual a 100 nm. Analisando as Figuras 7.3.31 ¢ 7.3.32, ¢
possivel afirmar que, de forma similar a que foi observada nos testes isotérmicos,
também ficou claro que a cinética para a reagdo com essa faixa de tamanho de particulas
apresenta mais influéncia do mecanismo cinético Pseudo Bulk do que o Zero-Um. Os
dados experimentais demonstram que a conversao cresce mais rapidamente que o
previsto pelo modelo matematico baseada na abordagem Zero-Um e que a temperatura
alcangada experimentalmente ¢ mais elevada que a calculada com esse modelo. Ambos

os efeitos podem ser associados ao efeito gel, como comprovam as Figuras 7.3.33 e
7.3.34.
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Figura 7.3.31: Validagcdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversdo. (Receita — Teste NI Ponto Central)
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Figura 7.3.32: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de temperatura. (Receita — Teste NI Ponto Central)
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Figura 7.3.33: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de conversao. (Receita — Teste NI Ponto Central)
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Figura 7.3.34: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de temperatura. (Receita — Teste NI Ponto Central)

As Figuras 7.3.33 e 7.3.34 apresentam as comparagdes dos resultados de
simulagdo obtidos com o modelo baseado na abordagem cinética Zero-Um com efeito
gel com os resultados experimentais. E possivel observar uma concordancia muito
melhor entre os resultados calculados e experimentais, comprovando que o tamanho de
particula afeta o nivel de influéncia do mecanismo Pseudo Bulk, na forma discutida na
secdo anterior. Para as reagdes ndo isotérmicas, essa diferenca pode ser observada com
maior intensidade, pois ocorre o fendmeno de auto-aceleragdo, em que a maior
velocidade de reacdo provoca o aumento da temperatura do meio reacional que,

consequentemente, acelera a velocidade da reagao.

A Figura 7.3.35 apresenta a comparagao entre os resultados experimentais e de
simulacdo obtidos com o modelo baseado na abordagem cinética Zero-Um, para o Teste
NI 1. Para esse teste ndo foi possivel obter dados de temperatura. Também nao foram
recolhidas amostras para analise de massa molar média. E possivel observar que, para o
diametro médio de 90 nm, a abordagem Zero-Um ndo apresenta resultados satisfatorios
para conversdo, sendo novamente necessario avaliar os resultados experimentais com
simulacdes empregando o modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel. Na
Figura 7.3.36 ¢ possivel observar que os dados experimentais do Teste NI 1 apresentam

melhor concordancia com os resultados de simulagao obtidos com o modelo baseado na
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abordagem Zero-Um com efeito gel. Como afirmado anteriormente, ndo foi empregado

o efeito vitreo nos modelos matematicos analisados, pois a presenga do coestabilizante

minimiza esse fend0meno.

Conversao (%)

Figura 7.3.35: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

Conversao (%)
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resultados de conversdo. (Receita — Teste NI 1)
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Figura 7.3.36: Validagdao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de conversdo. (Receita — Teste NI 1)
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Figura 7.3.37: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de conversao. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.38: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 3)
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As Figuras 7.3.37 a 7.3.40 apresentam as comparacdes entre os resultados
experimentais ¢ de simulacdo para conversdo, temperatura € massas molares médias
(ponderal e numérica), como obtidos com o modelo matematico baseado na abordagem
Zero-Um para o Teste NI 3. O diametro médio para essa reagdo foi de 100 nm,
semelhante ao do Teste NI 1 ¢ ao do Ponto Central. O mesmo comportamento da
evolugdo da conversao foi observado, apresentando mais influéncia do mecanismo
Pseudo Bulk. A temperatura experimental observada foi superior a calculada, resultado
justificado pela rea¢do mais lenta prevista pelo modelo Zero-Um. Os resultados de
massas molares médias também apresentaram valores superiores aos obtidos por

simulacao pela mesma razao.
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Figura 7.3.39: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.40: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste NI 3)

As Figuras 7.3.41 a 7.3.44 apresentam as comparagdes entre os resultados
experimentais e de simulacdo para conversdo, temperatura e massas molares médias
(ponderal e numérica), obtidos com o modelo matematico baseado na abordagem Zero-
Um com efeito gel para o Teste NI 3. Os resultados experimentais apresentaram
concordancia muito melhor com as simulagdes obtidas com o modelo baseado na
abordagem Zero-Um com efeito gel, incluindo as massas molares médias. Apenas a

temperatura apresentou valores experimentais um pouco inferiores aos de simulagao.

