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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados diferentes processos de polimerizagdo: (1)
homopolimerizagdo do estireno e copolimerizacdo do estireno com metacrilato de metila
em emulsdo via radical livre convencional e (2) homopolimerizagdo do estireno em massa
via radical livre no processo controlado/vivo mediado por nitroxido. A modelagem dos
processos foi realizada por meio de duas abordagens diferentes: inicialmente, modelos
deterministicos foram desenvolvidos para cada caso e, utilizando resultados gerados por

esses modelos, redes neurais foram treinadas para a modelagem inversa dos processos.

Na modelagem deterministica, foram desenvolvidos programas computacionais para
as polimerizagdes em emulsdo e simulagdes foram realizadas para diferentes condicoes
operacionais. Para a polimerizacdo controlada em massa, foi utilizado um programa
computacional da literatura ao qual foram introduzidas modifica¢des. Em todos os casos,
foram levantados extensos bancos de dados de pardmetros cinéticos para todos os

componentes envolvidos.

Para o trabalho com as redes neurais, foi utilizado um programa computacional
previamente desenvolvido ao qual foram introduzidas modificagdes. Redes neurais foram
utilizadas para modelagem inversa dos processos, sendo treinadas para a predicao de
condi¢des operacionais capazes de levar a produc¢do de polimeros com propriedades

especificas.

As duas metodologias utilizadas para a modelagem matematica foram capazes de
extrair importantes e diferentes informagdes dos processos de polimerizacdo estudados,
mostrando-se portanto ferramentas bastante interessantes e eficientes para aplicagdo na area

de engenharia de polimerizagao.

Palavras-chave: reator de polimerizacdo, polimerizagdio em emulsdo, polimerizacao

controlada, modelagem matematica, redes neurais.
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ABSTRACT

In this work different polymerization processes were studied: (1) styrene
homopolymerization and styrene/methyl methacrylate copolymerization in emulsion in the
conventional free-radical process, and (2) styrene homopolymerization in bulk in the
nitroxide-mediated controlled/living free-radical process. Modelling was developed using
two different approaches: initially deterministic models were developed in each case, and
using results from these models neural networks were trained to the inverse modelling of

the processes.

In the deterministic modelling, computational programas were developed to the
emulsion polymerizations, and simulations were performed for different operating
conditions. A modified computational program from the literature was used in the
controlled polymerization in bulk. In all cases, large data-bases of kinetic parameters to all

the compounds present were searched.

A modified computational program previously developed was used in the work with
neural networks. Neural networks were used to the inverse modelling of the processes, and
were trained to predict operating conditions that could lead to production of polymers with

specific properties.

The two methodologies used in the mathematical modelling were able to extract
important and different information from the polymerization processes studied, showing its

potential to an efficient aplication in the polymerization area.

Keywords: polymerization reactor, emulsion polymerization, controlled polymerization,

mathematical modelling, neural networks.
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NOMENCLATURA

A,, = area total das micelas, dm?
Apq = area total das gotas de monomero, dm?
[4], = concentragdo inicial de estireno, mol/l
A, = area total das particulas de polimero, dm?’
[4], = concentragdo de estireno nas particulas de polimero, mol/l
a, = area ocupada por unidade de massa de emulsificante, dm*/g
[4],, = concentragdo de estireno na fase aquosa, mol/l
[B], = concentragdo inicial de MMA, mol/l
[B], = concentragdo de MMA na particula de polimero, mol/l
[B],, = concentragdo de MMA na fase aquosa, mol/l
CA = agente controlador na polimerizagao controlada
¢; = concentragdo da espécie i na fase aquosa, mol/l
CMC = concentracao micelar critica, mol/l
[CTA],, = concentragdo do agente de transferéncia de cadeia (CTA) na dgua, mol/l
[D°] = concentragio de radicais diméricos, mol/l
[D] = concentracao do dimero, mol/l
D, = difusividade do radical dentro da particula de polimero, dm?/s
d, = diametro das particulas de polimero, dm
D,, = coeficiente de difusdo na fase aquosa, dm?/s
[Emul], = concentracdo inicial do emulsificante, mol/l
f= fator de eficiéncia do iniciador

F 4 = fracdo do mondmero A na cadeia polimérica (composi¢ao do copolimero referente ao

mondmero A)



f4 = fracdo do mondmero A no reator

F., = fator de eficiéncia para absorc¢do de radicais

g = fator de efeito gel

[1] = concentragao do iniciador, mol/l

[1], = concentracdo inicial do iniciador, mol/l

k, = constante da reagdo de ativacdo do radical na polimerizagao controlada, s
k., = coeficiente da taxa de entrada de radicais nas micelas, 1/mol.s

ke, = coeficiente da taxa de entrada de radicais nas particulas de polimero, I/mol.s
k4= constante da taxa para decomposicdo do iniciador, s™

ka4, = constante da reacdo de desativacao do radical na polimerizagdo controlada, 1/mol.s
kaecomp = constante de decomposi¢do das cadeias monoméricas dormentes, s!

