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RESUMO

O estudo das resinas epoOxicas € de grande interesse cientifico e

bY

tecnologico devido a versatilidade apresentada por estes materiais. Esta
versatilidade é o resultado das diferentes rea¢cdes quimicas envolvidas e das
caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes endurecedores, catalisadores e
reagentes que possibilitam diferentes processos e combinacdo de propriedades
objetivando aplicacdes especificas. A resina epoxi obtida a partir de epicloridrina e
bisfenol A, o diglicidil éter de bisfenol A, continua sendo um intermediario
importante na tecnologia da resina epdxi. Os microreatores tem provado melhorar
a distribuicdo da massa molar dos polimeros sintetizados dentro destes
microaparelhos, isto como consequéncia das altas taxas de transferéncia de calor
e massa e da mais rapida e melhor mistura apresentada nos microcanais gracgas a

diminuicdo do tamanho.

Levando isto em conta, foi estudada a sintese da resina epdxi em
microreatores usando o laser na polimerizagdo rapida da resina dentro destes
pequenos reatores. Para o desenvolvimento do projeto foi estudada a sintese da
resina em escala laboratorial e calculados os parametros cinéticos da reacao de
obtencdo da resina epo6xi liquida. O projeto de microreatores requer o
conhecimento do comportamento da mistura dentro dos microcanais destes
aparelhos, razao pela qual se fez uso da fluido dinamica computacional, CFD, o
qual permitiu a avaliacdo da mistura dos reagentes dentro das configuracdes
testadas neste trabalho, uma configuragao tipo T e tipo Y.

Palavras chaves: Resinas epoxi, Cinética, Processos quimicos-Sintese,
Laser, Fluido Dinamica Computacional (CFD).



ABSTRACT

Epoxy resin study is of a great scientific and technologic interest due to the
versatility showed for these materials. This versatility is the result of different
chemical reactions involved and the physical-chemical characteristics of the
several hardeners, catalysts, and reagents that make possible uncountable
process and properties combination objectify specific applications. Epoxy resin
from epicholorohydrin and bisphenol-A continues being an important intermediary
in the epoxy resin technology. Microreactors have shown to improve molecular
weight distribution of the synthetized polymer within these microdevices; this can
be explained by the high heat and mass transfer fluxes, and the faster and better

mixture shown in the microchannel due to the size reduction.

In this context, the epoxy resin synthesis was studied using a laser in the
rapid polymerization of the resin within these small reactors. It was studied the
resin synthesis in laboratorial scale and calculated the kinetic parameters of the
liquid epoxy resin obtaining reaction. Since microreactor design requires knowing
the mixture behavior in the microchannels, computational fluid dynamics (CFD)
was used in order to evaluate the mixture grade of the reagents for the tested

configuration in this work, the “T” and “Y” configuration types.

Key Words: Epoxy resin, Kinetics, Chemical processes - Synthesis, Laser,
Computational Fluid Dynamics (CFD)
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UNIEAMP CAPITULO 1. Introdugdo.

1. INTRODUCAO

O estudo das resinas epéxi é de interesse cientifico e tecnoldgico devido a
versatilidade apresentada por estes materiais. Esta versatilidade é fruto das
diferentes reacdes quimicas envolvidas e das caracteristicas fisico-quimicas dos
diversos agentes de cura, catalisadores, e reagentes que possibilitam iniUmeras
combinacées de processamentos e propriedades objetivando aplicacdes

especificas.

Um microreator € um reator quimico de pequenas dimensdes. Os
microreatores estdo ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento. A teoria
mostra que estes reatores podem ser usados com vantagem para reacdes
perigosas, reacOes fortemente exotérmicas em que podem ocorrer pontos
quentes, e em andlises quimicas portateis. Os microreatores podem ser
combinados em paralelo para produzir quantidades maiores de produto. No
entanto, como a reacéo ocorre em dispositivos fechados, o perigo de um reagente

ou produto se libertar esta limitado.

Como a razao area de contato / volume é alta, o calor de reagéo dissipa-se
rapidamente e os pontos quentes sao evitados. As altas taxas de transferéncia de
calor permitem um eficiente controle da temperatura, permitindo a conducéo
praticamente ou proxima das condigbes isotérmicas de reagbes fortemente
exotérmicas. Por outro lado, as pequenas dimensdes dos canais de fluxo
asseguram uma rapida e completa mistura dos reativos. E possivel conduzir
reagdes explosivas ou cobrir intervalos de temperatura e pressao que resultariam
bastante perigosas em plantas convencionais. Estes reatores podem ser
aplicados ao controle de processos quimicos, testes em reagdes cataliticas,

sensores bioquimicos, micro dispositivos com canais para andalise quimica de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Exotermia&action=edit
http://pt.wikipedia.org/wiki/Reagente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Volume
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fluidos e gases, e ambientes sujeitos a altas temperaturas, como micro combustor

de células combustivel, e micro gerador termoelétrico.

Aproveitando as vantagens apresentadas pelos microreatores e levando em
conta a importancia comercial das resinas epéxi, foi o objetivo principal deste
trabalho, estudar a sintese da resina epdxi em microreatores usando o laser como
fonte de calor para a reacéo.

E assim que se podem encontrar neste trabalho, as condicdes para a
sintese da resina epoxi em escala laboratorial, assim como os parametros
cinéticos da reacao de obtencdo. Também sao apresentados os contornos de
velocidade, pressdo e fracdo massica obtidos nas simulagcées usando ANSYS
FLUENT para conhecer com antecedéncia aos experimentos, o comportamento
de mistura dos reagentes dentro dos canais do microreator, obtendo deste modo
as melhores condicdes de sintese. Finalmente, foi feita a montagem para a
producdo da resina liquida no microreator usando o laser para levar a mistura a

temperatura de reagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada a reviséo bibliografica do trabalho. Abordam-
se 0s principais aspectos relacionados ao tema de estudo proposto, como Resinas

epdxi, microreatores e laser de CO2.
2.1 POLIMEROS

Um polimero (das palavras gregas poly- “muitos” e —mer vem de meros,
que significa “parte” ou “membro”.) é uma grande molécula constituida pela
repeticdo de muitas unidades pequenas ligadas por ligagdes covalentes, estas
pequenas moléculas sdao chamadas de meros. O numero de meros da cadeia
polimérica € denominado grau de polimerizacao (simbolizado como n ou DP), este
€ uma das caracteristicas mais importantes das longas cadeias de moléculas que
formam os polimeros [1]. Os polimeros sdo macromoléculas cuja massa molar
pode atingir os milhdes, na grande maioria dos polimeros industrializados, a

massa molar encontra-se entre 10* e 10° g/mol.

2.1.1 Estrutura e Propriedades dos Polimeros:

As caracteristicas moleculares do polimero sdo de grande importancia
devido ao impacto que estas tém nas propriedades e desempenho do material
polimérico. E por isto que ter conhecimento da estrutura molecular leva a um

melhor entendimento das propriedades do polimero [1].

De acordo com a forma em que os atomos estao distribuidos e ligados, ou
seja sua constituicdo pode-se ter polimeros lineares, ramificados ou reticulados;
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sendo que um polimero linear é normalmente termoplastico e relativamente

soltvel.

No caso dos polimeros ramificados, a quantidade de cadeias laterais pode
ser bem pequena que nao altera as propriedades do polimero formado, ou podem
ser tantas que seja o fator principal influenciando propriedades tais como,
solubilidade, ponto de amolecimento, etc.

Os polimeros reticulados consistem em longas cadeias ligadas dentro de
uma rede tridimensional, esta estrutura é caracteristica dos polimeros
termorrigidos; a insolubilidade, infusibilidade, forca e baixa extensdo dos
polimeros termoestaveis sdo atribuidos a grande quantidade de ligagbes cruzadas

(reticulacdo) o que impossibilita separar os segmentos da estrutura [1].

2.1.2 Massa Molar

Considera-se talvez uma das caracteristicas mais importantes que
diferencia os polimeros das espécies de baixa massa molar, é a existéncia de uma
distribuicdo do comprimento da cadeia e, portanto, graus de polimerizacdo e
massas molares [2]. As interessantes e Uteis propriedades mecéanicas que estao
unicamente associadas com materiais poliméricos sdo uma consequéncia da sua

alta massa molar [3].

Todos o0s processos de polimerizacao levam a alguma forma de distribuicao
do tamanho da cadeia das moléculas, gracas a natureza estatistica de
crescimento do polimero, a natureza da mesma distribuicao, sendo uma fungéo da
quimica da reacao de polimerizacao, o tipo de reator usado e as condicdes fisicas
durante o processo de polimerizagao [4]
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Quando se tenta fazer uma medicdo da massa molar de um polimero,
podem-se obter dois tipos de médias: a massa molar média numérica (number-
average molelcular weight) e a massa molar média por peso (weight-average

molecular weight), os quais s&o fungado do método experimental usado.

Para todos os métodos (densidade de gas, crioscopico, ebulioscopico,
pressao osmotica), a grandeza do efeito que é medido depende do numero de
moléculas em um volume de solvente dado, assim a massa molar obtido por estes
métodos é a massa molar média numérica (M,), a qual & representada pela
expressao:

T XM

oYy

Sendo n; é o numero de moléculas de classe i; M; a massa molar de classe

A massa molar média por peso (M,,) depende da massa das moléculas do

polimero em solucéo, é representada pela expressao:

T = Y n; M7
Yo XM,

Esta é obtida por métodos como espalhamento de luz (light scattering) e

método de viscosidade [5]

Para um polimero polidisperso (quando ha variagdo nas massas molares)
se tem:

=
\%
&
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Uma média da polidispersidade do polimero e 0 quociente entre estas duas
massas molares (M,,/M,) o qual sera tanto maior quanto mais distinta forem as

massas molares [6].

2.1.3 Polimerizacao

Tém-se dois mecanismos cinéticos principais para a formagéao do polimero,
reagdes de polimerizagdo em cadeia e em etapas; o entendimento destes dois
processos € essencial para desenhar e controlar apropriadamente reatores de

polimerizacao [4].

Usualmente, os termos reacao de condensacao e de etapas sao usados
como sinénimos, assim como o0s termos reacao de adicdo e de cadeia; este néo é
sempre 0 caso, ja que a classificacado em polimeros de adicdo e condensagao é
feita segundo a composicao ou estrutura do polimero, enquanto a classificacao

etapa-cadeia e feita segundo o mecanismo da reagao de polimerizagao [3].

Um polimero é classificado como um polimero de condensacéo se:
e na sua sintese esta envolvida a eliminacao de pequenas moléculas,
e ou este contém grupos funcionais como parte da cadeia do polimero
e Ou a unidade que se repete carece de certos atomos que estdo presentes

no monémero ao qual este pode ser degradado.

Se o polimero nao cumprir qualquer destes requerimentos, ele pode ser

classificado como um polimero de adicéo [3].
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Quanto aos mecanismos de polimerizagdo, as reagdes em cadeia e em
etapas diferem basicamente na quantidade de tempo requerido para completar o

crescimento total das moléculas.

A polimerizacdo em etapas ocorre por uma série de reagdes entre os
grupos funcionais dos reagentes, na qual o tamanho da molécula aumenta a uma
taxa lenta, passando de monémero a dimero, trimero, tetrdmero e assim em
diante até eventualmente formar as grandes moléculas do polimero. Duas
espécies de moléculas qualquer podem reagir ao longo da polimerizacéo [3].

No caso da polimerizagdo em cadeia as moléculas do polimero sao
produzidas quase imediatamente depois do inicio da reacdo, esta polimerizacao
requer de um iniciador com um nucleo reativo que pode ser um radical livre,
cation ou anion. A polimerizacao ocorre pela propagacao do nucleo reativo devido
a sucessiva adicdo de um grande numero de monémeros em uma reacao em
cadeia, isto ocorre em segundos e, usualmente, em tempos menores. Neste caso
o mondmero pode reagir somente como o0 nucleo reativo, ndo com outro
monémero. O crescimento da cadeia do polimero reduz a medida que o nucleo

reativo € destruido por uma das muitas reagdes de terminagao possiveis [3].

O polimero usado neste projeto, as resinas epdxicas, sdo classificadas
como polimeros de condensacdo que reagem por uma serie de reacdes em

etapas.

2.2 RESINAS EPOXI

As resinas epOxi sao provavelmente uma dos membros mais conhecidos da
familia dos polimeros termorrigidos. A preparacao da primeira das resina epoxi

7
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moderna baseada em bisfenol A foi patenteada em 1934 por Schlack na
Alemanha. Nao obstante, sua importancia econémica foi reconhecida simultanea e
independentemente por Castan da De Trey Freres, Ltd na Suica e Greenle of
Devoe & Reynolds nos Estados Unidos. Embora a patente basica de Castan foi
concedida em 1943, a historia tecnologica da epicloridrina de bisfenol A comecgou

em meados de 1947.

Sob as resinas epoxi se tem um grande interesse, mais que qualquer outra
resina termorrigida disponivel comercialmente; isto se deve a uma ampla
variedade de reacdes quimicas e materiais que podem ser usados na cura e as
muitas diferentes propriedades que resultam [7].

A maioria das resinas epOxi curadas produzem um material termoestavel
com excelente resisténcia mecanica e tenacidade, notavel resisténcia quimica e a
corrosao, boas propriedades térmicas, adesivas e elétricas, na cura ndo ha
emissao de volateis e a contragdo é baixa ou pouca; todas elas fazem parte de
uma combinagéo unica de propriedades ndo encontradas geralmente em qualquer

outro material plastico.