E importante observar que o modelo é capaz de capturar inclusive a dinamica
complexa de massa molar, com a existéncia de um ponto de maximo ao redor de 10

minutos.
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Figura 7.3.41: Validagdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel
para os resultados de conversao. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.42: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.43: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.44: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel

para os resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste NI 3)
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Figura 7.3.45: Validagcao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
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Figura 7.3.46: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de temperatura. (Receita — Teste NI 4)
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As Figuras 7.3.45 ¢ 7.3.46 apresentam as comparacdes entre os resultados
experimentais € de simulacdo para conversao e temperatura, obtidos com o modelo
matematico baseado na abordagem Zero-Um. O didmetro médio para essa reagao foi de
65 nm. Observa-se uma vez melhor concordancia entre os resultados experimentais e de
simulagdo, demonstrando que para essa faixa de tamanho de particula o modelo baseado

na abordagem cinética Zero-Um apresenta maior influéncia.

As Figuras 7.3.47 e 7.3.48 apresentam as comparacdes entre os resultados
experimentais € de simulacdo para conversao e temperatura, obtidos com o modelo
matematico baseado na abordagem Zero-Um. O didmetro médio para essa reagao foi de
60 nm, tamanho semelhante ao do Teste NI 4, apresentado anteriormente. Também foi
observada boa concordancia entre os resultados experimentais e de simulagdo. Portanto,
as reagdes nao isotérmicas parecem respeitar os mesmos limites de cross-over ja

reportados anteriormente para 0o MMA, na faixa de 80 a 100 nm.
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Figura 7.3.47: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de conversao. (Receita — Teste NI 5)
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Figura 7.3.48: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 5)
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Figura 7.3.49: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de conversao. (Receita — Teste NI 6)
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Figura 7.3.50: Validagcao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 6)

As Figuras 7.3.49 e 7.3.50 apresentam as comparagdes entre os resultados
experimentais e de simulagdo para conversdo e temperatura, obtidos com o modelo
matematico baseado na abordagem Zero-Um para o Teste NI 6. O diametro médio para
essa reagdo foi de 110 nm, semelhante ao do Teste NI 3 e ao do Ponto Central. Os
resultados experimentais para conversdo e temperatura apresentaram comportamentos
similares aos ja reportados para os demais testes na mesma faixa de tamanhos de
particulas, em que a evolugdo da conversdo experimental é mais rapida que a simulada e
a temperatura calculada ¢ inferior a experimental, mostrando maior influéncia do

mecanismo Pseudo Bulk para essa faixa de tamanho.

As Figuras 7.3.51 e 7.3.52 apresentam as comparagdes entre os resultados
experimentais e de simulagdo para conversdo e temperatura, obtidos com o modelo
matematico baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel para o Teste NI 5. Os
resultados experimentais apresentaram melhor concordancia com as simulag¢des obtidas
com o0 modelo Zero-Um com efeito gel sendo possivel destacar o excelente resultado de

simulacao para a temperatura.
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Figura 7.3.51: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel
para os resultados de conversao. (Receita — Teste NI 6)
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Figura 7.3.52: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um com efeito gel
para os resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 6)
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As Figuras 7.3.53 e 7.3.54 apresentam as comparacdes entre os resultados
experimentais € de simulacdo para conversao e temperatura, obtidos com o modelo
matematico baseado na abordagem Zero-Um. O didmetro médio de particulas para essa
reacdo foi de 65 nm, semelhante ao obtido no Teste NI 4 e no Teste NI 5, apresentados
anteriormente. Também foi observada excelente concordancia entre os resultados

experimentais e de simulacdo, tanto para conversao quanto para temperatura.

Por tudo que foi exposto, parece claro que o modelo baseado na abordagem
Zero-Um ¢ capaz de descrever satisfatoriamente as reacdes em miniemulsao de MMA,
tanto no modo isotérmico como no nao isotérmico. Contudo, ha um limite de cross-over

na faixa de 80 nm a 100 nm em que os efeitos de Pseudo-Bulk passam a ser

preponderantes.
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Figura 7.3.53: Validagao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de conversao. (Receita — Teste NI 7)
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Figura 7.3.54: Validagcao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de Temperatura. (Receita — Teste NI 7)