kqes = constante da taxa de dessorcao de radicais na polimerizagdo em emulsdo, 1/mol.s
k. = coeficiente médio da taxa de dessorcdo de radicais, 1/mol.s

kaim = constante da reacao de dimerizacao, 1/mol.s

K., = constante de equilibrio na polimerizagao controlada (k./k4.)

kf.a = constante da taxa para transferéncia de cadeia para CTA, I/mol.s

kra = constante de transferéncia de cadeia para dimero, I/mol.s

kyn = constante da taxa para transferéncia de cadeia para monomero, 1/mol.s

k3 = constante da reacao adicional para formag¢do de radicais diméricos, I/mol.s
ki, = constante da iniciacao térmica, 1*/mol’.s

k, = constante da taxa para propagacdo (nas particulas de polimero), I/mol.s

kyw = constante da taxa para propagacdo (na fase aquosa), I/mol.s

ki, = valor inicial da constante de terminagdo, 1/mol.s

ky, = constante da taxa para terminagdo na fase aquosa, 1/mol.s

Xiv



k. = constante da taxa para transferéncia de cadeia para inibidor/impureza (2)
[M], = concentracdo de mondmero nas particulas de polimero, mol/l
[M],, = concentracdo de monomero na fase aquosa, mol/l

MW = massa molar (g/gmol)

MI = indice de fluidez, g/min

n =numero médio de radicais por particula

N, = ntmero de Avogadro (6,02x10* moléculas/mol)

Ninp = numero de neurdnios na camada de entrada da rede neural
Nhid = nimero de neurdnios na camada oculta da rede neural

N, = nimero de particulas de polimero por volume de 4gua

R = constante dos gases (1,987 cal/l.mol.K)

R;=taxa de geracao de radicais pela etapa de iniciacao, mol/l.s

[R®; ], = concentragdo de radicais de comprimento de cadeia j na fase aquosa, mol/l
R°®, = radical com r unidades monoméricas

T'mic = raio da micela, dm

R, = taxa de polimerizagdo, mol/l.s

1, = raio da particula, dm

R, = taxa de terminagao, mol/l.s

[R*],, = concentragdo de radicais na fase aquosa, mol/l

S = concentragdo massica de emulsificante, mol/l

S, = 4rea coberta por uma tinica molécula de emulsificante, dm?

[S]; = a concentragado total de emulsificante, mol/l

T = temperatura, K

¢t = tempo, s

V' =volume, 1
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Xvi

V.q = volume da fase aquosa, 1

V4 = volume total das gotas de mondmero, |
V, = volume total das particulas de polimero, |
V= volume de agua, |

X = conversao

X, = conversao critica

Letras Gregas

6= bias em uma rede neural

o= tensdo de tragdo, psi

o ; =raio de van der Waals do monomero i, dm

¢/ = fragdo de volume do componente i na fase j

¢, = fracdo de volume de polimero dentro da particula

&=razao entre a absorc¢ao de radicais pelas particulas e pelas micelas
AG; = energia livre de Gibbs

p =taxa de entrada de radicais na particula de polimero

pm = densidade do mondmero, g/l

Py = densidade do polimero, g/l

o, = razdo entre a raiz quadrada média da distancia e a raiz quadrada do numero de
unidades de monomero na cadeia polimérica, dm
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Sobrescritos € Subscritos

A = estireno

aq = fase aquosa

B = metacrilato de metila
d = gotas de monomero
p = polimero

w = agua

Z = impureza, inibidor
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Um dos setores da economia que tem crescido com maior velocidade em todo o
mundo € o setor dos polimeros, que em 1999, s6 no mercado norte-americano, movimentou
cerca de 304 bilhdes de dolares, empregando mais de 1,5 milhdes de pessoas (Revista do

Plastico Reforgado, 2000). Esta tendéncia tem se mantido nos dias atuais.

No Brasil, as industrias de polimeros alcangaram, ja em 1996, um faturamento
global superior a 19 bilhdes de dolares, empregando diretamente mais de 250 mil pessoas

(Manrich e Cordebello, 1997).

Dentro do abrangente campo dos polimeros, a area de engenharia de reagdo de
polimerizacdo tem mostrado um crescimento bastante acentuado. Conforme citado em Tian
et al. (2002), a engenharia de reacdo de polimerizacdo ¢ uma area multidisciplinar que
combina varias ciéncias e engenharias, incluindo a quimica de polimeros, fendmenos
interfaciais e coloidais, avangados métodos de caracterizagcdo analitica, engenharia de

reagdo e analise numérica.

Nos paises ocidentais, a produgdo de polimeros ultrapassa 10° toneladas/ano, sendo
que aproximadamente 30% desses polimeros sdo produzidos por polimeriza¢ao via radical
livre. Desse total de polimeros, 40 a 50% sdo produzidos em emulsdo (Gilbert, 1995). A
producdo mundial de polimeros por emulsdo convencional ¢ superior a 20 milhdes de

toneladas por ano (Asua, 2004).

Ao lado dos polimeros produzidos via radical livre, uma nova e promissora rota
para producdo de polimeros ¢ a polimerizagdo controlada via radical livre, uma técnica

capaz de produzir polimeros com microestrutura definida (Butté et al., 1999).