O maior uso das resinas epoxi € em recobrimentos protetores (mais de
50%), o restante é usado em diferentes aplicacbes estruturais como: circuitos
impressos ou PCB (printed circuit board) que sao placas usadas para sustentar
componentes eletrbnicos, como agentes encapsulantes, fabricacdo de

ferramentas, moldagem, fundicao, pavimentagéo e adesivos.

2.2.1 Estrutura

As resinas epOxi sdo uma classe importante de materiais poliméricos que

se caracterizam pela presenca de mais de um grupo epoxi ou oxirano Figura 1. O

8
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grupo epoéxi consiste em um anel de trés membros, um atomo de oxigénio ligado a
dois atomos de carbono. O grupo pode estar no meio da molécula, mas

usualmente € um grupo terminal.

0
e/ s
v N

Figura 1. Anel de oxirano.

Por definicdo, as resinas epdxi referem-se a monémeros sem ligacoes
cruzadas ou oligbmeros que contém grupos epdxi, mas na pratica, o termo é
usado livremente para incluir sistemas ep6xi curados (reticulacao) [8]. O grupo
epoxi é altamente resistente na sua estrutura e reativo com muitas substancias,

especialmente com doadores de proétons.

Na nomenclatura, os termos epdxi e epoxide sdo geralmente usados para
descrever o anel de oxirano; o termo glicidil é usado para descrever o grupo epoxi

terminal. O prefixo é modificado pela palavra “éter”, “ester”, “amina”, etc de acordo

com o grupo aderido ao terceiro atomo de carbono.

2.2.2 Sintese

A maioria das resinas epdxi comercialmente importantes sdo preparadas
pela reacao de componentes com hidrogénios ativos como a epicloridrina, seguida
de uma dehidrohalogenacéo, como se apresenta a seguir [8]:
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R—H + C@g/CHCHgCI—» R— CHg(IJHCHgCI

o) OH
R— CH2(|)HCHQCI "o r— CH?\070H2
OH 0

Figura 2. Mecanismo de sintese da resina epoxi.

A resina epOxi mais comumente usada é o diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), aproximadamente 75% das resinas epOxi usadas mundialmente séo
derivadas desta resina, esta domindncia no mercado € resultado de uma
combinacao de seu relativo baixo custo e desempenho adequado e superior em
muitas aplica¢des [8]. Também se tem resinas brominadas de bisfenol A, as quais
dao resisténcia ao fogo; resinas epoxicas fendlicas tipo novolaca (EPN); resinas
epoxicas de bisfenol F (DGEBF), resinas epdxicas cresolicas tipo novolaca (ECN);

resinas epoxicas cicloalifaticas; e tetraglicidil-44’-diaminodifenilmetano (TGDDM)

2.2.2.1 Matérias Primas

2.2.2.1.1 Epicloridrina
A epicloridrina € um liquido a temperatura ambiente com um ponto de
ebulicao de 116,4°C [9]. Este intermediario quimico versatil € usado em diferentes
aplicacdes (téxteis, papelaria, tintas, entre outros), aproximadamente o 76% do
consumo mundial é usado na manufatura de resinas ep6xi [10]. Esta confere a
resina, resisténcia a corrosao, resisténcia quimica e solvente, dureza, resisténcia

ao impacto e adesao [9].

A epicloridrina € comumente preparada em um processo de trés etapas:

10
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1. Cloragéo de propileno para formar o cloreto de alila
CH,—CH + Clp ——» CH,=—=CH + HCI

CHs CH.=ClI

Propileno Cloreto de alila

2. Reacéao do cloreto de alila com acido hipocloroso produzindo dicloridrina

de glicerol

CH,=—=CH + H,O/Clp ———» CIl—CH,— CH(OH)— CHs—Cl
Dicloridrina
CHxCI
3. Finalmente, a dicloridrina € dehidroclorada por hidréxido de sodio ou
hidroxido de célcio:
O
Temp. / \
Cl—CH;— CH(OH)— CH>—CI +NaO “Fov > CH2—CH—CHz—Cl

ev

2.2.2.1.2 Bisfenol A

O bisfenol é preparado usando um catalisador acido para reagir a acetona
com o bisfenol em um processo fechado e continuo em condi¢ées moderadas de
temperatura e pressao [11].

11
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CHs

|
HO@ + (l):O + @OH

CHs
CHs

— 0—~O)— s—D)—ox

CHs

Devido a disponibilidade do fenol e da acetona, e a facil manufatura do
bisfenol, este intermediario ndo é de alto custo, sendo esta uma das razdes pela
qual é preferido na producédo de resinas epdxi. O maior consumo do bisfenol A
esta na producéo das resinas de policarbonato (67% do consumo total) e resinas
epoxi [12]

2.2.3 Diglicidil Eter de bisfenol A (DGEBA)

O intermediario mais importante na tecnologia da resina epo6xi € a reacao
produto da epicloridrina (EHC) e bisfenol A, em outras palavras, o diglicidil éter de
bisfenol A, cuja estrutura se apresenta abaixo:

12
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Y s CH;
0 I
- O SR
CH, —CH—CH,—ClI |

CH;

EPICLORIDRINA 1\ BISFENOL A

—

V-N Chs O s AON 1
CA, ~CH-CH,10<0)-¢~<0)-0-CH,-CH-CH,10<{O)-¢<O)-0-CH,~CH -CH,
CH, n

CH,

Diglicidil Eter de Bisfenol A

Figura 3. Obtencao de diglicidil éter de bisfenol A

As resinas com uma média de unidades repetidas de 0.1<n<0.6 sao
liquidas e consistem em uma mistura de trimeros (1 unidade de bisfenol e 2
unidades de epoxi; n= 0) e oligdbmeros de alta massa molar. Resinas com n>2 sdo
solidas [13]. O grau de polimerizagdo “n” pode ser tao alto como 35, mas

usualmente encontra-se entre 0 e 6, sendo 0 o monémero [14].

Muitas das resinas liquidas comerciais consistem essencialmente de
diglicidil éter de bisfenol A de baixa massa molar (n = 0.2) junto com pequenas
quantidades de polimeros de alta massa molar, com viscosidades de 11.000-
16.000 MPa s a 25°C e um peso equivalente em epoxi de 188 [8].

Ja que a massa molar da resina pode-se aumentar diminuindo a razao
epicloridrina/bisfenol A (2 mols de EHC:1mol bisfenol) [15], é aconselhavel usar
um excesso de epicloridrina, geralmente 2 a 3 vezes a quantidade estequiométrica
para assim obter uma maior producao de diglicidil éteres (aproximadamente 70%

do produto da reacao), além de evitar a producao de produtos de condensacgéao [7].

13



N

¢.\’
uNIcAME CAPITULO 2. Revisdo Bibliogrdfica.

As resinas epédxicas de bisfenol A liquidas sao preparadas em uma reagao
que ocorre em duas etapas [7, 8]; a primeira etapa é o acoplamento da
epicloridrina e bisfenol A catalisado por uma base (podem ser usadas: hidréxido
de sbdio, sais de litio e sais quaternarias de amdnio) para produzir uma cloridrina.
Na segunda etapa, a dehidrohalogenacao da cloridrina intermediaria é feita com a

quantidade estequiométrica de base, o que permite obter o diglicidil éter.
O processo de producao pode-se dividir em duas categorias segundo o tipo
de catalisador usado para o acoplamento da epicloridrina e bisfenol A [8].
2.2.3.1 Processo de acoplamento
Neste processo a soda caustica é usada com dois propoésitos:
1. Catalisador para a abertura nucleofilica do anel do grupo epoxi (reagéao

de acoplamento) no carbono primario da epicloridrina pelo grupo hidroxil fenélico,

sendo que um ion de fendxido é formado o qual é continuamente regenerado.
(|3H3 CI3H3
@—C—@—OH + NaOH [quantidade] o ~@—C—@—O"Na* + H0
I catalitica |
CH3 CH3
\
@ —@— + CHyCHCH.CI —» @ @—o CHgCHCHgC

ONa

@— @—o CHgCHCHzC HO @— @—o CHZCHCHZC + NaOH

ONa

14
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2. Agente dehidrohalogenador para a conversao da cloridrina

CHa

-@é@o_CHQCHCHQC + NaO (quantidade estequiométrica) ——p
Cl)Hs IOH
o
@?@O—CHzC\—/CHZ + NaCl
CHs O

Neste processo, aproximadamente 20-50% de hidréxido de sddio em agua
é adicionado lentamente a uma mistura agitada de epicloridrina e bisfenol A,
ocorrendo a etapa inicial da reacdo. Uma vez completada a reacdo de
acoplamento, a dehidrohalogenacao torna-se a reacao predominante, € nesse
momento que uma alta razdo (usualmente 10:1) de epicloridrina/bisfenol A é
carregado ao reator para maximizar a produgdo do monomeérico DGEBA. Nestas
condicées, o monémero com n= 0 compreende mais de 85% da mistura do

produto da reacéo [8].
2.2.3.2 Processo Catalitico de transferéncia de fase

A reacao de acoplamento e dehidrohalogenacao podem ser realizadas por
separado usando catalisadores, tais como: sais quaternarias de amoénio, as quais
ndo sao o suficientemente fortes como para promover a dehidrohalogenacéo.
Assim, uma vez a primeira etapa € completada, soda caustica é adicionada para
completar a segunda etapa da reacdo. Podem-se obter mais de 90% do
monémero n=0 por este método [8]

Na sintese da resina, tem-se reacdes paralelas como a hidrolise e alcodlise
que resultam em uma resina com valor epéxico menor e massa molar maior que

as quantidades teéricas [16]; também podem ocorrer dehidrocloracées
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incompletas, as quais aumentam o nivel de cloro hidrolisavel afetando as
propriedades elétricas [8]; outras reacdes que podem-se apresentar sdo: adicdo
anormal da epicloridrina, resultando em um grupo terminal que € dificil de
dehidroclorinar; reagéo da epicloridrina com grupos hidroxi na cadeia do polimero
e formacéao de oligbmeros.

E valido ressaltar que tém-se desenvolvido técnicas para superar estas

dificuldades e obter produtos de alta qualidade [7, 15]

2.2.4 Cinética de Reacao

A cinética quimica trata-se de estudos quantitativos das taxas as quais os
processos quimicos ocorrem, os fatores dos quais essas taxas dependem e o
mecanismo da reacao envolvido. A cinética faz referéncia a quao rapido as
reacdes acontecem, se muito rapido, entdo o equilibrio determina o que deixara o
reator. Se ndo tdo rapido, entdo a taxa de reagdo quimica e talvez também a

transferéncia de calor e massa determinarao o que acontecera [17].

Muitas variaveis de processo podem afetar a taxa na qual os reagentes sao
convertidos em produtos. Entre as variaveis que podem influenciar a taxa de
conversao do sistema estdo: temperatura, pressao e composicao, propriedades do
catalisador (se estiver presente) e parametros do sistema que controlam os
diferentes processos de transporte fisicos (como condi¢cdes de fluxo, grau de
mistura, parametros de transferéncia de massa e calor do sistema) [17].

Nos estudos de taxa de reacdo um dos objetivos é a descricao
fenomenoldgica de um sistema em termos de um namero limitado de constantes

empiricas. Uma descricdo como esta permitiria predizer o comportamento com o
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tempo de sistemas similares. A constante da taxa de reagdo k ndo depende da
composicao do sistema, portanto, € independente do tempo em um sistema
isotérmico. Esta constante pode mudar com a temperatura absoluta do sistema
(seguindo a lei de Arrhenius), o solvente para a reagcdo e a concentragdo de

qualquer catalisador que possa estar presente no sistema [17].

As resinas epdxi sado sintetizadas por mecanismos de polimerizagdo em
etapas; como ja foi falado antes, esta acontece com um incremento lento da
massa molar. J& que qualquer das espécies presentes podem reagir durante o
processo de polimerizacao, podem se apresentar reacbes como:

mondémero + mondmero — dimero
dimero + monémero — trimero
dimero + dimero — tetrdmero
trimero + mondébmero — tetramero

etc.