7.4 MODELO POLIDISPERSO

Para aplicacao do modelo polidisperso, inicialmente ¢ necessario identificar os
valores de diametro médio e de desvio padrdo adequados para implementar de forma
fidedigna a distribui¢do de tamanhos de particulas obtido experimentalmente. Para isso,
os resultados experimentais de distribuicdo de tamanho de particulas apresentados na
forma de frequéncia acumulada foram ajustados a uma distribuicdo log-normal
discretizada em namero finito de classes. E importante observar que mesmo quando se
encontra um bom ajuste entre as distribui¢des de tamanho de particulas experimental e
calculada, podem existir diferencas entre os valores de didmetro médio e desvio padrao
calculado e experimental, tendo em vista que o dado experimental ndo usa a distribui¢ao
log-normal como referéncia. Os resultados para os testes isotérmicos sdo apresentados

nas Tabelas 7.4 a 7.6 e nas Figuras 7.4.1 a7.4.6.
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Tabela 7.4: Parametros para a curva de frequéncia acumulada com 3 classes.

Diametro Médio (nm) | Desvio Padrdo (nm) | Dmin (nm) | Dmax (nm)
Teste 1 70 40 30 150
Teste 2 70 30 20 160
Teste 3 125 70 30 350
Teste 4 80 20 60 110
Teste 5 110 40 30 230
Teste 6 110 40 30 230

Tabela 7.5: Pardmetros para a curva de frequéncia acumulada com 7 classes.

Diametro Médio (nm) | Desvio Padrdo (nm) | Dmin (nm) | Dmax (nm)
Teste 1 60 30 15 200
Teste 2 60 30 15 200
Teste 3 125 70 30 350
Teste 4 75 150 40 120
Teste 5 110 40 30 230
Teste 6 110 40 30 230

Tabela 7.6: Parametros para a curva de frequéncia acumulada com 15 classes.

Diadmetro Médio (nm) | Desvio Padrdo (nm) | Dmin (nm) | Dmax (nm)
Teste 1 60 30 15 200
Teste 2 60 30 15 200
Teste 3 125 70 40 350
Teste 4 75 15 45 130
Teste 5 110 50 20 230
Teste 6 100 40 20 230
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Figura 7.4.1: Comparagdo das curvas de frequéncia acumuladas de tamanhos para
distribui¢cdes com diferentes classes. (Teste 1)
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Figura 7.4.2: Comparagdo das curvas de frequéncia acumuladas de tamanhos para
distribui¢cdes com diferentes classes. (Teste 2)
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Figura 7.4.3: Comparag¢do das curvas de frequéncia acumuladas de tamanhos para
distribui¢cdes com diferentes classes. (Teste 3)
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Figura 7.4.4: Comparagao das curvas de frequéncia acumuladas de tamanhos para
distribui¢cdes com diferentes classes. (Teste 4)
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Figura 7.4.5: Comparagdo das curvas de frequéncia acumuladas de tamanhos para
distribui¢cdes com diferentes classes. (Teste 5)
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Nas Figuras 7.4.2 e 7.4.3, que representa a curva de frequéncias acumuladas de
tamanhos para os Testes 2 e 3, observa-se que as distribuicdes sdo bimodais,
dificultando um melhor ajuste com a distribui¢do log-normal adotada como referéncia
no presente trabalho. Nas demais distribuicdes foi possivel realizar um bom ajuste com
os valores calculados para as distribuicdes com 3, 7 e 15 classes, mostrando que a

referéncia proposta ¢ adequada para representar os dados.

7.4.1 Estudo de Sensibilidade — Variacao do Nimero de Classes

Uma das propostas do presente trabalho foi avaliar a necessidade de uso de um
modelo matemdtico polidisperso para abordar o sistema de polimerizagdo em
miniemulsdo do MMA nas condi¢des de interesse, visto que na literatura esse sistema ¢
abordado de forma usual como monodisperso, considerando apenas o efeito do diametro
médio das particulas. Na secdo anterior foram apresentados resultados em que foi
possivel observar excelente concordancia dos modelos monodispersos propostos com os
resultados experimentais. Na presente se¢do, sera apresentada uma avaliacdo da
sensibilidade dos dados de simulacao com a variacdo do numero de classes usadas no
modelo polidisperso. As condigdes empregadas nesse estudo foram as condi¢des do

Teste 4 (isotérmico).
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Figura 7.4.7: Variagdo da conversdao com o numero de classes de tamanho usado no

modelo baseado na abordagem Zero-Um.
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Figura 7.4.8: Variacdo do nimero médio de radicais por particula com o niimero de

classes de tamanho usado no modelo baseado na abordagem Zero-Um.
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Figura 7.4.9: Variacdo da massa molar média numérica com o niimero de classes de

tamanho usado no modelo baseado na abordagem Zero-Um.