Neste trabalho, foi estudada a modelagem matematica para dois tipos de operagdo
em reatores de polimerizagdo: (1) homopolimerizacao e copolimerizacdo em emulsdo via
radical livre convencional e (2) homopolimerizacdo em massa via radical livre no processo
controlado mediado por nitréxido. Foram utilizadas duas metodologias para a modelagem
matematica: inicialmente a modelagem deterministica e, em uma segunda etapa, redes
neurais foram aplicadas para a modelagem dos processos. As redes neurais foram

alimentadas com resultados dos modelos deterministicos.
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A motivacdo para a utilizagdo das redes neurais foi a possibilidade de um modelo

inverso dos processos, onde, a partir das propriedades desejadas para os polimeros, fosse
possivel a obten¢do das condi¢des operacionais do reator capazes de levar a producao

daqueles materiais.

Um dos grandes desafios nas industrias de polimeros atualmente ¢ a otimizacao de
reatores de polimerizacdo, principalmente quando polimeros com certa qualidade e
produtividade sdo requeridos. Conforme apontado por Meert e Rijckaert (1998), uma das
mais promissoras ferramentas computacionais para aplicagdo na industria de processos
quimicos, incluindo as da area de polimerizagdo, ¢ a rede neural, uma vez que esta € capaz
de trabalhar com processos complexos e ndo lineares. A aplicagdo das redes neurais na
modelagem de plantas industriais de larga escala tem sido descrita na literatura, por
exemplo na modelagem de plantas de tratamento de efluentes e refinarias de petroleo
(Boger, 1997) e tende a crescer, uma vez que as fortes pressdes econdmicas e ecoldgicas

exigem cada uma operagdo vez mais eficiente dessas plantas.

Dessa forma, a pesquisa em otimizacdo de reatores pode se beneficiar grandemente
com o uso de redes neurais. Uma rede neural treinada pode, por exemplo, ser usada para
sugerir condigdes de operagdo do reator baseada em informacdes das propriedades dos

polimeros, reduzindo portanto testes em planta piloto e custos.

Um modelo matemaético deterministico pode predizer propriedades de um polimero
a partir de condi¢des de entrada do reator e fornecer importantes informagdes sobre os
complexos fendmenos acontecendo nos processos de polimerizacao. Entretanto, o contrario
(modelagem inversa) ¢ ainda mais dificil. Uma alternativa bastante interessante ¢ a
utilizagcdo de redes neurais treinadas que poderiam estimar as condi¢des operacionais do
reator de maneira rapida e gerando resultados confidveis. Um exemplo genérico de uma
rede a ser treinada ¢ ilustrado na Figura 1. Para a polimerizagdo em emulsdo, por exemplo,
as variaveis de entrada poderiam ser as caracteristicas desejadas para o polimero como peso
molecular, polidispersidade e didmetro de particula a uma determinada produtividade e as
varidveis de saida poderiam ser por exemplo as concentragdes do mondmero, iniciador,

emulsificante e temperatura do processo.
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Figura 1: Esquema Genérico de Rede para Modelagem Inversa de Reatores de
Polimerizagao.

Vale salientar que a modelagem inversa por redes neurais de um reator de
polimerizacdo controlada via radical livre € inédita, ndo havendo nada em literatura aberta a

respeito, o que confere ao trabalho um carater bastante inovador.



1.1 - Organizaciao da Tese

Nos proximos capitulos, cada um dos temas da tese ¢ estudado com detalhes. No
Capitulo 2, tem-se uma introdugao a classificagao dos polimeros de acordo com as técnicas
de polimerizagdo e com os mecanismos cinéticos. No Capitulo 3, a polimerizagdo em
emulsdo ¢ discutida, inicialmente para a homopolimerizagdo do estireno e depois para a
copolimerizacgdo do estireno com metacrilato de metila. Naquele capitulo, sdo discutidos as
teorias para os diferentes fenomenos da polimerizacdio em emulsdo, os modelos

deterministicos, os programas computacionais desenvolvidos e os resultados encontrados.

No Capitulo 4, a modelagem deterministica para a polimerizacdo controlada
mediada por nitroxido ¢ estudada. Os resultados para o programa computacional utilizado

sao discutidos para diferentes condigdes operacionais.

No Capitulo 5, a aplicagdo de redes neurais nos processos de polimerizagao €
analisada. A modelagem inversa empregando redes alimentadas com os resultados dos
modelos deterministicos ¢ discutida para a homopolimerizagdo do estireno em emulsao,
copolimerizagdo do estireno com metacrilato de metila em emulsdo e homopolimerizagao
do estireno em massa. Nesse ultimo caso, tanto a modelagem direta quanto a inversa sao

mostradas.

O Capitulo 6 traz conclusdes, consideragdes finais € mostra sugestdes de trabalhos
futuros. Detalhes sobre os métodos numéricos para a resolugcdo das equagdes diferenciais
dos programas deterministicos e detalhes sobre o algoritmo de retropropagacdo do modelo

de redes neurais sao mostrados no Apéndice.
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CAPITULO 2 - POLIMEROS E ENGENHARIA DE REACAO DE

POLIMERIZACAO

O objetivo da engenharia de reacdo de polimerizagdo ¢ entender como os
mecanismos de reagdo, as configuracdes do reator, as condi¢des operacionais, etc, afetam a
arquitetura macromolecular (isto é, o peso molecular, a distribuicdo da composi¢ao do
copolimero, etc) e a morfologia do produto final (isto ¢, a distribui¢do de tamanho de

particulas, a porosidade, etc, Kiparissides, 1996).