Portanto, a taxa de reacao da polimerizacao em etapas, € a soma das taxas
de reagdo entre moléculas de diferentes tamanhos, como as reagbes
apresentadas acima. Uma cinética com tantas reagdes separadas seria dificil de
analisar, ndo obstante, e possivel fazer simplificacdes admitindo igual reatividade
dos grupos funcionais, o que implica que a reatividade dos dois grupos funcionais
de um mon6mero bifucional sdo iguais; a reatividade de um grupo funcional de
um reagente bifuncional é igual sem importar onde tem reagido o outro grupo, e a
reatividade de um grupo funcional é independente do tamanho da molécula a qual
esta aderido [3]. Tem-se justificativa tedrica para a independéncia da reatividade
de um grupo funcional com o tamanho da molécula [18].
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A taxa de uma polimerizagdo em etapas € convenientemente expressada
em termos das concentragdes dos grupos funcionais envolvidos na reagao.
Segundo o tipo de monbmero usado, a polimerizacdo em etapas pode se
classificar em dois grupos: o primeiro grupo envolve dois monémeros bifuncionais
diferentes ou monémeros polifuncionais (cada monémero tem um grupo funcional
s6, e 0 segundo grupo envolve um unico monémero que contém dois tipos de

grupos funcionais [3]

Muitos dos polimeros de condensagcdo formados por este tipo de
mecanismo sdo reacdes de equilibrio [3], fato que pode ser aproveitado no
momento de testar a correspondéncia entre o mecanismo proposto e o
experimento, o qual se faz supondo a existéncia de dois tipos de intermediarios
[19]. Um destes intermediarios se tem onde um catalisador homogéneo com
concentracao inicial Cp esta presente em duas formas, como um catalisador livre
C ou combinado em um grau apreciavel para formar o intermediario X, assim
considerando que [Cy] = [C] + [X] e que o intermediario estd em equilibrio com

seus reagentes, temos:

A+C<>X
A: reagente
C: catalisador
X: intermediario
Sendo que
k X
ok K]
k,  [A][C]

18
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Deste modo, se tem uma expressao para a concentragao do intermediario
em funcao de concentracoes que podem ser medidas. A cinética para obtencao
de resinas epodxi solida tem sido estudada [16, 20]. E os postulados e modelos

apresentados por estes autores se resumem na Tabela 1.
2.2.4.1 Modelo Cinético para a Resina Epoxi
O modelo escolhido neste estudo foi o proposto por Enikolopyan, quem
descreve o processo de formacao das resinas epdxi como um numero de reacdes
paralelas que tém a seguinte sequéncia [16]:
Primeiro, acontece um equilibrio &cido-base no qual a base é rodeada por
diferentes componentes contendo o grupo hidroxila (principalmente grupos

fendlicos devido a sua maior acidez e concentracdo). Os anions do

correspondente grupo fenil formam parte das rea¢oes seguintes

—PhOH + NaOH —¥&— —PhO'Na* + H,O

Segundo, ocorre a formacgao de éteres de cloridrina na reagao entre grupos
fendlicos e epicloridrina. A base néo € consumida nesta reacao

/\ ki, H2O
~PhO'Na*+ CH-CHCHCl ——» —PhOCHgCIHCHgCI + NaOH
OH"
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Tabela 1. Mecanismos e modelos cinéticos da formacao da resina epoxi extraidos da literatura.

EKINOLOPYAN (1982) [16]

GAO JUANG (1993) [20]

AN G ¥ G
CH,

DIGLICIDIL ETER DE BISFENOL A

-@— @-OH La:)H_p. -@-61@—0‘1\&' o

-@- @-OH NaOR. —P-@-C-@O’I\a‘ ROH

CIH: ,"O\ I CH:
-@—F—@—O‘l\.‘ar - CH-CHCHCL —» @_é-@o-cmﬁzﬂcm
CH: 2 ol

CH; CH; 0
-{: :}-é—{ :)—O—CH-.CHCH-. Eb-{::}—é—{::}-O-CI—I—_CI:IH—EI-L—Ks:l
s oe o

CH.
i o—crL-cﬁ EH. — O—CI—L—CH—CI—L ¢

{050 @ @ @“'@ 4@&}.@
POSTULADOS EQUACOES CINETICAS
1. A relacio de acidez dos grupos d[~Ph]
fendlicos/grupos cloridrina™,0{ o dlcool) & dr ke NE + ks N[~epox]
10°:10%:112,
2. Todos os grupos fendlicos possuem igual d[~epox]
reatividade —dt —k,NE + kyN[~epox]
3. Ataxa de descloragio dos éteres de cloridrina
em presencia do alcali nas quantidades dE dN
requeridas para completar esta reagdo € muito dr " dr ki NE

maior que a taxa de condensagio da ECH com os
grupos hidroxila fendlicos. Pode-se considerar
que as reagdes 3a v 4a acontecem em uma etapa
nestas condigdes.

4. ECH = os grupos epoxi terminais formados
30 primeiro consumidos na reagio com grupos
fenolicos na primeira etapa. Depois eles sdo
usados para reagir com outros grupos hidroxila
{denominada segunda etapa)

[~Ph]= concentragdo grupos fenolicos
terminais no oligomero

[~epox]= concentracio de grupos epoxi
terminais no oligomero

N= concentragio do alcali
E=concentracio da ECH

1a.

2a.

3a.

4a.

1b.
G ."0\ Iy, H;,O e
-@-f—@—m:a’ +CH-CHCHCl ——» -@—é O~CH:CHCH: ~NaDH
ch, o o 2b
oo b 9 ol
O-CH.CHCH; +}Ma0H —p» ¢ 0-CH:.CH-CH.+ MaCl+ H.0
':IH'- O'IH' dH. 3b
CE: CH; o k‘; H,0
©-£0 o -0 ro-cuch- 1 250, 5 o cugcn o DD ves .
POSTULADOS EQUACOES CINETICAS
1. Todos os grupos fendlicos no d[ECH]
mondmero £ cadeias terminais TR k; [NaOH][ECH]
possuem a mesma reatividade que o
fenol. d[NaOH]
2. Areacio lbémais ripidaquea2b |~ g kz [NaOH][CHE]
eadhb. =k, [NaOH][ECH]
—PhONa= NaOH
3. Ataxa de descloragio do éter de d[EG]
cloridrina (CHE) em presencia do g ks [NaOH][EG] — ky [NaOH][ECH]

dlcali nas quantidades requeridas para
completar esta reagdo € muito malor
que a taxa de condensacdo dos grupos
hidroxila fendlicoscomaECHe a
taxa de reagdo dos grupos hidroxila
fenolicos com o5 grupos epoxi
terminais. (ou seja, ko==ky, ki)
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Terceiro, dehidrocloracdo dos éteres de cloridrina. Nesta reacdo sao
formados os grupos epdxi finais.

/ \
~PhOCH,CHCH, + NaOH —2 -PhOGH,CH-GH+NaCl+ H,0
OH"*

Aumento da massa molar dos oligbmeros (etapa de propagacao) pela
interacdo entre grupos terminais fendlicos e grupos epdxi. Os produtos formados

nesta etapa tém estrutura linear.

OH
_ A Ks, H:0 |
—PhO'Na"+ CHs-CHCH,OPh— —— —PhOCHs CH-CH,OPh— + NaOH

Os postulados nos quais Enikolopyan se baseou para a descricao cinética
do processo se apresentam na Tabela 1.

A concentracao de hidroxilas fendlicas € maior do que a concentracao do
hidréxido de sédio, portanto, toda a soda é ligada como ions de fenolato devido a
maior acidez dos grupos de hidroxila fendlicas. Por isso, reagdes paralelas de

hidrélise e alcodlise de epicloridrina e grupos epoxi estao praticamente ausentes.
Tomando em conta os postulados e supondo que a reagdo segue uma

cinética de segunda ordem, Enikolopyan e colaboradores apresentam as

equacoes cinéticas de consumo dos grupos funcionais:
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d|~Ph
% = k{[N][ECH] + ks3[N][~epox]
d[~epox]
—r— = kalNIECH] ~ ks[N][~epox]
d[ECH]
7t~ kINIECH]
d[N]
Tl ki[N][ECH]
sendo:

[~Ph]= concentracao de grupos fendlicos terminais.

[~epoxi] = concentragdo de grupos epdxi terminais no oligdbmero.
[ECH] = concentragao de epicloridrina

[

N]= concentrag¢ao de hidroxido de sodio

2.2.4.2 Estimativo de Constantes Cinéticas

Na construgdo de modelos mateméticos para sintese ou analise de
processos, 0s dados experimentais possuem dois papéis de importancia
fundamental: a validacdo do modelo proposto e o ajuste do modelo. A
necessidade do ajuste do modelo aos dados experimentais surge quando o
modelo proposto apresenta parametros nao mensuraveis que nao estado

disponiveis e podem apenas ser estimados [21].

Este é o caso das constantes cinéticas de reagdo que se apresentam no
modelo proposto acima. Uma vez obtida a estrutura do modelo, se faz necessario
estimar os parametros do modelo, ou seja, encontrar o conjuntos de k’s que faz

com que o modelo reproduza os dados experimentais da melhor forma possivel.
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Neste caso, para estimativa de parametros foi empregada a técnica de
Levenberg-Marquardt (LM), a qual estima parametros usando o método de

minimos quadrados nao linear [22].

2.2.4.2.1 Metodo de Levenberg-Marquardt

Problemas de minimos quadrados tém como objetivo encontrar o melhor
ajuste para um conjunto de dados de tal modo que a soma dos quadrados das
distancias (tomadas na vertical) entre o0 modelo (curva ajustada) e cada um dos
pontos dados seja a menor possivel. Essas diferencas entre a curva ajustada e

cada um dos dados sao denominadas residuos [23].

O algoritmo de LM é uma técnica alternativa que localiza o minimo de uma
funcdo multivariavel que é expressa como a somatéria dos quadrados de funcoes.
LM pode se entender como uma combinagcdo do método de gradiente
descendente e 0 método de Gauss-Newton. Quando a solucéo atual esta afastada
da correta, o algoritmo se comporta como um método de gradiente descendente:
lento, mas garantindo a convergéncia. Quando a solucdo atual esta perto da

solugao correta, este se converte em um método de Gauss-Newton [24].

2.2.4.3 Perfis de Concentracao
O modelo cinético ndo € representado por uma equagédo, as vezes se
apresenta como equagdes diferenciais; como acontece com o modelo escolhido
neste estudo. Para soluciona-lo e poder conhecer a concentracdo das espécies
envolvidas na reacdo em um tempo “t” é preciso usar métodos numéricos, por

exemplo, os métodos de Runge-Kutta.
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2.2.4.3.1 Método de Runge-Kutta

O método de Runge-Kutta pode ser entendido como um aperfeicoamento
do meétodo de Euler, com uma melhor estimativa da derivada da fungédo. No
método de Euler a estimativa do valor de yn.1 € realizada com o valor de y, e com
a derivada no ponto x,. No método de Runge-Kutta, busca-se uma melhor
estimativa da derivada com a avaliacao da funcdo em mais pontos no intervalo [x,,
Xn+1]. Um método de Runge-Kutta de ordem n possui um erro da ordem de O
(hns1). O método de Runge-Kutta de 42 ordem é o mais usado na solucdo
numeérica de problemas com equacdes diferenciais ordinarias [25]

2.2.5 Resinas epodxi curadas

As reinas epdxi sdo componentes capazes de ser convertidas a uma forma
termorrigida ou uma estrutura com rede tridimensional de ligagdes cruzadas
(reticulacao). O termo cura € usado para descrever o processo pelo qual um o
mais reagentes, por exemplo, um epoxi € um agente de cura, sdo transformados

de materiais de baixa massa molar a redes altamente entrecruzadas [5].

Ha dois tipos de agentes de cura, cataliticos e agentes de reticulacao
polifuncionais. Alguns sistemas podem envolver os dois sistemas [26]. Os agentes
de cura mais comuns sao aminas primarias e secundarias, fendis, tidis, acidos

carboxilicos, aminas ternarias, entre outros [8].

2.2.6 Caracterizacao de Polimeros

Os polimeros comerciais ndo sao 100% puros, por isso, se faz necessario
conhecer suas propriedades com o objetivo de se obter uma melhor formulagao da
resina. As resinas epoxi liquidas sao usualmente caracterizadas por parametros

como: conteudo epoxi, viscosidade, cor, densidade, cloro hidrolisavel, conteudo
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volatil. Também se tem técnicas como cromatografia de permeacéo em gel (gel-
permeation chromatography, GPC), cromatografia liquida de alto desempenho
(HPLC), técnicas analiticas como ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia de infravermelho (IR), estas sédo realizadas para determinar massa
molar, distribuigdo da massa molar, composi¢ao do oligdmero, grupos funcionais e
impurezas [8]

O conteludo epdxi das resinas liquidas é expresso como 0 peso equivalente
em epdxi (EEW, equivalent epoxy weight) ou peso por epoxi (Wpe, weight per
epoxi), o qual é definido como o peso da resina em gramas que contém uma
grama de equivalente epdxi. Um método quimico comum para analisar o contetdo
epoxi de resinas liquidas é a titulacao do anel epdxi com brometo de hidrogénio

em acido acético [8].

A viscosidade é uma caracteristica importante que afeta o manejo,
processo e aplicacdo das formulagdes, assim, se a resina tem alta viscosidade
nao permite uma boa mistura com os agentes de cura e tem um desempenho
fraco; por outra parte se a viscosidade for muito baixa podera afetar sua aplicacao

em recobrimentos, a viscosidade é determinada empregando um viscosimetro [8].

A presenga de cloro hidrolisdvel na resina € resultado de
dehidrohalogenacédo incompleta. Este valor pode ser usado para calcular o
conteudo aproximado de grupos cloridrina presentes na resina [5], sendo
determinado pela dehidrohalogenacdo com uma solucao de hidroxido de potassio
em condic¢des de refluxo, seguida de uma titulagdo potenciométrica com nitrato de
prata [8].
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2.2.6.1 Espectroscopia de Infravermelho

Quando a sintese de um polimero é levada a cabo, é importante conferir se
o processo foi bem sucedido ou ndo. Esta questdo tem muitos aspectos a
considerar, por exemplo, se a molécula obtida tiver a constituicao esperada, como
as unidades monomeéricas estéo ligadas, como é a estrutura da unidade repetitiva,
quais sao os grupos finais obtidos na macromoléculas, etc. Para responder todas

estas questdes a espectroscopia e técnicas espectroscopicas sao requeridas.

A espectroscopia de infravermelho é um método popular para
caracterizacdo de polimeros. Esta técnica é baseada nas vibragdes dos atomos de
uma molécula. Um espectro infravermelho €& obtido ao passar radiagéo
infravermelha através de uma amostra determinando qual fracdo da radiacéo
incidente é absorvida a uma energia particular. A energia a qual qualquer pico
aparece em um espectro de absorcao corresponde a frequéncia de vibracado de

uma parte da molécula na amostra [27].