224

1 6X106 ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ]
©
Q ]
©
(0]
2 1,2x10°-
o <X
o
)
g o] i
‘O
% —— 1 Classe
) 5 —— 3 Classes
§ 8,0x10" — 7 Classes
p —— 15 Classes
1)
17 i
©
=
4,0X105 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 7.4.10: Variacdo da massa molar média ponderal com o niumero de classes de

tamanho usado no modelo baseado na abordagem Zero-Um.

As Figuras 7.4.7 a 7.4.10 apresentam os resultados para a variagdo do numero
de classes de tamanho de particula sobre a conversao, massas molares médias € numero
médio de radicais por particula para o modelo baseado na abordagem cinética Zero-Um.
Observa-se uma pequena diferenca no comportamento da conversdo. Para os modelos
polidispersos, a medida que o nimero de classes aumenta, aumenta ligeiramente a taxa
de conversao em fun¢dao do maior numero de particulas resultantes das particulas
pequenas. Por isso, para o modelo polidisperso, o aumento no nimero de classes
também promove o aumento no valor das massas molares médias numéricas e
ponderais. O comportamento dos resultados de simulagdo para massa molar média do
modelo monodisperso ¢ mais semelhante aos resultados do modelo com 15 classes, para
massa molar média numérica, e aos resultados do modelo com 7 classes, para massa
molar média ponderal. O comportamento da curva de simulagdo para o nimero médio
de radicais por particula ¢ muito semelhante para os resultados dos modelos

polidisperso, apresentando também pequena diferenca do modelo monodisperso.

As justificativas para observar as diferencas de resultados das simula¢des com
diferentes nimeros de classes ¢ a diferenca do ntimero total de particulas no meio

reacional e o fato de existirem constantes que dependem do didmetro da particula, como
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as constantes de nucleagdo, as constantes de transferéncia de massa (dependem da area
da particula) e a constante de dessorcao de radicais da particula. No modelo baseado na
abordagem cinética Zero-Um, as variacdes na taxa de nuclea¢do provocadas pela
diferenca de didmetro da particula pode provocar mudangas na massa molar média
(devido a terminacdo instantanea nas particulas com um radical) e no nimero médio de
radicais por particula (devido a presenca de inibidor nas particulas e a reagdo de
transferéncia de cadeia para mondmero). A Tabela 7.7 apresenta o nimero de particulas

para cada caso avaliado.

Tabela 7.7: Numero de particulas total para cada distribuigao.

N° de Classes 1 Classe 3 Classes 7 Classes 15 Classes

N° de Particulas | 2,05x10" 1,24 x10"7 1,51 x10" 1,49 x10"7

Os resultados apresentados mostram que, para distribuigdes suficientemente
largas, o modelo polidisperso pode apresentar diferencas significativas quando

comparado ao modelo monodisperso, quando sdo simulados os efeitos de tamanho.

7.4.2 Estudo de Sensibilidade — Desvio Padrao (DP)

Nessa secdo sera avaliado o efeito da variagdo do valor empregado como
desvio padrao na obtengdo da distribuicdo inicial de tamanhos de gotas sobre o diametro
médio das particulas no decorrer da reagdo, da conversdo e massas molares. Da mesma
forma que foi realizada na se¢do anterior, as condi¢des empregadas nesse estudo foram

as condi¢des do Teste 4 (isotérmico).
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Figura 7.4.11: Variagao do didmetro médio de particulas com o valor de desvio padrao

usado na distribuicdo inicial de tamanhos de gotas (abordagem Zero-Um).
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distribuicdo inicial de tamanhos de gotas (abordagem Zero-Um).
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Figura 7.4.13: Variacao da massa molar média numérica com o valor de desvio padrao

usado na distribuicdo inicial de tamanhos de gotas (abordagem Zero-Um).
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Figura 7.4.14: Variacdo da massa molar média ponderal com o valor de desvio padrdo