Os polimeros podem ser classificados por meio de diversos critérios como por
exemplo baseados na natureza quimica dos mondmeros, estrutura molecular dos polimeros,
mecanismo de reagdo, técnica de polimerizacdo, etc. Nesse trabalho, foram estudados
polimeros obtidos via homopolimerizagao (polimeros formados a partir da reacdo de um
grande nimero de unidades de repeticdo de um inico mondmero, nesse caso o estireno) e
copolimerizagdo (polimeros formados a partir de mais de um tipo de mondmero, nesse caso
o estireno com metacrilato de metila), obtidos por meio de duas técnicas de polimerizagao
(emulsdo e massa) e obtidos por meio de dois diferentes mecanismos cinéticos
(polimerizagao via radical livre convencional e radicalar controlada). Neste capitulo, serdo
discutidos alguns detalhes das diferentes técnicas de polimerizagdo e dos mecanismos

cinéticos.

O poliestireno, que sera estudado neste trabalho, ¢ o polimero para o qual existe a
maior quantidade de dados experimentais na literatura tanto para a reacdo em emulsdo
quanto para a polimerizacdo controlada via radical livre mediada por nitroxido. O
poliestireno ¢ um polimero amorfo que encontra uma grande quantidade de aplicagdes
devido as suas muitas propriedades desejaveis (por exemplo ampla faixa de coloragao,
transparéncia, rigidez e baixa absorcao de dgua) e relativo baixo custo. O primeiro relato da
polimerizacgao do estireno foi em 1839, quando E. Simon descreveu a transformacao do que
até entdo era chamado de “estirol” (Nicholson, 1991). Trabalhos recentes falam da
reciclagem do poliestireno por meio da decomposicdo do polimero via pirdlise a
temperaturas superiores a 300 °C com a conseqiiente recuperagdo do mondmero (Kruse et

al., 2002).



2.1 - Técnicas de Polimerizacao

As técnicas de polimerizacdo podem ser divididas em dois grupos: sistemas
homogéneos e sistemas heterogéneos. Nos sistemas heterogéneos, o polimero pode ser
insoluvel na fase monomérica (exemplo: polimerizagdo via precipitagdo em massa da
acrilonitrila) ou a polimerizagdo envolve a presenga de diferentes fases. As técnicas
empregando sistemas homogéneos sdo: polimerizagdo homogénea em massa e
polimerizacdo homogénea em solugcdo. Entre as técnicas empregando sistemas
heterogéneos tem-se: polimerizacao heterogénea em massa, polimerizacao heterogénea em
solugdo (ou polimerizacdo por precipitacdo), polimerizacdo em lama, em emulsdo, em
suspensdo, em fase gasosa e polimerizagdo interfacial. A seguir, cada uma dessas técnicas
serd brevemente descrita. Maiores detalhes podem ser encontrados em Kiparissides (1996)
e Mano e Mendes (1999). A técnica de polimerizacdo em emulsdo sera descrita com mais

detalhes no Capitulo 3.

Polimerizacdo em Massa

Na polimerizagdo em massa, sdo utilizados basicamente mondmero e iniciador. A
polimerizacdo pode ser homogénea ou heterogénea dependendo do tipo de mondmero e
polimero. Mondmeros como o estireno, acetato de vinila e metacrilato de metila
polimerizam de forma homogénea enquanto que mondmeros como o cloreto de vinila e

acrilonitrila formam sistemas heterogéneos desde o inicio da polimerizagao.

Nessa técnica, a viscosidade do meio reacional pode crescer rapidamente, tornando
cada vez mais dificil o acesso do mondmero aos centros ativos da cadeia em crescimento.
Dessa forma, pode haver problemas para o controle da temperatura e para a uniformidade
das condigdes de reagdo, o que causa heterogeneidade no tamanho das macromoléculas

formadas.



Polimerizacdo em Solucdo

Na polimerizacao em solucdo, sao utilizados monomero, iniciador organosoluvel e
um solvente que atua tanto sobre os reagentes quanto sobre o polimero. A polimerizacao
pode ser homogénea ou heterogénea (nesse caso, também chamada de polimerizagdo por
precipitagdo ou polimerizagdo em lama, quando o polimero ¢ insoluvel no monémero ou
solucdo mondmero-solvente). Exemplos de polimerizacdo homogénea sdo a producao de
borrachas como polibutadieno (hexano ¢ utilizado como solvente) e copolimeros de
isobutileno e isopreno (cloreto de metila ¢ utilizado como solvente). Exemplos de
polimerizacdo heterogénea sdo a producdo da poliacrilonitrila e polietileno de baixa

densidade.