A espectroscopia de infravermelho é realizada principalmente em
espectrémetros infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR). Este método
€ baseado na interferéncia de radiagdo entre dois feixes para resultar em um
interferograma. Os dois dominios de distancia e frequéncia sdo interconvertiveis

pelo método matematico de transformada de Fourier.

A resposta de um instrumento de infravermelho se chama de espectro. O
inverso das unidades do comprimento de onda (cm™) no eixo x se conhece como
escala. O eixo “y” pode se representar pela porcentagem de transmitancia, com o
100% no topo do espectro. E comum ter a opcdo de transmitancia e absorbancia

como media da intensidade da banda. A transmitancia é usada tradicionalmente
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para interpretagdo espectral, enquanto a absorbancia é usada para trabalhos

quantitativos.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho pode ser dividida em trés

regides distintas

10 a 400 cm™ IR longinquo ou afastado (FIR)
400 a 4000 cm™ IR médio (MIR)
4000 a 12820 cm™ IR préximo (NIR)

A espectroscopia no IR longinquo ou afastado (FIR) € pouco utilizada em
estudos de polimeros, pois nesta faixa espectral aparecem as frequéncias
vibracionais de modos de rede, modos de torcdo, estiramentos e deformacdes
angulares de atomos pesados. A maior parte dos estudos em IR referem-se a
regiao média (MIR), onde se localizam as frequéncias vibracionais fundamentais,
que correspondem as transicoes vibracionais entre o nivel de energia vibracional
fundamental (v = 0) e o primeiro nivel vibracional excitado (v = 1). A regido de 400
a 1800 cm™ é conhecida como a regido da impressao digital do espectro IR, pois é
nessa regiao que aparecem a maior parte das frequéncias vibracionais

fundamentais (Av = 1).
A regiao do IR préximo (NIR) estd se desenvolvendo intensivamente por

conta da sua utilizacdo em controle de qualidade e controle de processo em
aplicacdes industriais.
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2.2.6.2 Conteudo Epoxi

O conteudo epdxi das resinas é uma variavel importante na determinagéao
de sua reatividade e as propriedades de revestimentos feitos a partir desta. Para
calcular o conteudo epoxi da resina liquida obtida foi usada a Norma ASTM 1652-
04 [28] na qual a resina é dissolvida em diclorometano e a solugéo resultante é
titulada com &acido perclérico padronizado. O brometo de hidrogénio reage
estequiometricamente com os grupos epoxi para formar bromoidrinas, portanto, a

quantidade de &cido consumido é uma medida do conteudo epoxi.

2.2.6.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Quando um material experimenta uma mudanca do estado fisico ou uma
reacdo quimica se tem uma troca, liberacdo ou absorcdo de calor; as entalpias
destes processos podem ser determinadas por calorimetros de varredura
diferencial, ja que eles medem o fluxo calorifico requerido para manter a amostra
do material e a amostra da referéncia a mesma temperatura. Como amostra de
referéncia se toma aquele que nao experimenta nenhum tipo de mudanca

estrutural ou de reagéo aparente.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) usa um sistema que mede a
energia absorvida ou liberada por uma amostra, a partir do fluxo calorifico
diferencial, necessario para manter a amostra em estudo e outra de referéncia
(inerte), a mesma temperatura. Este sistema denomina-se principio de balanco

nulo de temperatura.

Para realizar os experimentos foi necessario fornecer ao calorimetro de um

circuito de nitrogénio (como gas de purga), também possui um intracooler para
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atingir temperaturas de até -50°C, isto permite uma melhor estabilizacdo da
temperatura de inicio. O aparelho mantém a amostra e a referéncia a mesma
temperatura gragas ao fornecimento de diferentes quantidades de calor. A
diferenca de poténcias necessaria para manter esta condigcdo isotérmica é

registrada como fungéo da temperatura e do tempo.

Ao mesmo tempo é registrado um sinal proporcional a poténcia diferencial,
obtendo-se uma curva de poténcia versus tempo ou temperatura. A area
encerrada pela curva é diretamente proporcional a energia absorvida ou liberada

NO pProcesso.

Aproveitando o amplo uso da calorimetria de varredura diferencial no
estudo da cinética dos processos de polimerizacdo, se quis comparar 0O
comportamento da resina sintetizada com aquele de uma resina comercial
encontrada no mercado quando reagida com um agente de cura, neste caso
dietilenotriamina (DETA). Nos estudos cinéticos baseados nesta técnica é

assumido que a taxa de geracéo de calor € proporcional a taxa de reacao de cura.

As propriedades dos sistemas epdxi podem-se controlar por mudancas
tanto na formulagcdo quantos as condigdes de cura. Assim, as melhores
propriedades sdo atingidas quando sdo usadas as proporcdes adequadas dos
reagentes. Nesta condi¢do o sistema consegue a estrutura de rede mais completa
ja que atinge a conversdao maxima. Segundo estudos realizados pelo grupo de
pesquisa, LOPCA [29], a proporcao étima resina/agente de cura é 100 gramas de
resina por 14 gramas de DETA.

2.2.7 Aplicacoes

Recobrimentos de alto desempenho continuam sendo a principal aplicagéo
a nivel mundial das resinas termorrigidas, seguida por laminados elétricos e
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eletrbnicos, adesivos, aplicacbes para piso e pavimentagdo. Compdésitos e
produtos de tooling (ferramental) e moldes sao outros dos maiores usos finais [30].

Agente de cura

l Baixa P
contragdo e
Facil e : - A /
rapida cura P
p - /
Resisténcia Quimica, Construgdo Civil
Mecanica e Térmica

Figura 4. Aplicacoes e Caracteristicas das Resinas Epoxi

A maioria dos recobrimentos epdxi é baseada em DGEBA ou modificacées
deste, 0s quais pOs-cura a temperatura ambiente e/ou temperatura elevada sao

convertidos em laminas com resisténcia quimica e a corrosao [8].

Solventes sdo usados comumente para facilitar a dissolucdo das resinas,
facil manuseio e aplicacdo; os solventes para recobrimentos devem ser
cuidadosamente escolhidos com o propoésito de atingir as melhores propriedades
tanto no interior quanto na superficie da lamina seca final. As propriedades fisicas
mais importantes sdo a solubilidade (habilidade para reduzir a viscosidade) e a
taxa de evaporacao [5].

O maior mercado dos recobrimentos epdxi estd na industria naval e

recobrimentos protetores industriais e tem como funcéo basica proteger estruturas
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metdlicas e de concreto da degradacdo em ambientes agressivos por periodos
prolongados de tempo. Na sequéncia estdo os mercados de recobrimentos em po,
automotriz (excelente aderéncia) e recobrimentos de recipientes [8].

Os adesivos com base epdxi fornecem uma poderosa unido entre materiais
similares e nao similares tais como: metais, vidro, ceramicos, madeira, roupa e
muitos tipos de plasticos, além de oferecer baixo encolhimento e arrastamento,
alto desempenho sob uma ampla faixa de temperaturas e nao liberacdo de
subprodutos durante a cura. As epdxi tem se convertido no adesivo
engenharia/estrutural mais versatil, usado amplamente em industrias como
aeroespacial, elétrica e eletrdnica, automotriz, de construgdo, transporte, dental e
consumidores. Resinas liquidas de DGEBA de baixa massa molar sdo as mais
usadas comumente; para melhorar sua forca adesiva sdo usadas resinas de
DGEBA de alta massa molar [8]

O grande interesse da industria elétrica e eletrbnica nas resinas epoxi se
deve a sua capacidade dielétrica, baixa contracao pds-cura, boa adeséo e a sua
habilidade de reter propriedades em diferentes condicdes ambientais [31]. Um
dos maiores usos das resinas epOxi € nos circuitos impressos, 0s quais sao
usados em todo tipo de equipamento eletrénico, a resina epoxica baseada em
laminas de fibra de vidro é utilizada j& que fornecem um material de alto
desempenho. Atualmente, os circuitos mais usados s&o fabricados para a
especificacdo de retardante de chama, isto € atingido com uma avangada resina
liguida DEGEBA com tetrabromobisfenol A (TBBA). Aproveitando a liberdade
oferecida pelas técnicas de fundigdo, as resinas sdo usadas para produzir
transformadores, isoladores, acessérios para cabos de alta tenséo, entre outros.
Uma aplicagao importante dos compostos moldados com epd6xi € a encapsulagao

de componente eletrénicos como chips semicondutores entre outros.
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Atributos das resinas epdxi como facil instalagéo, rapida cura, adesdo a
muitos substratos, excelente resisténcia quimica, baixa contracdo, boa resisténcia
mecéanica, e durabilidade fazem deste material uma opgé&o conveniente no
mercado da construcdo, pavimentacdo e engenharia civi. Recentes
desenvolvimentos nesta area conseguiram obter um concreto inteligente, um dos
sistemas esta baseado em uma resina epoOxi encapsulada, a qual quando é

acionada pela fratura, se abre e cura o concreto [32]

2.3 MICROREATORES

O controle sobre reacdes altamente exotérmicas e/ou que requerem uma
mistura eficiente dos reagentes esta limitado pelas taxas relativamente baixas
entre a area de contato e o volume de reacao em recipientes de vidro em reatores
convencionais [33], estes sdo alguns dos problemas aos quais 0 recente

progresso em microtecnologia tem ajudado a solucionar.

Especificamente, tem se construido e aplicado sistemas de reagcdo em
microestruturas para levar as reagdes quimicas de reatores convencionais para
aparelhos com microdimensdes [33]. Esta reducdo em tamanho e integracao de
diferentes funcdes tem o potencial de produzir estruturas com caracteristicas que
superam 0s sistemas macroscopicos convencionais e incorporar nova
funcionalidade para se tornar potencialmente possivel a produ¢cdo em massa a
baixo custo [34].

Os microreatores sao definidos usualmente como sistemas miniaturizados
de reacao fabricados, pelo menos parcialmente, por métodos de microtecnologia e
engenharia de precisdo, estes possuem estruturas internas extremamente
pequenas (10-100 um) [33, 35].
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E importante enfatizar que o termo microreator no descreve implicitamente
um sistema de reacao miniaturizado completamente, sua fungéo e fornecer uma
classe de regime de fluxo peculiar que garante um aumento forte na transferéncia
de massa e calor [33], é assim, que se tem microreatores com tamanho oscilando
desde a dimensdo de um cartdo de credito até o tamanho de uma caixa de

sapatos [36].

2.3.1 Vantagens do uso de Microreatores

O pequeno tamanho dos microreatores assim como a possibilidade de ter
multiplas repeticdes de unidades basicas destes aparelhos microestruturados sao
aspectos caracteristicos que oferecem vantagens fundamentais dos

microreatores.
2.3.1.1 Vantagens pela diminuicao do tamanho fisico

A diminuicdo nas dimensbes lineares aumenta o gradiente para uma
diferenca em uma propriedade fisica dada, especialmente aquelas que sao
importantes para processamento em reatores quimicos como a temperatura,
concentracdo, densidade, ou pressio [35]. E assim como as forcas motrizes para
a transferéncia de calor, transporte de massa, ou fluxo difusional por unidade de
volume ou area aumentam quando se faz uso dos microreatores; permitindo desta
forma, por exemplo, obter reacbes em condicdes mais agressivas com maior

rendimento que em reatores convencionais [34]
O aumento na razao superficie/volume é uma consequéncia da diminuicao

na espessura da capa do fluxo, e como no caso anterior, favorece a transferéncia
de calor assim como também favorece, por exemplo, os processos multifasicos
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nos quais pelo menos uma das fases fluidicas tenha uma espessura da superficie

na ordem dos micrometros.

Devido a reducao das dimensdes lineares, o volume dos microreatores
decresce significativamente comparado como os reatores de grande escala,
chegando a uns poucos microlitros. Os pequenos volumes empregados levam a
um processo mais seguro e devido aos menores tempos de residéncia a
seletividade € melhorada. Assim, no caso do reator ter uma falha, a pequena
quantidade de quimico liberado acidentalmente poderia ser controlada com maior
facilidade [34].

2.3.1.2 Vantagens devido ao aumento do numero de unidades [35]

O aumento no numero de unidades permite uma investigacdo econémica
mais rapida de materiais e processos, como acontece na investigacdo de
materiais inorganicos, catalisadores e polimeros. Os microreatores para pesquisa,
além de permitirem processar um maior numero de amostras, também permitem
obter mudancas precisas na temperatura, concentracao e pressao. Em particular,
se tem a possibilidade de conseguir uma operacao isotérmica e de alta eficiéncia
na transferéncia de massa, fornecendo uma base de informagéo, por exemplo,

permitindo a medicéo de propriedades cinéticas intrinsecas.

A flexibilidade na producdo também é beneficiada. E possivel aumentar a
quantidade de trabalho feito pelo microreator aumentando o nimero de unidades
do mesmo, ao invés de levar a uma escala maior; isto garante que as
caracteristicas desejadas de uma unidade basica, sejam conservadas quando se
aumenta o tamanho total do sistema, ressaltando a importancia de fornecer uma
boa distribuicao do fluxo nas diferentes unidades para a eficiéncia da unidade total

de reagéo.
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Em teoria poderia se trocar ou adicionar um certo numero de sistemas a
producéo da planta quimica, podendo se modificar a demanda da producédo. Esta
flexibilidade pode ser mantida em uma faixa consideravelmente maior de
condicbes de operagdo de um microreator em comparagdo com um sistema

macroscopico.