usado na distribuicdo inicial de tamanhos de gotas (abordagem Zero-Um).
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A Figura 7.4.11 apresenta os resultados de simulacdo para evolu¢do dos
diametros médios de particula no decorrer da reagdo. Observa-se que ocorre um
pequeno aumento do didmetro médio com o tempo. Isso ocorre devido a concentragdo
das particulas nas classes mais centralizadas da distribui¢do. Essa concentragdo ¢
explicada pelo crescimento das particulas pequenas, que por apresentarem menor
volume por particula apresentavam maior concentracdo de radicais, e pela diminuicao
das particulas grandes. As particulas grandes apresentam maiores volumes por particula
e, consequentemente, menor concentracdo de radicais. Assim, a taxa reacional era mais
lenta, fazendo com que apresentassem maiores concentracdes de mondmero, que eram
perdidas por transferéncia de massa com a fase aquosa. A variacdo no valor de DP
apresentou efeito significativo apenas nos minutos iniciais, promovendo a diminui¢do

do didmetro médio de particula para os dois maiores valores de DP avaliados.

As Figuras 7.4.12 a 7.4.14 apresentam os resultados de simulagdo para
conversdo e massas molares médias. As variagdes observadas para essas propriedades
podem ser explicadas da mesma forma que as variagdes provocadas pela variagdo no

diametro médio.

7.4.3 Valida¢ao do Modelo Polidisperso

Nesta se¢do serdo comparados os resultados de simulagdo com os dados
obtidos experimentalmente, de acordo com a metodologia apresentada no Capitulo 3.
Os experimentos empregados para a validagdo sao os Testes 1 e 4 isotérmicos. Os
resultados utilizados para fins de comparagdo na presente secdo sdo as conversdes, as
massas molares médias (ponderal e numérica), o tamanho médio de particulas/gotas e as
distribui¢des iniciais (gotas) e finais (particulas) de tamanhos. O modelo empregado
para a validagdo sera o modelo com 7 classes. As distribui¢des iniciais empregadas nas

simulagdes sdo as apresentadas na Tabela 7.5.
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Figura 7.4.15: Validagao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os
resultados de conversao. (Receita — Teste 1 isotérmico)
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Figura 7.4.16: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 1 isotérmico)
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Figura 7.4.17: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 1 isotérmico)
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Figura 7.4.18: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de diametro médio de particula/gota. (Receita — Teste 1 isotérmico)
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Figura 7.4.19: Comparacao das distribui¢des de tamanhos de gotas inicial experimental

e simulada. (Receita — Teste 1 isotérmico)
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Figura 7.4.20: Comparacao das distribui¢des de tamanhos de gotas final experimental e

simulada. (Receita — Teste 1 isotérmico)

As Figuras 7.4.15 a 7.4.20 apresentam os resultados de validag¢ao para o Teste

1 isotérmico. A Figura 7.4.15 apresenta os resultados de conversdo. Observa-se que os
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resultados de simulagdo apresentaram menor taxa reacional que o resultado
experimental, inclusive para a simulacdo empregando didmetro de particula 10%
inferior. Comparando com o resultado da simulagdo que empregou o modelo
monodisperso, observa-se que o modelo monodisperso apresentou melhor ajuste com os
resultados experimentais. Esse resultado pode ser justificado pelo uso do didmetro de
particula igual a 50 nm para a simulagdo com o modelo monodisperso, enquanto o
polidisperso empregou didmetro médio de particula igual a 60 nm (valor que apresentou
melhor ajuste a frequéncia acumulada experimental — Secdo 7.4). Consequentemente, o
niimero de gotas inicial foram diferentes, totalizando 5,6 x 107 para o modelo
monodisperso e 2,4 x 10!7 para o modelo polidisperso. Como explicado anteriormente,

quanto maior o nimero de gotas maior o nimero de sitios reacionais.

As Figuras 7.4.16 e 7.4.17 apresentam os resultados de massas molares médias
numéricas e ponderais, respectivamente. Observa-se um bom ajuste com os dados
experimentais, principalmente para os resultados de massa molar média numérica. E
importante observar que quando comparado com os resultados de validagdo para o
modelo monodisperso, o modelo polidisperso conseguiu representar melhor os
fendmenos experimentais, pois como pode-se observar na Figura 7.4.16, o resultado de
simulagdo acompanha todas as variagdes presentes nos dados experimentais, o que nao
¢ observado na Figura 7.3.11 (monodisperso). A provavel justificativa para esse
resultado ¢ que as variagdes na distribuicdo de tamanhos e no didmetro médio de
particulas promovem variagdes nas massas molares médias que ndo podem ser

representados pelo modelo monodisperso.