Quando comparada a polimerizagdo em massa, a polimerizacao em solugdo provoca
o retardamento da reacdo devido ao efeito diluente do solvente. A viscosidade do meio
reacional ¢ relativamente baixa, o que favorece o controle de temperatura, e ha

uniformidade das condi¢des de polimerizagao.

Essa técnica ¢ adequada para polimeros que se destinam a utilizacao sob a forma de
solugdo, como no caso de composi¢des de revestimento (tintas, vernizes, etc). Entre as
desvantagens dessa técnica estdo a dificuldade de remogdo e de recuperagdo total do

solvente.

A Tabela 1 resume algumas das principais caracteristicas das técnicas de

polimerizagdo em solugdo e em massa em meio homogéneo.
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Tabela 1: Técnicas de Polimerizacdo em Meio Homogéneo (Kiparissides, 1996, Mano e

Mendes, 1999).

Técnica

Em Massa

Em Solu¢ao

Composicao do
Meio Reacional

Mondmero e iniciador

Mondmero, iniciador e solvente

Vantagens Polimero com poucos Facilidade de homogeneizagao
contaminantes residuais Facilidade de purificacio do
Otimas qualidades oticas e elétricas | polimero
Facilidade e baixo custo de
moldagem para poucas pecas
Desvantagens Exige mondmero com alta Reacgoes lentas
reatividade Necessidade de remocgao e
Dificuldade de remocao de recuperagdo do solvente
vestigios de mondmero e iniciador Grandes dimensdes dos reatores
Problemas para o controle da comerciais
temperatura e para a uniformidade . . .
. - Baixo rendimento operacional
das condigdes de reagao
Reatores Batelada, CSTR, tubular, extrusor |Batelada, CSTR, tubular, extrusor
Comerciais
Exemplos Poliestireno, poliacetato de vinila e |Borrachas

polimetacrilato de metila

Polimerizacdo em Lama

Quando o polimero formado ¢ insolivel no meio reacional, a polimerizagdo em

solucdo ¢ denominada polimerizacio em lama ou polimerizagdo em solucdo com

precipitacdo. Exemplos de polimeros fabricados com essa técnica sdo a poliacrilonitrila,

polietileno e polipropileno.

A agita¢do do meio reacional deve garantir a dispersdao adequada das particulas em

suspensdo, para permitir reprodutibilidade

das

condi¢des

operacionais. Entre as

desvantagens dessa técnica estdo a dificuldade de remocao e recuperagdo total do solvente

retido na massa polimérica e o manuseio e a toxicidade do solvente.



Polimerizag¢dao em Suspensdo

A polimerizagdo em suspensdo emprega, além do mondmero, um iniciador
organosoluvel, um solvente (normalmente dgua) e um espessante ou agente de suspensao

(organico ou inorganico) para manter a dispersao.

Nessa técnica, a polimerizagdo acontece nas gotas de mondmero. A precipitacdo do
polimero ocorre espontaneamente ao se interromper a agitagdo, e este se deposita sob a
forma de "pérolas" ou "contas". Exemplos de polimeros que podem ser obtidos via
polimerizacdo em suspensdo sdo o poliestireno, policloreto de vinila e poli(metacrilato de

metila).

Polimerizacdo em Emulsdo

A polimerizagcdo em emulsdo convencional emprega mondmero, iniciador, dgua e
emulsificante. A reacdo ocorre em um meio heterogéneo. Os radicais livres se formam na

fase aquosa e migram para a fase organica, onde a reacio acontece.

Essa técnica apresenta algumas semelhancas com a polimerizacdo em suspensao:
ambas as técnicas envolvem a polimerizagdo de mondmeros em uma dispersdo aquosa. Na
polimerizacdo em emulsdo, no entanto, ao invés de um agente de suspensdo, ¢ utilizado um
emulsificante e o iniciador € soliivel ndo na fase orgéanica, mas na fase aquosa. Essas duas
diferencas tém um efeito grande no curso da reagdo e fazem com que a polimerizacdo em
emulsdo seja diferente da polimerizagdo em suspensdo, principalmente em dois pontos. O
primeiro ponto ¢ que a polimerizagdo ndo ocorre nas gotas de monomero que foram
formadas, o que pode ser constatado observando as particulas de polimero finais que sdo
particulas muito menores € também muito mais numerosas do que as gotas de mondmero
iniciais. O segundo ponto € que a cinética de reagdo observada na emulsdo ¢ bastante
distinta e pode tornar possivel uma relacdo direta entre a taxa de polimerizag¢do e o peso

molecular do polimero (Dotson et al., 1996).

A polimerizagdo em emulsdo apresenta a dificuldade da completa remogao dos

residuos dos componentes do meio reacional. Além da técnica classica, do tipo 6leo/agua,
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em que a fase monomérica organica esta dispersa na fase aquosa contendo o emulsificante,

também sdo possiveis outras variagdes dessa técnica envolvendo por exemplo a inversao de

fase, do tipo dgua/oleo.

Polimerizagao Interfacial

A polimerizagdo interfacial exige pelo menos dois monomeros e ¢ conduzida na
interface de dois solventes, cada um contendo um dos monomeros. Para aplicagdo dessa

técnica, a reacao deve ser rapida.