Nao obstante, os multiplos beneficios devido as caracteristicas dos
microreatores, seu potencial encontra-se limitado para reagdes que evitam
formagédo de solidos ou substancias altamente viscosas, as quais interfeririam
com a natureza continua da quimica nestes sistemas. Uma interferéncia deste tipo
nos microcanais levaria a um rapido aumento da pressdo e subsequente
interrupgdo do fluxo continuo. No caso da reagdo ser muito lenta, ndo é
conveniente o uso de microreatores, ja que os tempos de residéncia em processos
continuos séo limitados [33]. Cabe ressaltar que um longo tempo de residéncia
ndo implica uma cinética de reacao lenta, muitas vezes o tempo de reacao é
ajustado a um valor muito maior do que o cineticamente necessitado devido &
baixa transferéncia de massa e calor de um sistema com uma baixa area

superficial especifica.

Consequentemente, € de grande importancia analisar cuidadosamente as
condi¢bes da reacao antes de ser transferida de um reator convencional para um

microreator.

2.3.2 Tipos de Microreatores

Nao se tem uma classificacdo especifica para os microreatores, a diferenca
dos reatores convencionais, 0s quais sdo usualmente classificados segundo seu
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modo de operacdo em reatores continuos, em batelada e plug flow. Os
microreatores podem operar em continuo ou batelada, ndo obstante, a maioria
deles opera em continuo; este € um dos beneficios potenciais destes
microaparelhos, ja que a substituicdo de reatores em batelada por um processo
continuo em um microreator pode, devido ao rapido transporte nas superficies
finas de fluxo, resultar em uma notavel diminuicdo dos tempos de contato [35];
poderiam se classificar também segundo sua aplicacdo em analises, seja como
ferramentas analiticas para adquirir informacdao ou ferramentas sintéticas
fornecendo quantidades milimétricas de produtos, ou seja, como sistemas de

reacao.

Ehreld, Hessel e Léwe [35] como uma alternativa de classificacdo e
organizacao da informacéo apresentada em sua publicacdo, os classificam como
reatores para reagbes em fase gasosa, fase liquida e fase gas/liquido; esta
classificacdo também serda usada neste trabalho, fazendo especial énfase nos
reatores de fase liquida e ressaltando os casos onde foram empregados para

realizar polimerizagées.

2.3.2.1 Microreatores para reacoes em fase gasosa

Muitas das reacdes em fase gasosa sao excelentes candidatas para ser
processadas em microreatores ao cumprir 0s requerimentos que se precisam para
beneficiar-se da miniaturizacdo. Segudo Wérz e colaboradores [37], um reator
quimico deve desempenhar trés tarefas basicas: provisao do tempo de residéncia
necessario para a reacao, eficiente remocgéao ou fornecimento de calor e provisdo
de uma interface suficientemente ampla no caso de reagdes multifasicas; para
todas estas tarefas, o microreator oferece particulares vantagens. Os primeiros
aspectos sao validos para muitas reacdes em fase gasosa, no caso de oxidacoes
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parciais ou totais estas procedem em questdo de milisegundos a temperaturas
elevadas [38]. J& que na maioria das reagdes gasosas se faz uso de
catalisadores, se apresenta mais de uma fase (gas/solido), cumprindo assim o
terceiro aspecto. O cumprimento destes critérios faz das reacdes em fase gasosa

apropriadas para microprocessamento quimico.

A diferenca dos reatores convencionais nos quais sao usados pellets
recobertos com material catalisador em reatores de leito fixo, ou pé ativo disperso
em um reator de leito fluidizado, em um microreator, estes conceitos ndo podem
ser aplicados por muitas razdes; por exemplo, o empacotamento do um
catalisador (pd ou pellets) anularia uma das vantagens destes aparelhos, um perfil
de concentracdo e temperatura uniforme, também aumentaria a queda de
pressdo, além disso, o fato de encher microestruturas com particulas em

microescala dificultaria seu uso.

Por estas razoes, a comunidade cientifica, tem centrado seu interesse no
desenvolvimento de técnicas para fornecer o catalisador nos microreatores, por
exemplo, os catalisadores sao aplicados por impregnacdo de suportes de
plaquetas nanoporosas, deposicao fisica de vapor (DFV) assim como também
deposigcao quimica de vapor (DQV) de superficies finas cataliticas nas superficies

dos microreatores [35, 38].

2.3.2.2 Microreatores gas/liquido

Contato de gases e liquidos em microreatores € um tema pesquisado
recentemente, porém, o contato de fases imisciveis pode aproveitar o amplo
nuamero de arranjos de fluxo disponiveis para mistura de fluidos misciveis. Assim,

tem-se testado duas chamadas de “contato de duas subcorrentes” e “injecéo de
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muitas subcorrentes de dois componentes”, estas produzem sistemas dispersos
gas/liquido composto de bolhas em um meio liquido. Estes sistemas dispersos séo
atingidos geralmente por uma configuracdo de mistura em T, podendo-se
apresentar regimes de escoamento como o regime de bolhas, o segmentado, o
slug e o anular [35]. A vantagem do principio de dispersdo é a simplicidade do

conceito, ou seja, o gasto técnico para atingir a dispersdao é minimo [38].

Outro conceito desenvolvido para contato gas/liquido referente ao contato
de fases imisciveis & o uso de filmes descendentes, neste caso as correntes nao

se combinam gerando-se assim uma ampla interface especifica para a

Fase liquida
il
/ , Fase

Fornecimiento gasosa
de liquido

transferéncia de massa:

Figura 5. Representacao esquematica de contato de fases liquida e gasosa em uma
configuracao de filme descendente[39].

Uma importante vantagem de usar o conceito de contato de duas correntes
reside no fato de trabalhar com superficies de fluxo de geometria definida com
conhecimento de uma interface definida, a diferenca da maioria dos sistemas

dispersos nos quais apresentam uma distribuicdo de tamanho das suas bolhas ao

longo do liquido.
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2.3.2.3 Microreatores para reacoes em fase liquida

As reagbes em fase liquida desenvolvidas em microreatores ndo sao tao
comuns como as reagfes gasosas, isto devido ao alto gasto técnico apresentado
algumas vezes, como as altas quedas de pressao a ser superadas, especialmente
para liquidos viscosos; além dos mais longos tempos de reacdo apresentados ao
ser comparados como 0S processos com reacdes gasosas. As reacoes liquidas
séo realizados com frequéncia em micromisturadores conectados a canais que
atuam como ciclos retardantes, em microtrocadores de calor ou uma combinacao
destas duas unidades [35].

As reacbOes de polimerizacdo frequentemente distinguem-se por um
comportamento altamente exotérmico e como no caso da polimerizacdo por
radicais livres, sdo reacdes rapidas, e com a eficiente transferéncia de massa e
calor apresentada nos microreatores, é evidente o grande beneficio que poderia
receber a sintese de polimeros. No entanto, a tecnologia da microreacao nao foi
de grande interesse para a quimica dos polimeros até finais dos 90, isto devido
em maior parte 4s altas viscosidades das solugdes poliméricas e da dificuldade
em se obter tecnologias e processos adequados para producdo de microreatores
[33].

Iwasaki and Yoshida [40] usaram um microreator capilar equipado com um
micromisturador em T (didmetro interior 800 um) e trés secdes de fluxo com
diametros interiores entre 250 e 500 um para a polimerizacao via radical livre de
cinco diferentes monémeros. Ao comparar os resultados obtidos em macroescala
em um reator em batelada e aqueles obtidos no microreator, os autores
mostraram uma significativa melhora no controle da distribuigdo da massa molar
para as polimeriza¢des altamente exotérmicas do acrilato de butila, metacrilato de
metila e metacrilato de benzila. Enquanto as polimerizacdes menos exotérmicas

do benzoato de vinila e estireno, a melhora nao foi tao significativa como nos
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casos anteriores, concluindo-se assim que, enquanto mais exotérmica seja a
polimerizacao, mais efetivo € o microreator para controlar a distribuicdo da massa

molar.

Beer e colaboradores [41] utilizaram um microdispositivo para a
polimerizacao radicalar controlada do 2- hidroxipropil-metacrilato (HPMA) (Figura
6. Aparelho microfluidico para a ATRP do HPMA,Figura 6) usando a técnica de
polimerizacao radicalar de transferéncia de atomo (siglas em inglés, ATRP). Eles
demonstraram uma notavel facilidade de controle da massa molar do polimero
obtido pela simples variagdo das taxas de fluxo assim como a possibilidade de
obter diferentes amostras de polimeros com diferentes propriedades em um Unico
experimento. Eles desenvolveram assim, um método econémico e simples para a
sintese de bibliotecas de polimeros com propriedades controladas em termos de

massa molar e arquitetura.

Glass slides ]
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—
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Figura 6. Aparelho microfluidico para a ATRP do HPMA, Microreator com microcanais de
500 um x 600 um, implementado com uma pequena barra magnética para atingir a mistura.

Yoshida e colaboradores [42] usaram um microssistema formado por dois
micromisturadores (um do tipo de multlaminacdo e outro de dispersao-
recombinacdo) e um reator de microtubo para a polimerizacdo catidnica de
diferentes vinis ésteres. Este sistema permitiu um controle da massa molar pela
variacdo do monbmero alimentado por meio da respectiva taxa de fluxo; a
distribuicdo da massa molar foi mais estreita que a obtida em um reator em
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batelada convencional. Estudos posteriores de Yoshida [43], mostraram os
mesmos beneficios apresentados anteriormente usando um iniciador diferente
para a polimerizagdo e um sistema de microreacdo equipado com um

micromisturadorem T.

Tem-se reportado mais estudos onde o ponto em comum é a obtencéo de
materiais poliméricos com caracteristicas superiores em termos de distribuicdo da
massa molar e um menor esforco experimental [44-47]. Na obtencdo de
dendrimeros e polimeros hiper-ramificados tem-se reportado consideravel
diminuicdo dos tempos de reacao [48, 49].

Deve-se sempre levar em conta que uma eficiente mistura dos reagentes é
crucial, enquanto a mistura em recipientes convencionais € atingida via agitacao
mecanica, em microreatores com regime laminar esta é predominantemente
resultado da difusdo na interface das delgadas superficies reagentes controladas

pela geometria do micromisturador.

2.3.2.3.1 Micromisturadores

A mistura em pequenos espacos obedece principalmente a dois principios,
difusdo e conveccao. No inicio, a difusdo entre pequenas distancias gragas ao
desenho de canais cada vez menores, era o principio aplicado com maior
frequéncia; isto logo converteu-se em um problema devido as incrustagdes e altos
custos de sua microfabricacdo. Como solucdo a este problema, tem se
desenvolvido diferentes métodos, todos eles baseados na indugcéo de padrdes de
fluxo secundérios (padrdes convectivos) superpostos no fluxo principal, com

frequéncia, em direcao vertical ao eixo de fluxo [50].

Os micromisturadores podem se dividir em passivos e ativos; 0s passivos

fazem uso da energia do fluxo aplicada na alimentagdo para gerar esquemas
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especiais de fluxo com secdes ultra finas, enquanto os micromisturadores ativos
estdo baseados na movimentacao de partes ou aplicacao de forcas externas como
pressao ou campos elétricos. Devido ao maior complexidade de fabricacdo dos
micromisturadores ativos, tem-se desenvolvidos um maior numero de
micromisturadores passivos. Na Figura 7 se apresenta arranjos genéricos de fluxo

baseados nos conceitos de mistura.
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Figura 7. Diagrama esquematico de selecionados principios de micromistura ativa e passiva
[51]

Bi-laminagdo pode ser atingida por o contato de duas correntes em
estruturas de fluxo em T e Y (Figura 7, a), estas estruturas usam difusdo em
regime laminar para a mistura, ocorrendo por uma diminuicdo de distancias e
aumento das interfaces especificas. As colisbes de duas subcorrentes de alta
energia geram uma maior superficie de contato devido a pulverizagdo ou

atomizacéao do liquido (Figura 7, b). Injecao de muitas subcorrentes (por exemplo,
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mediante um arranjo de bicos injetores) em uma corrente principal, gera micro-
colunas de amplas interfaces (Figura 7, c). Multilaminagao pode ser feita mediante
estruturas com correntes de alimentagcao alternadas como ocorre nas estruturas
interdigitais (Figura 7, d) ou com bifurcacdes. Pode se conseguir uma mais rapida
mistura diminuindo a trajetoria de difusdo (perpendicular a direcdo do fluxo) por
um aumento da velocidade do fluxo (Figura 7, e). Outra forma de criar multi-
laminas é pela divisao e recombinacdo da corrente, principio bem conhecido e
aplicado em muitos misturadores macroscopicos estaticos (Figura 7, f). A mistura
também pode ocorrer por um transporte de massa forcado externamente, como
agitacdo, ondas ultrassénicas, energia térmica e elétrica (Figura 7, g). Injecéo
periddica de pequenos segmentos de fluxo (Figura 7, h).

Liu Yang e colaboradores [52] tém desenhado, fabricado e testado um
microreator com microcanais em forma de dmega (Figura 8) e comparado seu
desempenho quanto a conversado e aeficiéncia na mistura com os comumente

usados canais retos ou em zig-zag.

Figura 8. Microreator com canais em 6mega [52]
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Mediante simulagao fluidodindmica computacional (CFD, Computational
Fluid Dinamic) em trés dimensdes foram pesquisadas as propriedades de fluxo e
mistura das trés configuracbes mencionadas encontrando que 0s canais em
6mega apresentam fluxo com maior velocidade, geracdo de vortices e back flow,
caracteristicas que se traduzem em incremento da mistura. Um modelo
estocastico foi desenvolvido para comparar a eficiéncia dos trés microreatores, a
eficiéncia foi inferida da distribuicdo de tempo de residéncia ou probabilidade que
uma molécula exista em um determinado tempo, os resultados do modelo indicam
que o0s microcanais em 6mega tém os maiores tempos de residéncia medios.
Reacdées de Fishcer-Tropsch foram realizadas nos trés microreatores,
encontrando-se uma maior conversao nos reatores em édmega. Tanto a simulacéao
fluidica como o modelo estocastico, assim como os resultados experimentais
revelam a vantagem dos microcanais em forma de émega comparados como 0s

microcanais retos e em zig-zag.