As Figuras 7.4.18 a 7.4.20 apresentam os resultados de variagdo do diametro
médio de particula e as distribui¢des iniciais e finais de tamanho. A Figura 7.4.18
mostra que o aumento no didmetro médio de particulas experimental ¢ maior que os
simulados. Esse resultado pode indicar a ocorréncia de coalescéncia de particulas no
decorrer da reagdo, fenomeno que ndo foi considerado no presente trabalho. As
distribui¢cdes de tamanhos iniciais, experimental e simulada, sio muito semelhantes, o
que indica que a distribui¢do log-normal representa bem esse sistema (Figura 7.4.19).
Os resultados das distribuicoes de tamanhos finais refletiram a diferenca de diametro
médio apresentada na Figura 7.4.18. Entretanto, ¢ importante observar que as
distribui¢des de tamanhos experimental e simulada apresentaram a mesma tendéncia de

estreitamento da distribui¢@o ao redor de valores de didmetros mais elevados.
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Figura 7.4.21: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de conversao. (Receita — Teste 4 isotérmico)
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Figura 7.4.22: Validacdo do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média numérica. (Receita — Teste 4 isotérmico)
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Figura 7.4.23: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de massa molar média ponderal. (Receita — Teste 4 isotérmico)
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Figura 7.4.24: Validacao do modelo baseado na abordagem Zero-Um para os

resultados de diametro médio de particula/gota. (Receita — Teste 4 isotérmico)
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Figura 7.4.26: Comparacao das distribui¢des de tamanhos de gotas final experimental e

simulada. (Receita — Teste 4 isotérmico)

As Figuras 7.4.21 a 7.4.26 apresentam os resultados de validagao para o Teste
4 isotérmico. Na Figura 7.4.21, que apresenta os resultados de conversdo, observa-se

que os resultados de simulagdo apresentaram taxa reacional ligeiramente menor que o
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resultado experimental. Comparando com o resultado apresentado pelo modelo
monodisperso, ¢ possivel observar que os resultados sdo muito semelhantes, onde o
modelo polidisperso apresenta taxa reacional ligeiramente mais lenta. Esses resultado
pode ser justificado pelo maior didmetro médio empregado pelo modelo polidisperso.
As Figuras 7.4.22 e 7.4.23 apresentam os resultados de massas molares médias
numéricas e¢ ponderais, respectivamente. Observa-se um bom ajuste com os dados
experimentais. Comparando com os resultados do modelo monodisperso, observa-se
resultados muito semelhantes. As semelhangas nos resultados dos modelos polidisperso
e monodisperso podem ser justificadas pela distribuicdo de tamanhos mais estreita.
Quanto mais estreita a distribuicdo de tamanhos, mais o sistema polidisperso se
assemelha ao sistema monodisperso. Para a validacdo com o Teste 1 isotérmico, ndo foi
possivel fazer essa observagdo, pois a distribuicao de tamanhos era mais larga (26 a 160

nm).

As Figuras 7.4.24 a 7.4.26 apresentam os resultados de variagdo do diametro
médio de particula e as distribuicdes iniciais e finais de tamanho. A Figura 7.4.24
mostra que o aumento no diametro médio de particulas experimental ¢ maior que os
simulados, resultado semelhante ao apresentado na validagdao com o Teste 1 isotérmico.
Entretanto, nesse caso a diferenca no crescimento do didmetro médio de particula
experimental ¢ muito superior ao simulado. Uma provavel justificativa para essa
diferenca na velocidade de crescimento € a concentracao de surfactante empregada. O
Teste 1 apresenta concentragdo de 5% de surfactante e o Teste 4 apresenta a
concentragdo de 2%. A menor protecdo promovida pelo surfactante pode ser a
justificativa para uma maior taxa de coalescéncia (fendmeno ndo considerado no
modelo). As distribui¢des iniciais, experimental e simulada, sio muito semelhantes,
demonstrando novamente a boa representatividade da distribui¢do log-normal para esse
sistema (Figura 7.4.25). Os resultados das distribui¢des de tamanhos finais refletiram a
diferenca de diametro médio apresentada na Figura 7.4.24. Entretanto, ¢ importante
observar que as distribuicdes de tamanhos experimental e simulada apresentaram a
mesma tendéncia de estreitamento da distribuicao ao redor de valores de diametros mais

elevados (resultado semelhante ao da validagdo do Teste 1).
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES E SUGESTOES

8.1 ESTABILIDADE DA MINIEMULSAO

Quanto a estabilidade da miniemulsdo, ¢ possivel concluir que a fragdo
organica ¢ o principal fator que provoca alteracdes no tempo de estabilidade, onde o
aumento na fragdo organica leva a diminui¢do no tempo em que a emulsdo se mantém

estavel, independente da concentragdo de surfactante.