A renovacdo da interface onde ocorre a reacdo ¢ feita com a remocdo lenta e
continua do polimero precipitado entre as duas camadas liquidas ou por meio de agitacao,
produzindo goticulas dispersas em cuja superficie ocorre a reagdo de polimerizagdao ou
ainda formando um filamento. Exemplos de polimeros que podem ser produzidos por essa

técnica sao poliuretanas e policarbonatos.

Polimerizacdo em Fase Gasosa

A polimerizagdo em fase gasosa ¢ uma técnica recente empregada para a
polimerizacdo de mondmeros gasosos (por exemplo, etileno e propileno), com iniciadores

de alta eficiéncia, mantidos sob a forma de particulas, por exemplo em leito fluidizado.

As Tabelas 2 e 3 resumem algumas das principais caracteristicas das técnicas de

polimeriza¢do empregando sistemas heterogéneos acima mencionadas.
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Tabela 2: Técnicas de Polimerizacdo em Meio Heterogéneo (Kiparissides, 1996, Mano e

Mendes, 1999).

Técnica
Em Lama Em Emulsao Em Suspensao
Composi¢cao do Meio | Mondmero, iniciador | Mondmero, Monomero,
Reacional e solvente iniciador, dgua e iniciador, dgua e
emulsificante espessante
Vantagens Meio reacional Pode utilizar 4gua Pode utilizar 4gua
pouco viscoso como meio de como meio de
1 dispersao dispersao
Facilidade de p p
homogeneizagao Facilidade de Polimero com alto
o1 homogeneizagdo eso molecular
Facilidade de g ¢ p
separacao do Agitagdo moderada |Facilidade de
olimero . separagdo do
P Polimero com alto p, ¢
polimero
peso molecular
Desvantagens Depende do par Necessidade de Necessidade de
monomero/solvente |iniciador agitacdo continua
. hidrosoluvel em regular e vigorosa
Dificuldade de g 8

muitos casos

remogao dos Dificuldade de
vestigios de solvente |Dificuldade de remogao do
purificacdo do monomero e do
polimero espessante residuais
Reatores Comerciais |CSTR, loop Batelada, CSTR, Batelada
semibatelada
Exemplos Polipropileno e Poliestireno, Poliestireno,

copolimeros de
etileno e propileno

poliacetato de vinila,
copolimeros de
estireno e metacrilato
de metila

polimetacrilato de
metila, policloreto de
vinila
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Tabela 3: Outras Técnicas de Polimerizacdo em Meio Heterogéneo (Kiparissides, 1996,
Mano e Mendes, 1999).

Técnica
Interfacial Em Fase Gasosa
Composic¢ao do Mondmeros e solventes | Mondmero e catalisador
Meio Reacional
Vantagens Reacdes rapidas Reacgdes rapidas

Possibilidade de obten¢do |Polimero com alto peso
de filamentos molecular

Polimero ja obtido em condi¢des
de comercializacao

Desvantagens Dificuldade de Mondmero adequado, restrigdes
purificagdao do polimero |ao par monomero/ catalisador,

Custo elevado

Reatores Leito fluidizado
Comerciais
Exemplos Poliuretana, policarbonato | Polietileno, polipropileno

2.2 - Mecanismos de Polimerizacio

De acordo com o mecanismo, a polimerizagdo pode ser classificada em: (i)
polimerizagdo por condensagcdo ou por adicdo e (ii) polimerizagdo por passo ou por
crescimento de cadeia. Odian (1991) discute que os termos “condensacdo” e “passo”, e

“adicao” e “cadeia” nao sao sindnimos, embora muitos autores assim os considerem.

De acordo com Odian (1991), a classificagdo dos polimeros em condensacido ou
adicao foi proposta por Carothers em 1929. Um polimero de condensagdo ¢ aquele que
obedece a pelo menos um dos seguintes critérios: (i) a sua sintese envolve a eliminacgdo de
pequenas moléculas como a agua, (i) contém grupos funcionais como parte da cadeia
polimérica ou (iii) na sua unidade de repeticdo faltam atomos que estdo presentes nos

mondmeros.
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A classificagdo da polimerizagdo em crescimento por passo ou por cadeia foi

originalmente proposta por Flory (1953). A polimerizag¢do por passo acontece por meio da
reacdo entre grupos funcionais diferentes. Nesse tipo de polimeriza¢do, o tamanho da
cadeia aumenta a uma taxa relativamente lenta (a cadeia aumenta de dimero para trimero,
tetramero, e assim por diante) e polimeros com altos pesos moleculares sdo obtidos
somente ao final da reagdo. Qualquer duas espécies presentes no reator podem reagir entre

si no decorrer da polimerizagao.