2.3.3 Modelagem e Simulacao de Microreatores

O entendimento do processo de fluxo em microcanais e micromisturadores
€ essencial para o desenho de dispositivos microfluidicos como os microreatores
[53]. Entender o processo de mistura que esta ocorrendo € importante, ja que da
eficiéncia dos micromisturadores vai depender o desempenho do todo o0 processo;
de fato, a mistura vai afetar diferentes parametros do processo, como: taxas de
transferéncia de massa e calor, tempo de operacdo do processo, custos e
seguranga, assim como também qualidade do produto [54].

Com o propoésito de desenhar efetivamente microcanais para operacdes de
mistura, & requerida uma metodologia que permita avaliar o desempenho da
mistura. O desempenho da mistura geralmente é avaliado pelas caracteristicas da
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dispersao gerada (tamanho de bolha e tamanho da distribuicdo) e da
hidrodinamica do fluido [54].

Atualmente, se tém muitas metodologias para caracterizar o desempenho
de diferentes tipos de operagdes de mistura em microdispositivos. Existem
técnicas experimentais e numéricas, cada uma com vantagens e limitacbes. A
modelagem do fen6meno de mistura por métodos de simulagéo (por exemplo,
CFD) é uma opcéao atrativa ja que fornece informacéao local em trés dimensiones
do fluxo, o qual pode ser dificil ou incluso impossivel de aceder com técnicas
experimentais [54].

2.3.3.1 Fluido Dinamica Computacional (CFD)

A fluido dindamica computacional € a ciéncia de predicao de fluxo de fluidos,
transferéncia de massa e calor, reacdes quimicas, e fendémenos relacionados pela
solugado numérica de um set de equagdes matematicas:

e Conservacao de massa;

e Conservacao do momento;
e Conservacao de energia;

e Conservacao de espécies;

o Efeitos das forcas dos corpos, etc.

As simulacdées CFD sao uma ferramenta poderosa para pesquisar o efeito
de parametros de desenho de microestruturas, assim como diferentes parametros
nao dimensionais no desempenho da mistura. Entre esses parametros podem-se
numerar: os numeros de Reynolds, Strouhal, Stokes, Schmidt e Péclet, a razdo do
volume do pulso ao volume de interseg¢éao (PVR), e a forma do pulso [55].
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2.3.4 ANSYS

ANSYS é uma suite de modelagem de elementos finitos de propoésitos
gerais para a solugdo numérica de uma grande variedade de problemas. Estes
problemas incluem analise estrutural (linear e nao linear), estatico/dinamico,
transferéncia de massa, e problemas de fluidos, assim como também problemas
de acustica e eletromagnetismo [56]. Equacdes gerais para conservagao
(transporte) de massa, momento, energia, espécies, entre outros, sao resolvidos

no set de volumes de controle.

Elemento
de
volume

Figura 9. Regiao de fluxo de uma tubaria é discretizada em um set finito de volumes de
controle.

O método de analise de elementos finitos (FEA) e uma técnica
computacional poderosa para solugbes aproximadas para uma variedade de
problemas de engenharia que tem dominios complexos sujeitos a condicbes de

fronteira.
A FEA tem se convertido em uma etapa importante no desenho e

modelagem de fendmenos fisicos em diferentes areas da engenharia. O
fundamento da FEA esta baseado na decomposi¢cdo do dominio em um numero
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finito de subdominios (elementos) para o qual e construida uma solugéo

sistematica aproximada pela aplicacdo de métodos de pesos residuais [57].

Dependendo da geometria e da natureza fisica do problema, o dominio de
interesse pode ser discretizado pelo emprego de uma linha, area, ou elemento de

volume. Alguns dos elementos comuns usados na FEA sao:

A = D

Tetraedros Hexaedros Piramides Prismas

Figura 10. Elementos de volume usados na FEA.

Na Figura 11 se apresentam as trés etapas principais em uma analise tipica
de ANSYS [57].

Solugdo

Pos - Processamento
——————————

I Cumpre Especificagbes? §

Desenho Otimo

Figura 11. Etapas para simulacdo em ANSYS
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2.3.4.1 Pré-Processamento

A geracao do modelo é feita nesta etapa, isto implica definicdo do material, criacao
de um modelo solido, e finalmente, malhado. Tarefas importantes neste
processador sao:

e Especificar o tipo de elemento;

o Definir as constantes reais (se for requerido pelo tipo de elemento);

e Definir as propriedades do material;

e Criar a geometria do modelo;

e Gerar a malha.

Em areas de alta complexidade geométrica os elementos da malha podem
ser distorcidos. Elementos de baixa qualidade podem levar a resultados de baixa
qualidade até ndo fornecer resultado nenhum. Existem diferentes critérios para
medir a qualidade da malha, por exemplo, esta o indice de Skewness (Figura 12),
o qual € uma medida da distorcao relativa de um elemento comparado com a sua

forma ideal, o indice toma valores de 0 (excelente) a 1(inaceitavel).

Figura 12. Critério para medir a qualidade da malha.

2.3.4.2 Solucao
Nesta etapa é obtida a solugédo para o modelo de elementos finitos que é

gerado na anterior etapa. As tarefas realizadas nesta sao:
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e Definir o tipo de analise e opcdes de analise;
o Especificar as condigdes limite;

e Obtengao da solugéo.

2.3.4.2.1 SOLVER

Para dar solugdo ao modelo planteado deve-se escolher o tipo de solver a
usar. ANSYS FLUENT oferece dois métodos numéricos: Pressure-Based
(baseado na pressao) e Density-Based (baseado na densidade). Historicamente,
o solver baseado na pressao foi desenvolvido para fluxos incompressiveis a baixa
velocidade, enquanto o baseado na densidade foi usado principalmente para
fluxos compressiveis a altas velocidades. No entanto, recentemente ambos
métodos tem sido reformulados e ampliados para resolver e operar em uma ampla

faixa de condigdes de fluxo além de seus objetivos originais.

2.3.4.2.2 Modelos

Ansys Fluent fornece extensas op¢des de modelagem para uma ampla
faixa de problemas de fluxos compressiveis e incompressiveis, laminares e
turbulentos, assim como analises em estado estavel ou transitério. Alguns
exemplos de aplicagdes do simulador incluem: fluidos laminares ndo newtonianos
em equipamentos de processo; fluxo através de compressores, bombas; fluxos
multifasicos em colunas de bolhas e leitos fluidizados, entre outros. Segundo as
caracteristicas do sistema em estudo, é possivel escolher entre os diferentes
modelos apresentados: multifasico, viscoso, de energia, de espécies.

O modelo turbulento é escolhido no caso de se ter um fluxo turbulento; a
escolha entre os diferentes modelos turbulentos vai depender da fisica abrangida
no fluido, o nivel de exatidao requerida, os recursos computacionais disponiveis, e
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a quantidade de tempo disponivel para a simulagdo. Para fazer a escolha do
modelo mais apropriada, devem-se entender as capacidades e desvantagens das
diferentes opcoes.

O modelo de energia é usado quando no sistema ocorre transferéncia de
calor, seja por condugao, convecgao ou radiacdo. Neste caso, ANSYS FLUENT
resolverd uma variagdo da equagao de energia que leva em conta o método de
transferéncia de energia especificado.

No modelo de espécies a modelagem de mistura e transporte de espécies
quimicas é feita pela solucdo de equacbes de conservagdo que descrevem
convengao, difusao e fontes de reacao para cada componente.

2.3.4.3 Pos-Processador

Nesta etapa os resultados do modelo sé@o revisados. Isto inclui graficos de
contornos, exibicdo de vetores, figuras deformadas, e listagem de resultados em
tabelas.

2.3.5 Técnicas de Fabricacao

Uma diversidade de materiais e métodos de fabricagdo estdo disponiveis
para a construcdo de microreatores e componentes de microprocessos, onde o
custo e os requerimentos do processo determinardo o material de construgao e
método de fabricagao a ser escolhido.

Forschungszentrum Karlsruhe, Instituto de Pesquisa em Ciéncia e
Engenharia da Europa e o IMM (Insitute for Microtechnology Mainz) tém
constituido as pautas para a fabricacdo em metal de microreatores com

multicanais, micromisturadores e microtrocadores usando uma sequéncia de
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processos litografia, galvanoplastia e micromoldagem, e a tecnologia LIGA
(acrébnimo alemao para Lithographie, Galvanoformung, Abfromtechnik). Estes
aparelhos tém sido empregados em diferentes reacdes gas-liquido, liquidas e

reacOes gasosas catalisadas [35].

Aparelhos semelhantes tém sido fabricados por o processo de usinagem
por microdescargas elétricas WEDM (microelectrodischarge machining). Nesta
tecnologia aplicada para o processamento de metais, o material € removido devido
a uma descarga de alta energia gerando assim, estruturas com geometrias

altamente complexas e materiais com resisténcia quimica [35].

Embora a maioria de aparelhos na tecnologia de microreacdo sao
confeccionados em metais, é evidente um crescimento do uso de polimeros [58].
Tem-se fabricado reatores em polimeros por moldagem e técnicas de usinagem,
assim como também um microtrocador de calor por microestereoliltografia [58]. A
maior desvantagem destes aparelhos é a maxima temperatura que pode ser
usada sem induzir a fundicao do material com o consecutivo arraste, normalmente
€ menor de 200°C [59].

O uso de ceramica e vidro como materiais de reatores € muito promissorio
para aplicagées que implicam altas temperaturas e corrosao. Embora os materiais
ceramicos exijam maior esforco nos processo de fabricacdo e técnicas de juncéo,
comparado com os metais o silicone, estes tém sido aplicados satisfatoriamente
em aplicagbes térmicas e quimicas. Quanto ao vidro, tem se desenvolvido e
manufaturado microreatores por muitas companhias, usando técnicas como

blasting, fotolitografia com erosédo quimica, assim como métodos mecénicos [60].

A fabricacdo de microreatores usando prototipagem rapida, especialmente
a técnica de microestereolitografia, tem sido reportada [61].
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2.3.5.1 Fabricacao do Microreator

A criacao de dispositivos de micromistura elaborados em vidro que possam
ser acoplados aos microreatores permitem o monitoramento da qualidade da
mistura na microescala Este material é apropriado para a caracterizacdo e
monitoramento de mistura gracas a que o material é transparente o que permite a
toma de imagens em tempo real, além de permitir a absorgcédo da luz emitida pelo
laser [62]. Sendo que neste estudo a fonte de calor foi fornecida por um laser, o
vidro tornou-se o material mais adequado para fabricagdo do microreator.

2.4 TECNOLOGIA LASER

O Laser (acrébnimo para Light Amplification by Stimulated Emision of
Radiation) é um feixe coerente e amplificado de radiacdo eletromagnética com
comprimento de onda que vai desde o ultravioleta até o infravermelho. O elemento
chave que faz um laser pratico € a amplificacao da luz atingida pela emissao

estimulada por a incidéncia de fétons de alta energia [63].

O laser consiste de trés componentes principais, 0 meio ativo, mecanismo
de excitacdo do meio ativo para seu estado de amplificagcdo e um sistema Optico
de entrega/retorno. O meio ativo pode ser sélido (Nd:YAG), liquido (corante) ou
gasoso (CO., He, Ne, etc) [64].

A luz laser se diferencia da luz comum devido aos fétons terem a mesma
frequéncia, comprimento de onda e fase, deste modo, os feixes de luz laser séo
altamente direcionais, tem alta densidade de poténcia e melhores caracteristicas
de focalizagdo. Como resultado, o laser tem aplicacées em diferentes campos, tais
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como: comunicagao, metrologia, reprografia, entretenimento, militar, médico e

fonte de calor (prototipagem rapida, manufatura, usinagem).

2.4.1 Laser de Fibra bombeado por diodos

Os lasers de fibra usualmente estdo feitos com fibras épticas como meio
ativo, porém podem se encontrar também lasers com um meio ativo semicondutor.
Na maioria dos casos, 0 meio ativo € uma fibra dopada com ions terras raras
como: Erbio (Er*), Neodimio (Nd**), Itérbio (Yb®), Tulio (Tm*) ou Praseodimio

(Pr**) e um ou varios diodos de laser sdo usado para bombear [65].

fibra
luz espelho espelho luz
de bombeio dicréico dopada dicréico de laser
lentes lentes

Figura 13. Configuracao de um laser de fibra simples. A luz de bombeio é iniciada desde o
lado esquerdo em direcao a um espelho dicroico dentro do centro da fibra dopada. A luz de
laser gerada é extraida no lado direito [65].

Os lasers de fibra tem se destacado por serem menos susceptiveis aos
efeitos termo Oépticos, em parte, devido a sua geometria diferenciada. Sua
excelente capacidade de dissipacédo de calor vem da elevada relacao superficie-
volume ativo. Adicionalmente, a qualidade do feixe do modo guiado é determinada

pela forma do nucleo da fibra, sendo entdo totalmente independente da poténcia.