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que a varidvel de preparo mais
importante para modificar o tamanho médio da gota na miniemulsdo ¢ a concentragao
de surfactante, pois este ¢ o ingrediente responsavel pela estabilizacdo da darea
interfacial. Dessa forma, para aumentar a area interfacial ¢ necessdria uma maior
concentragdo de surfactante. A pressdo de homogeneizagdo também ¢é um fator
importante; contudo, a medida que se aumenta o numero de ciclos, o tamanho médio de

gotas tende a igualar-se, para as diferentes pressdes.

8.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

Avaliando a aplicag@o de diferentes caminhos 6ticos, pode-se concluir que para
miniemulsdo um caminho 6tico menor ¢ mais adequado, visto que esse tipo de
polimerizacdo ndo apresenta a caracteristica de incrustar nas superficies. Dessa forma,

foi escolhida o caminho 6tico de 1 mm.

Demonstrou-se que os espectros de NIR contém informacdes sobre a
concentragdo de mondmero e o tamanho das particulas de mondmero/polimero no meio
de reacional. Essas informac¢des podem ser obtidas por diferentes fenomenos
espectroscopicos, como absor¢do, refragdo e reflexdo. A utilizagdo desses dados no

desenvolvimento de um modelo de calibracio demonstrou ser possivel monitorar o
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tamanho das particulas e da concentracio de monomero durante a polimerizagdo
miniemulsdo. Entretanto, os erros de medicdo dos tamanhos de particula prejudica a
aplicacdo da espectroscopia NIR no monitoramento dessa propriedade durante o

processo de polimerizagao.

Observou-se que os modelos de calibragdo que usam uma faixa estreita de
comprimentos de onda perdem parte das variagdes imprevisiveis e incontrolaveis do
sistema (vibragdes, variagdes de temperatura, etc.). Estes modelos podem apresentar boa
concordancia na validagdo cruzada, porém quando empregada em dados obtidos em um
teste independente, onde seus resultados ndo foram empregados no desenvolvimento do
modelo de calibragdo, algumas inconstancias ocorrem. Dessa forma, foi observado que
os modelos de calibracio que empregaram a faixas mais amplas de espectros
apresentaram resultados mais consistentes, tanto para o tamanho médio de particulas

quanto para a concentra¢cdo de monomero.

8.3 MODELAGEM MATEMATICA DA POLIMERIZACAO EM
MINIEMULSAO

8.3.1 Sensibilidade Paramétrica

Foi avaliada a sensibilidade paramétrica dos modelos Zero-Um, Zero-Um com
efeito gel e Pseudo-Bulk para os parametros eficiéncia de captura dos radicais pelas
gotas e pelas particulas (Fg e Fp), tamanho médio das particulas e o coeficiente global
de transferéncia de calor sobre a conversao, massa molar média e nimero de radicais
por particula. Pode-se concluir que todos os modelos apresentaram sensibilidade
significativa para a variagdo do valor do didmetro médio das particulas para todos os
resultados. Ja os parametros de eficiéncia de captura de radicais apresentaram efeitos
significativos para alguns resultados em determinados modelos, mostrando que existem
caracteristicas especificas em cada modelo, como por exemplo a diminuicdo da massa
molar média numérica com o aumento de uma ordem de grandeza da eficiéncia de
captura de radicais pelas particulas. O coeficiente global de transferéncia de calor
apresentou efeito significativo sob a temperatura em todos os modelos. A variacdo de

temperatura provocada pela variagdo do coeficiente global de transferéncia de calor
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apresenta efeito sobre os demais resultados, principalmente sobre a massa molar média,

em todos os modelos.

8.3.2 Validac¢ao dos Modelos Monodispersos

A validagdo dos modelos monodispersos apresentou resultados satisfatorios
para todos os testes, isotérmicos e ndo isotérmicos. Inicialmente o modelo baseado na
cinética Zero-Um foi considerado como o modelo padrio para a validacdo. Entretanto, a
medida que foram empregados dados experimentais obtidos em testes com condigdes
experimentais distintas, observou-se que o modelo baseado na cinética Zero-Um nao era
adequado para todos os dados experimentais obtidos. Um importante fato observado foi
que a medida que o didmetro médio das particulas aumentava, o0 mecanismo cinético
passava a ter mais caracteristicas do Pseudo-Bulk, necessitando mudar o modelo

empregado para conseguir o melhor ajusto com os dados experimentais.