Na polimerizagdo em cadeia, por outro lado, polimeros com alto peso molecular sdo
produzidos quase que instantaneamente no inicio da reagdo. A polimerizagdo em cadeia
utiliza um iniciador a partir do qual é produzida uma espécie R* com um centro reativo. A
reacdo ocorre pela propagacdo desse centro reativo com adi¢des sucessivas de uma grande
quantidade de moléculas de mondomero em questdo de segundos. Os mondmeros podem
reagir somente com a cadeia que possui o0 centro reativo € ndo com outro monomero. O
crescimento das cadeias de polimero termina quando o centro reativo ¢ desativado por uma
reagdo de terminacdo. Exemplos de polimerizagdo em cadeia sdo a polimerizagdo idnica e a
polimerizagdo via radical livre (convencional e controlada), as quais serdo descritas a
seguir. A polimerizacao i6nica ndo faz parte do escopo deste trabalho e sera descrita a titulo

de ilustracao.

2.2.1 - Polimerizacao via Radical Livre

Uma reacdo de polimerizagdo via radical livre pode ser representada pelo seguinte

esquema (Gilbert, 1995):

J:_éjfé_cf: +\C=C/HJ(<L_(L L
AT N TN BVAR

(1)

A polimerizagdo via radical livre envolve trés etapas basicas: inicia¢do (etapa de
geracdo dos radicais livres), propagacao (etapa de crescimento das cadeias poliméricas) e

terminacdo (etapa de finalizacdo das cadeias).
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As reagdes quimicas envolvidas na polimerizagao via radical livre e as expressdes

da taxa de reagdo sdo mostradas a seguir (Lona, 2002).

Iniciagdo

Na etapa de inicia¢do, o iniciador se decompde gerando dois radicais primarios, os

quais vao reagir com o mondmero:

I,—ts2r (2)
I"+M— R 3)

onde: I, ¢ o iniciador, M é o mondmero, k; ¢ a constante da taxa de decomposi¢cdo do
iniciador e k,; € a constante da taxa de propagagao.

A taxa de iniciagdo pode ser expressa pela Equacgao 4.

R = 2fk[1] (4)

onde: /¢ um fator de eficiéncia do iniciador e k; € a constante da taxa de decomposi¢do do
iniciador.

O fator 2 na Equagdo 4 representa uma reagao criando radicais em pares.

As reacdes mostradas anteriormente podem ser aplicadas para a maioria dos
iniciadores térmicos como os perdxidos organicos e persulfatos. Sistemas de iniciagdo
redox envolvem outras espécies quimicas e as expressOes para a taxa podem ser mais

complexas (Odian, 1991).
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Propagacao

Na propagacao, o radical primario gerado na iniciagdo ataca 0 mondmero, gerando
um outro radical que vai atacar outro mondmero e assim sucessivamente, de forma que as
unidades de mondmero vao sendo incorporadas a cadeia polimérica. Para uma cadeia em

crescimento de tamanho » com 0 monomero M tem-se:

R+ Moy R (5)

A taxa de propagacao ¢ dada por:

R, =k [M][R’] (6)

onde: k, ¢ a constante da taxa de propagacdo e [R"] ¢ a concentragdo total de radicais livres.

As expressoes para a taxa de propagacdo se tornam mais complexas quando mais do
que um mondmero € utilizado (copolimerizagdo), uma vez que muitas espécies de radicais
livres e mondmeros existirdo e diferentes constantes da taxa sdo usadas para cada reagao de

propagagao possivel.

Terminagao

As cadeias poliméricas em crescimento podem terminar por combinag¢do ou

desproporcionamento:

Combinagdo: R+ R, — P, (7)
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Desproporcionamento:  R,” + R, b sp 4+ p, (8)

onde: P, ¢ o polimero morto de tamanho .

A taxa global de terminagdo, R,, ¢ a soma das reagdes anteriores, sendo k; = k. + k-

R = 2k[R 9)

Nesse trabalho, a polimerizagdo via radical livre foi estudada para os mondmeros

estireno e estireno com metacrilato de metila, em ambos os casos em emulsdo.

2.2.2 - Polimerizacao Controlada via Radical Livre

A polimerizagdo controlada via radical livre tem recebido cada vez mais atengdo
como uma técnica para producdo de polimeros com microestrutura altamente controlada.
Essa técnica se diferencia da polimerizacdo via radical livre convencional devido a
existéncia de um processo de ativacdo/desativacdo reversivel. Com ela, polimeros com
distribui¢des de pesos moleculares estreitas podem ser obtidos, com polidispersidade muito
proxima de 1. Além disso, um controle do grupo final da cadeia, a sintese de copolimeros
bloco puros, isto ¢ sem a contamina¢do dos homopolimeros, € a obtencdo de diferentes
arquiteturas macromoleculares sdo possiveis. Rotas convencionais para polimeros como
estes tém sido polimeriza¢des idnicas, as quais, no entanto, sdo extremamente sensiveis a
impurezas e ao tipo de solvente. Processos de polimerizagdo controlada via radical livre,

portanto, t€ém se tornado importantes alternativas.

Neste trabalho, foi estudada a polimerizacdo controlada via radical livre para a
producao de poliestireno em massa. Essa técnica sera descrita com mais detalhes adiante

no Capitulo 4.
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2.2.3 - Polimerizac¢ao Ionica

A polimerizagdo i6nica ndo serd estudada nesse trabalho, mas sera descrita a seguir

a titulo de ilustragao.