2.4.2 Propriedades do Laser

O grande interesse pelo laser foi originado pelas caracteristicas préprias

desta nova radiagao, as fundamentais séo:
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Monocromatismo: Geralmente considera-se que uma radiagdo ¢é
monocromatica se possui o intervalo espectral suficientemente estreito (da ordem
dos hertz), e ao mesmo tempo, pode ser caracterizada por uma frequéncia ou
comprimento de onda. Como consequéncia, o monocromatismo determina a

largura da banda ou largura do espectro da mesma radiacao.

Coeréncia: o termo significa unido, enlace, concordancia. Para o laser
constitui uma das propriedades primordiais e indica, em primeira instancia, a
capacidade de gerar vibragdes (ondas eletromagnéticas) as quais sempre estdo
em fase.

Em outras palavras, significa a concordancia entre as fases da onda em
diferentes pontos do espagco para um mesmo instante de tempo, ou a
concordancia entre as fases da onda em um ponto para diferentes instante de
tempo.

Direcao da radiacao: a diferenca de outros tipos de geradores, os quais
emitem nos limites de um angulo sélido grande (em muitas direcbes), o laser
permite obter uma radiacdo que se propaga em um angulo sélido pequeno e sua
orientacao é definida pelo ressonador, ja que ela sai do exterior perpendicular dos
espelhos.

Quanto menor o angulo, maior sera a direcdo da radiagdo. Além disso,
sendo a radiacao coerente, a frente da onda produzida no laser representara uma
superficie plana ou parte de uma esfera de raio grande. Deste modo, o laser pode
ser considerado como uma fonte de raios paralelos, os quais praticamente néo

divergem.

Concentracao de radiacao: Ou concentracdo de energia. Para fontes

comuns, é dificil concentrar a radiagcdo enquanto um laser permite enfocar a
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energia radiada em um ponto de pequenas dimensdes, obtendo assim uma
enorme densidade de energia sem ter que dispor de sistemas Opticos especiais

para atingir isto.

Polarizacao: radiagao polarizada é aquela em que ao vetor de campo
elétrico € dada uma orientagdo determinada de maior predominio. A radiacédo
estritamente polarizada deve ser necessariamente monocromatica. Na maioria das
fontes a radiacdo chega a ser parcialmente polarizada, enquanto a radiacéo laser

€ polarizada.

Poténcia de saida. Faz referéncia a energia transportada pela radiacao por
unidade de tempo. Esta representa para o laser uma propriedade que lhe da
primazia sobre qualquer outro tipo de gerador, dado os valores proprios que ela
possui. Se a poténcia se relaciona a unidade de intervalo espectral na qual
acontece a radiacao, € chamada de intensidade espectral ou densidade espectral

de poténcia.
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3. METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O objetivo deste capitulo é descrever os materiais, metodologias,
procedimentos e equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho,
segundo as etapas apresentadas na Figura 14. Primeiro, se faz uma descricao da
matéria prima usada para a sintese da resina, assim como a montagem usada
para a reagdo. Segundo, a descricdo das analises e dos equipamentos usados
para caracterizagao da resina sintetizada. Terceiro, a metodologia experimental e
tratamento matematico para obter os dados cinéticos. Quarto, a metodologia
usada para as simulagdes de mistura dos reagentes no microreator e, finalmente,

a descricdo da montagem usada para sintetizar a resina no microreator.

’ Determinacgao
Cinética da
Reacao

Caracterizacdo da

Sintese da Resina .
Resina

Otimizagao

Experimen .
Pl Es Geometria

Simulagdes em

Microreator \ , ' CFD
Microreator

Figura 14. Metodologia usada para o desenvolvimento do Projeto
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3.1 Matéria Prima

Para a sintese da resina foi usada Epicloridrina do laboratério Synth,
Bisfenol A fornecido pela Rhodia, Alcool Etilico da Synth e Hidréxido de Sédio.

3.2 Sintese da Resina Epoxi Liquida

Para a sintese da resina foi usado um baldo de trés bocas acoplado com

um condensador e um termémetro (Figura 15).

Figura 15. Montagem para sintese da resina

A sintese foi feita segundo condigbes testadas na patente da Shell
Development Company [66], com a diferenca que foi usado um alcool primario
como solvente. Uma solucao foi preparada contendo 456 partes em peso de
bisfenol A em 1850 partes de epicloridrina e uma quantidade de alcool etilico
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correspondente a 200% em peso de epicloridrina. 173 partes de hidroxido de
sodio foram adicionadas como uma solugao ao 40% em peso.

Ao balao foram adicionados 0.08 moles de BPA, 0.8 moles de Epicloridrina
e 51,6 ml de etanol. A mistura foi agitada e aquecida rapidamente até atingir a
temperatura de reacdo de 80°C. Depois, 0,19 moles de hidréxido de sodio foram
adicionadas e a solucao agitada até completar uma hora de reagéo.

A &gua formada na reacdo foi removida por destilacdo junto com a
epicloridrina que nao reagiu e o alcool. O sal foi removido do residuo praticamente
anidrido por filtragéao (Figura 16).

Figura 16. Filtracao da Resina

A epicloridrina remanescente foi removida por destilagdo a vacuo do filtrado
a uma temperatura de 150°C por trinta minutos (Figura 17).
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Figura 17. Rotoevaporador

3.3 CARACTERIZAGCAO DA RESINA

3.3.1 Espectroscopia Infravermelha

Esta técnica espectroscopica foi usada neste estudo para caracterizar a
resina sintetizada e poder identificar assim a presenca dos principais grupos
funcionais que representam esta resina. As amostras foram analisadas em um
Espectrometro Spectrum One FT-IR da Perkin Elmer (Figura 18); os espectros

foram obtidos em cela de NaCl na regido de 4000 a 400 cm™.

Figura 18. Espectrometro One FT-IR da Perkin Elmer
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3.3.2 Método Padrao para o Conteudo Epoxico das Resinas

3.3.2.1 Reagentes
Acido acético glacial
Brometo de tetraetilamonio
Acido perclérico, solugdo ao 60%
Anidrido acético,
Diclorometano (methylene chloride)

Violeta de metila

O - T S A

Ftalato acido de potassio.

3.3.2.2 Preparacao dos reagentes

3.3.2.2.1 Solucao de Violeta de Metila

Foi preparada uma solucao de cristal violeta ao 0.1% em acido acético glacial

3.3.2.2.2 Solucdo 0.1 normal de Acido Percléorico em Acido acético

glacial.

Para a preparagao da solugado 250 mL de acido acético foram adicionados
em um béquer volumétrico de 1 L, seguido de 13 mL de &cido perclérico ao 60% e
50 ml de anidrido acético foram adicionados e misturados. A solucao foi diluida
até 1 L com &cido acético glacial. E necessario deixar esta solugdo pelo menos 8
horas para completar a reagéo entre a 4gua e o anidrido acético.

Foi preparada uma solucao usando 0,4 g de ftalato acido de potassio em 50 mL de
acido acético glacial para padronizar a solugcao de acido perclérico. Adicionou-se
8 gotas da solucao de violeta de metila e se deu inicio a titulagdo com &acido
perclérico agitando continuamente a solu¢do. O ponto final € uma mudancga de cor
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de azul para verde a qual permaneceu estavel por 2 minutos. A normalidade do

acido perclérico foi calculada como:
_ W -1000
- 204,2-V

N= normalidade do acido perclérico
W= ftalato 4cido de potassio usado, gramas.
V= volume de acido perclérico requerido para titular o padrao.

3.3.2.2.3 Solucao de tetraetilamonio em acido acético glacial.

100 gramas de brometo de tetraetilamonio foram dissolvidas a temperatura
ambiente em 400 mL de acido acético glacial.
3.3.2.3 Procedimento

Foi pesada a quantidade requerida da resina epdxi segundo o equivalente

em peso de epoOxi esperado como segue na Tabela 2:

Tabela 2. Tamanho aproximado da amostra segundo peso epoxi esperado.

Tamanho Aproximado da Amostra

(gramas)
170-375 0,4
375-600 0,6
600-1000 0,8
1000-1500 1,3
1500-2000 1,8
2000-2500 2,3
2500-5000 2,8
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A amostra pesada foram adicionados 10 mL de diclorometano, seguidos de
10 ml de bromato de tetraetilamonio e 8 gotas de violeta de metila.

A solucao foi titulada com a solugdo de acido perclérico padronizado até
ponto de viragem (cor vira de azul para verde, Figura 19) pelo menos por 30

segundos.

Figura 19. Cambio de cor no ponto de equivaléncia da titulacao.

O volume de &cido gasto foi usado para calcular a porcentagem em peso de

epoxi E, assim:

43XV XN
B w

N= Normalidade do acido perclérico padronizado
W= Peso da amostra de resina epdxi usada, gramas.

V= Volume de &cido perclérico usado para titular a solugéo, (ml).

Deste modo, pode-se calcular o equivalente em peso da resina da seguinte forma:
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43 x 100
Wepw = T

3.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A resina foi misturada com DETA na proporgéo resina/agente de cura de
100 gramas/14 gramas. Os reagentes foram misturados com agitacdo manual até
obter uma mistura homogénea. A massa de resina usada foi de 5-12 mg; os
cadinhos de aluminio foram selados com uma prensa e as tampas de cada
cadinho foram perfuradas para ajudar na liberacao de possiveis vapores ou gases
obtidos pelo aquecimento das amostras. A mistura dos reagentes foi feita no

momento para cada rodada realizada.

Cada uma das amostras é pesada numa balanca digital diretamente nos

cadinhos utilizados no equipamento (Figura 20).

Figura 20. Foto do Calorimetro diferencial de varredura DSC 823e pertencente ao
LOPCA/FEQ/UNICAMP.

63



v

¥
ERE R CAPITULO 3. Metodologia e Procedimentos Experimentais.

Estas amostras sdo colocadas num compartimento do equipamento que
tem outro cadinho vazio, o qual é usado como referéncia. O sensor deste
compartimento é mostrado na Figura 21.

Figura 21. Sensor do DSC 823e

Para a realizagdo dos experimentos foram realizadas varreduras desde
20°C até 250°C com trés taxas de aquecimento diferentes, 5,10 e 15°C/min, com
um fluxo de gas de purga de 45 mL/min. O gas utilizado foi nitrogénio. Estas
varreduras foram realizadas tanto para a resina comercial quanto a resina

sintetizada no laboratorio.

3.4 DETERMINACAO DA CINETICA DA REACAO

3.4.1 Obtencao dados experimentais

Para o estudo da cinética da reagdo foram determinadas as concentracdes
do hidréxido de sédio com o tempo, para o qual se seguiu o protocolo descrito a

seguir:

a) Ja que a reacao € mais rapida no inicio, quando a concentracao dos
reagentes é mais alta, foi usada uma distribuicdo do tempo de acordo com a série
de Frobenius que para 9 amostras em 60 minutos poderia ser: 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21,
43 e 60.
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b) A reacdo foi feita em um tubo de ensaio acondicionado com um
termémetro e um agitador (Figura 22). Este foi imerso em um banho com a
temperatura fixada a temperatura de reacdo. O experimento foi feito para trés
diferentes temperaturas 60, 70 e 80°C.

Figura 22. Montagem para analisar a cinética da reacao

c) Transcorrido o tempo de reagéo, o conteudo do tubo (5 ml) é vertido em
um volume de agua trés vezes maior ao volume da amostra. A 4gua se encontra a
uma temperatura de 5°C. De esta maneira, é possivel parar a reacdo

instantaneamente por baixa concentracao e por baixa temperatura. A amostra é
guardada para posteriormente ser titulada.

65



v

¥
ERE R CAPITULO 3. Metodologia e Procedimentos Experimentais.

d) As amostras foram tituladas usando acido cloridrico 0,1 M padronizado,
como indicador foi usada fenolftaleina. Da amostra retirada para analise foi
tomada uma aliquota de 1 mL a qual foram adicionados 0,002 mL de fenolftaleina
para realizar a titulagdo. Para conhecer a concentracdao do hidroxido de sédio é
necessario conhecer o volume total de acido usado até o ponto de equivaléncia,

ou seja, quando a cor vira de rosa para incolor, deste modo se tem:

_ V;lc X Cac
al —
Val

Sendo:

C.;= Concentragao do hidroxido de sodio na aliquota em mol/litro
V= Volume da aliquota, igual a um mililitro.

.= Volume do acido empregado para a titulagao, em mililitros

C..= Concentracao do &cido cloridrico, igual a 0,1 mol/litro

Conhecendo a concentragcdo do hidréxido na aliquota que € igual a concentracéo
na amostra diluida, € possivel conhecer a concentragao do hidréxido no volume de

reacao, assim:

c ~ Vainiao X Cay
NaOH — v
amostra

Sendo:

C.= Concentragédo da aliquota em mol/L

Vaimiao= Volume da amostra diluida, igual a 20 mL
Vamostra= VOlume de reacao, igual a 5 mL

Cnaon= Concentracdo do hidréxido de sddio no volume de reagédo, em mol/L
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3.4.2 Tratamento dos Dados Experimentais

Uma vez obtidos os dados experimentais, procede-se ao tratamento
matematico destes como se descreve na Figura 23.

o \\
Dados Constante Runge- "\ | Perfis de
Experimentais | Cinética, k ((cRPZ  Concentracdo
\ 4
/ N

Energia de
Ativagéo e
Fator de

Wuéncy

Figura 23. Descricado das etapas usadas para estudo da cinética da rea¢ao de obtencao da

Resina Epoxi

3.4.2.1 Estimativa das Constantes Cinéticas e Perfis de
Concentracao

Para a estimativa das constantes cinéticas foi usada uma rotina de Fortran
do método de Levenberg-Marquardt. Para isso, foi necessario ingressar as
concentracdes de hidréxido de sbédio com o tempo e as equacdes do modelo
cinético. Apds calculo das constantes cinéticas, estas foram usadas em uma rotina
de Runge-Kutta de 4% ordem para conhecer os perfis de concentragdo das

espécies envolvidas na reagao.
3.4.2.2 Calculo da Energia de Ativacao e Fator de Frequéncia

Com as constantes cinéticas obtidas com a rotina de Fortran e usando a
equacéao de Arrhenius apdés aplicar logaritmo natural:
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Ink =InA E(l)

pode-se observar que a energia de ativacéo e o fator de frequéncia podem-
se encontrar do grafico Ink em fungéo de 1/T.