O modelo ndo isotérmico apresentou boa concordancia, tanto para as
propriedades do polimero (conversdo, massas molares médias) como para as
temperaturas apresentadas no meio reacional. Esses resultados validaram o valor do
coeficiente global de transferéncia de calor empregado, valor este obtido a partir de

propriedades do sistema reacional empregado.

E importante enfatizar que os valores das constantes cinéticas e demais
parametros foram empregados de acordo com a literatura, sem modificagdes. Apenas o
valor de UA foi ajustado; entretanto, ¢ importante observar que o valor de UA ¢ muito

semelhante ao valor de UA obtido a partir de caracteristicas do sistema reacional.

8.3.3 Modelo Polidisperso

Para utilizacdo do modelo polidisperso foi necessdrio ajustar a curva de
distribuicdo do tamanho de particula inicial com a distribui¢do experimental. Para isso
foi empregada a curva de frequéncia acumulada para possibilitar a comparacao dos
dados experimentais com os de simulacdo, visto que o resultado experimental ¢

organizado sempre sobre os mesmos tamanhos de particula (pontos fixos utilizados pelo
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software do analisador), enquanto os dados do modelo sdo distribuidos em tamanhos
variados sempre que o numero de classes, tamanho minimo € maximo, tamanho médio e

desvio padrao sdo alterados.

Nos casos em que a curva experimental apresentava distribuicdo bimodal, o
ajuste de distribui¢do pelo modelo era ruim, pois foi considerado apenas distribui¢cdes

monomodais.

Os modelos polidispersos apresentaram diferencas significativas em relagdo ao
modelo monodisperso para os resultados de conversdao, nimero médio de radicais por
particula e massa molar média. O principal motivo foi a diferengca no nimero total de
particulas e a variagdo de valor de alguns parametros com o diametro da particula, como
o coeficiente de nucleagdo. A medida que o nimero de classes era aumentado e a
distribuicdo calculada se aproximava mais da distribuicdo experimental, os resultados

de simulacdo tornavam-se mais semelhantes aos experimentais.

Para a validag¢ao experimental do modelo polidisperso pode-se concluir que os
resultados para conversdo e massas molares médias apresentaram boa concordancia. Os
resultados da dindmica do didmetro médio das particulas no decorrer da reagdo
demonstraram a necessidade de acrescentar e ajustar um termo de coalescéncia de
particulas, onde a cobertura de surfactante deve ser considerada. A validagdo da
distribuicao de tamanhos finais demonstraram que hd uma tendéncia da distribui¢ao

tornar-se estreita no decorrer da reacao.

8.4 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma das dificuldades encontradas no presente trabalho foi o erro experimental
nas andlises de diametro médio de particulas quando a fragdo orgénica ¢ aumentada. O
aumento da fragdo organica aumentava a turbidez do meio analisado, provocando a
necessidade de maior diluicdo da amostra. Dessa forma, uma sugestdo para trabalhos
futuros € o estudo de um método mais adequado de andlise de tamanho de particula, de

forma a obter resultados mais consistentes.

Outras técnicas matematicas, como a aplicag@o de filtros e a deteccdo de out

layers, podem ser testadas na calibragdo do espectrometro NIR. Assim, é possivel que
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uma forma mais adequada de calibragdo para determinagdo dos diametros médios de

particulas empregando a espectroscopia NIR possa ser desenvolvida.

O modelo matematico desenvolvido no presente trabalho, para simulagdao do
processo de polimerizacdo em miniemulsao de MMA, pode ser expandido e aplicado
para a polimerizacdo num sistema de batelada alimentada, onde podem ser estudados os
efeitos da alimentacdo dos diferentes componentes nas propriedades do sistema. A
coalescéncia de particulas deve ser acrescentada ao modelo, permitindo melhor ajuste

aos dados experimentais de tamanho médio e distribui¢ao de tamanhos de particulas.

Outra sugestdo para trabalhos futuros ¢ o estudo de métodos de controle
empregando o modelo matematico desenvolvido no presente trabalho, juntamente com a

aplicacdo da espectroscopia NIR no monitoramento do sistema.
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