3.5 SIMULACOES FLUIDODINAMICAS
COMPUTACIONAIS (CFD)

Na Figura 24 encontram-se as etapas seguidas para as simulagcdes em
ANSYS FLUENT

.....................

Casos de
estudo

Construgdo da
geometria e da
‘ Malha

Caracterizagao
dos fluidos

« Viscosidade
* Densidade
*Cp

elemento de
volume

» Qualidade da
malha

« Selegdo das
melhores
condigoes

* Vazdo
* Temperatura

Figura 24. Etapas seguidas para realizar as simulacoes em FLUENT.
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3.5.1 Caracterizacao Experimental dos Fluxos de Trabalho do

Simulador

Levando em conta a importdncia da proporcdo dos reagentes e o
catalisador, € necessario realizar simulagbes para avaliar a eficiéncia da mistura
no microreator, para realizar isto € necessario subministrar ao simulador as
propriedades de transporte de cada um dos fluxos de trabalho (viscosidade e
densidade). Ja que o microreator foi desenhado com duas entradas, os reagentes
foram separados em dois fluxos: Mistura 1-Solu¢cao de NaOH 40% p/p e Mistura 2-
Solugdo de epicloridrina, etanol e bisfenol A (nas quantidades estabelecidas

anteriormente para a sintese).

Devido a que a viscosidade e a densidade destas misturas ndo se
encontram na base de dados dos compostos do simulador, foi feita a
caracterizacdo destas duas misturas fazendo uso de um viscosimetro. Assim
dados de viscosidade, densidade e massa molar a temperatura de interesse foram
obtidos. O uso destas propriedades se faz necessario para a solucao das
equacbes dos balancos de massa e quantidade de movimento a serem

desenvolvidas durante a simulagéo.

3.5.2 Construcao da geometria e da Malha

Mediante o uso do software SolidWorks®, é possivel desenhar e produzir
modelos de microreatores com diferentes geometrias em 3D. E assim como é
construida a geometria de interesse a ser testada, a qual é exportada
posteriormente para o ANSYS WorkBench Manager e assim proceder a construir
a malha. Apds construir a geometria, procede-se a gerar a malha e avaliar a
qualidade desta segundo os parametros definidos no capitulo de fundamentos

teoricos.

69



N
¥
ERIEg CAPITULO 3. Metodologia e Procedimentos Experimentais.

3.5.3 Casos de Estudo e Analise de Resultados

Com a geometria e a malha definidos, procede-se a configurar a simulacao
do caso de estudo. Sao definidos: o tipo de solver, o modelo, os materiais e as
condicbes de fronteira. Na Tabela 3 apresentam-se os dados de velocidade,
viscosidade, densidade e massa molar utilizados nas diferentes corridas.

Tabela 3. Dados fornecidos ao simulador para os casos de estudo.

Fluidos
Temperatura Densidade Viscosidade
alimentados ao 3 Massa molar
. [°C] [g/cm™] [kg/m.s]
microreator
Mistura 1 25 1,3229 0,01190 23,071
Mistura 2 25 0,9128 0,00113 281,14

Para manter as propor¢cées adequadas dos reagentes para a sintese no
microreator, a relacdo entre as velocidades de alimentacdo ao microreator da
mistura 1 e a mistura 2 foi calculada dando um valor de 0, 0705.
Sendo realizadas quatro rodadas no total variando a relagdo das velocidades de

entrada dos fluidos como se mostra na Tabela 4:

Tabela 4. Dados de velocidades fornecidos ao simulador.

VELOCIDADE
[m/s]

Microreator tipo Y Microreator tipo T
Rodadas 1 2 3 4
Mistura 1 0,3 0,3 0,3 0,3
Mistura 2 4,25 0,3 4,25 0,3
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Finalizados os calculos, sao criados diferentes planos para analisar as
variaveis de interesse como: 0os contornos de pressao no interior do microreator, a
fracdo molar das espécies e linhas de velocidade.

3.6 OBTENGCAO DA RESINA NO MICROREATOR

Para a sintese da resina no microreator foi usado um laser de fibra Yb
(Figura 25) quer serve como fonte de calor

Figura 25. Laser de fibra Yb bombeado por diodos, modelo YLR-40 da IPG Photonics,
pertencente ao LOPCA/FEQ/UNICAMP.

Bombas (modelo das bombas) (Figura 26) para impulsionar os fluxos de

alimentacao ao microreator
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Figura 26. Bomba de Seringa Samtronic 670.

Para o monitoramento da temperatura foi usado um sensor como 0

apresentado na Figura 27

Figura 27. Pirometro usado para o monitoramento da temperatura dentro do microreator.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados referentes aos

procedimentos descritos no capitulo anterior.
4.1 Espectroscopia de Infravermelho

As bandas de absorgcédo de interesse do diglicidil éter de bisfenol A que
incluem os grupos, ep6xi, metileno e fenilo foram identificadas no espectro da

resina comercial e se encontram listados na Tabela 5.

Tabela 5. Atribuicao proposta para as bandas NIR da resina epoxidica [67, 68]

Numero de Onda N
Atribuicao proposta das bandas

(cm™)

i Primeiro sobretom da vibragdo da deformagéo axial do grupo terminal
metileno (anel oxirano).

5986 Banda de sobretom da deformagéo axial do grupo fenil C-H

5886 Banda de combinagéo do grupo C-H aromatico

5245 Banda de combinacgéo de grupos CH e CH,

A Banda de combinagéo da formagao axial do grupo C=C aromatico
conjugado (~1625 cm™) com deformag&o axial do grupo C-H 3050 cm’™

4629 Banda de combinagéo da deformagéo axial do grupo C=C aromético
conjugado (1625 cm™") com deformacéo axial do grupo C-H (~3050 cm™)
Banda de deformacgéo de CH, (1460 cm'1) conjugado com deformacao

P axial do grupo CH aromatico (~3050 cm™) (anel oxirano)/Banda de
combinagao do segundo sobretom do estiramento do anel epoxidico a
916 cm-1 com o estiramento de C-H 4 2725 cm™)

4480 Banda de combinagéo de grupos CH, e CH

4351 Banda de combinagédo aromatica

73



v

¥
uNICAMP CAPITULO 4. Resultados.

A designagao das bandas coincide com aqueles reportados na literatura
[67, 69].

Ao comparar os espectros da resina sintetizada e a comercial (Figura 28)
pode se identificar a presenga dos grupos caracteristicos do diglicidil éter de
bisfenol A na resina obtida no laboratério.
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Figura 28. Espectros FT-NIR (6500 a 4400 cm-1) da Resina epoxidica sintetizada (linea

vermelha) e a Resina Comercial.
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4.2 Conteudo Epoxi da Resina

Ja que as condi¢des nas que foi sintetizada a resina eram propicias para se
obter uma resina de baixa massa molar, o conteudo epéxi esperado se encontra
na faixa de 170-375, motivo pelo qual foi pesada uma amostra da resina
sintetizada de aproximadamente 0,4 g. Na Tabela 6 se encontram os dados
obtidos nos calculos descritos na metodologia experimental.

Tabela 6. Calculos Conteudo Epoxi da Resina (concentracao do acido padronizado 0,1431 N)
Peso da Porcentagem em | Peso Equivalente
amostra peso de epoxi em epoxi
(gramas) E Weew

Resina
_ 0.4121
Comercial
Resina
e 0.4172
Sintetizada

Para obter propriedades 6timas com resinas epéxi reativas e agentes de

cura polifuncionais, a resina deve reagir com o agente de cura em quantidades
aproximadamente estequiométricas, motivo pelo qual o conhecimento do conteudo
epoxi da resina € de vital importancia ja que este é necessario para realizar estes

calculos.
4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 29 se pode observar que para as trés taxas de aquecimento a
resina comercial atingiu a maxima conversdo em tempo menor que a resina
sintetizada. Também se pode observar que a medida que a taxa de aquecimento

aumenta, o tempo para obter a maxima conversao diminui.
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Figura 29. Conversao vs Tempo para diferentes taxas de aquecimento.
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4.4 Cinética da Resina Epoxi Liquida
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Figura 30. Dados Experimentais obtidos para o NaOH
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Uma vez feitos os calculos descritos na metodologia experimental,
obtiveram-se as concentra¢des do hidroxido de sodio com o tempo (Figura 30).
Os experimentos foram realizados para trés temperaturas diferentes para poder

calcular assim a energia de ativagao e o fator pré-exponencial.

Tendo os dados de concentragdo do hidréxido de soédio com o tempo e
tendo em conta as consideracoes propostas por Ekinolopyan [16] € possivel obter

0s dados cinéticos necessarios para o desenvolvimento do modelo cinético.

Na Figura 30 é possivel observar o rapido consumo do hidréxido de sodio,
nos primeiros 10 minutos de ter iniciado a reac&do para uma temperatura de reacao

de 60°C, sendo este tempo menor ao aumentar a temperatura de reagao.

4.4.1 Estimativa das Constantes Cinéticas

Na Figura 31 apresentam-se os dados de concentracdo de hidroxido de
sédio obtidos experimentalmente (dispersdo de pontos) e os perfis de
concentracao do NaOH obtidos com a rotina em FORTRAN.
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0,000
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Figura 31. Concentracao do hidroxido de sédio com o tempo.
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Na Figura 31 se pode observar a boa concordancia dos dados obtidos com

o modelo escolhido e os dados experimentais para as trés temperaturas
estudadas.
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Figura 32. Perfis tedricos de Concentracao dos grupos funcionais envolvidos na reacao de

sintese da resina.
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Na Figura 32 se apresentam os perfis obtidos com o modelo escolhido,
observando-se um rapido consumo dos reagentes e formagcao dos grupos epoxi

enquanto a temperatura aumenta.

4.4.2 Energia de ativacao e Fator de frequéncia

O grafico Ink vs 1/T foi feito em Excel como se apresenta na Figura 33

Constante 0
Temperatura .
cinética, k1
(°C) . 0,5 ®
(L/mol.min)
-1
°
=
60 0,1053 T 15
70 0,3269 2
[ J
-2,5
0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
80 0,5768
1/T(K)

Figura 33. Regressao Linear

A equacao que melhor se ajustou aos dados foi a equagdo de uma linha

reta, que tem a seguinte forma:

—10034
Ink = —r + 27,951

Comparando a equacao da linha reta com a equagao de Arrhenius na forma

apresentada na metodologia pode-se observar que:
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E_ 10034
'

InA = 27951
sendo R = 8,314 kd/mol K

Isolando a energia de ativacdo E e o fator de frequéncia A, obtiveram-se os

valores apresentados na Tabela 7

Tabela 7. Energia de Ativacao e Fator de Frequéncia.

Energia de Ativacao Fator de Freqiiéncia
E A

(kJ/mol) (s™

83,42 1,38E12

4.5 Fabricacao do Microreator

Com objetivo de desenvolver o melhor design para o microreator e
acrescentar a familiarizacdo com o equipamento uma série de protétipos tem sido
feitos. Durante a elaboragao dos protétipos sado analisadas as minimas dimensodes
alcangaveis sem perder a exatiddo das medidas e grau de detalhamento da
estrutura interna onde sera levada a reacdo. Algumas das estruturas ja elaboradas

neste equipamento sao apresentadas na Figura 34 e Figura 35 [62].
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(b)

Figura 34. Microreator 1. (a) pecas, (b) microreator montado [62]

(b)

Figura 35. Microreator 2. (a) pecas, (b) microreator montado [62].

O equipamento usado para a construcao destes dispositivos foi a maquina
FDM, instalada no LOPCA (Processo Fapesp, 06/07173-4) (Figura 36), no qual o
filamento de resina termoplastica (ABS) é aquecida e extrudada na plataforma a
qual é mantida a uma temperatura menor a do material, de forma que a resina

termoplastica endureca rapidamente.
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Figura 36. Maquina FDM da Stratasys Inc [62].

Além disso, outros tipos de materiais foram empregados em busca do melhor

material para confeccao dos protétipos com diferentes geometrias (Figura 37).
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Figura 37. Prototipos construidos na Z-Corporation [62].
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Estes ultimos foram feitos em uma maquina de prototipagem Z-Corporation
adquirida também pelo laboratério LOPCA (Figura 38). Diferentemente da
maquina FDM, este equipamento usa como material de construcdo gesso.
Segundo os testes feitos pelo grupo de pesquisa este aparelho melhora o tempo
de construcdo das pegas com o mesmo detalhamento atingido na FDM com a
desvantagem de que o tempo de retirada do produto € maior. Embora, este
permite obter maiores possibilidades na busca de um processo otimizado como o
objetivo da construcdo em série dos microreatores em um processo limpo e no

menor tempo possivel.

Figura 38. Maquina Z Corporation.

O estudo preliminar usando a Prototipagem Rapida como método para a
fabricacao de dispositivos microfluidicos mostrou ser inapropriada para a obtengao
de estruturas com dimensdes menores a dois mm. Estrutura<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>