A polimerizagao i6nica, ao contrario da polimerizacao via radical livre, ¢ restrita a
poucos monomeros, além de ser extremamente sensivel a presenga de impurezas. Essa
técnica de polimeriza¢do ¢ normalmente caracterizada por altas taxas de polimerizagdo em
reacdes a baixas temperaturas (geralmente abaixo de 0 °C), sendo que a reagdo pode
acontecer por meio de uma ampla variedade de modos de inicia¢dao e de terminacdo. Com
relacdo a terminagdo, ao contrario da polimerizagdo via radical livre, na polimerizacao
i0nica essa etapa ndo envolve a reacdo entre duas cadeias em crescimento; a terminacao
nesse caso acontece pela reacao da molécula contendo o centro ativo com um solvente ou
outra espécie presente no meio reacional. Na etapa de propagacao, a formacao de ions com
um tempo de vida suficientemente longo para a formagdo de polimeros com alto peso
molecular requer a estabilizagdo do centro ativo, o que ¢ geralmente feito pela adi¢do de um

solvente de baixa ou moderada polaridade.

A polimerizagdo idnica pode ser dividida em polimerizacdo cationica e aniOnica
(ambas dependem da formacdo e propagacdo de espécies iOnicas). Esses dois tipos de

polimerizacdo serdo brevemente descritos a seguir (Odian, 1991).

Polimerizacdo Cationica

As principais reagdes acontecendo em uma polimerizagdo cationica sdo mostradas a

seguir.

Iniciagdo

Virios iniciadores podem ser utilizados na polimerizagdo catidnica. O sistema de

iniciagdo mais comum envolve uma substancia doadora de proton (chamada de iniciador)
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como um acido carboxilico, d4gua ou alcool e um acido de Lewis (chamado de coiniciador)

como por exemplo AlCl;, BF;, POCIl; ou um derivado organometélico. O iniciador e o
coiniciador reagem para formar um complexo iniciador-coiniciador que inicializa a

propagacao das cadeias por meio da doagao de um proton ou carbocation para o mondomero.

A etapa de iniciagdo pode ser generalizada como:

K =
I+ Z¥ — Y'(2) (10)

Ey

+ = + =
THIZY + M — v (17 (11)
onde: I € o coiniciador, ZY € o iniciador e M é o mondmero.

Para o sistema BF; e agua, por exemplo, o processo de iniciacao é:

BF; + H,0 — BF;-OH, (12)

BF;*OH, *+ (CH3),C=CH, — (CH;), C"(BF;0H ) (13)

A taxa de iniciagdo ¢ dada por:

R; = KK[1][ZY][M] (14)
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Propagacao

A etapa de propagacdo pode ser escrita como:

i
HM) IZ) + M —5 HM,M*IZ)" s

Um exemplo ¢ dado abaixo para a reagdo iniciada com BF; e dgua mostrada

anteriormente.

H-{CH,C(CH,), T.(BF,OH) + (CH;),C=CH, —

H-f- CH, C(CH,),J- CH, C(CH;) (BF; OH) 6

A taxa de propagacao ¢é:
R, = k[YM'(1Z)][M] (17)
onde: [YM'(IZ)][M] é a concentragdo das cadeias em crescimento de todos os tamanhos.
[YM'(1Z)][M] = Kk[T|[ZY][MV/k, (18)
Terminagdo

Virios tipos de reagdo podem levar a terminagdo das cadeias em crescimento na

polimerizacdo cationica. Um exemplo ¢ a terminagdo espontanea que acontece devido a um
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rearranjo da cadeia em crescimento com a conseqiiente regeneracdo do complexo iniciador-

coiniciador;

+ - kfesp + _
HM M IZ)” — M, + H'({IZ) (19)
Um exemplo ¢ mostrado abaixo:
H--CH,;C(CH;3); 1, CH,C(CH;) 3 (BF,0H) —
BF,-OH, * H{ CHEC(CHEJEﬂ;CHEC{CHEJ =CH,
(20)
Nesse caso, a taxa de terminacgao sera:
Riesp = kiesp[YM'(1Z)'] (21)

Outro exemplo de terminacdo possivel, chamada de terminacdo por combinagdo do

centro em propagagado, ¢ mostrado nas Equacdes 22 e 23.

. _  k
HM, M2 —» HM, IZ
(22)

+ .k
H-+CH,C(CH;); 1, CH,C(CH;) 3 (BF;0H) LR

H+CH, C(CH3)3—:|;+IDH + BF; o)
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A taxa de terminagao pode ser dada por:

R, =k[YM'(1Z)] (24)

Transferéncia de Cadeia para Mondmero

A reacdo de transferéncia para monomero pode ser representada pela Equacgdo 25,

com a taxa de reagcdo dada pela Equacao 26:

i
¥ - fin + -
HM,M 127 + M — M.?'+1 + HM (12) 25)

R = kin[YM'(1Z) ][M] (26)

Transferéncia de Cadeia para Solvente

Viarias substdncias como solventes e impurezas podem terminar as cadeias

poliméricas em crescimento:

i
HM,M*1Z) + XA —D HMp 4 + X2 27)

onde: XA ¢ o solvente ou impureza e k; € a constante da taxa para transferéncia de cadeia.
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Ry = k[ YM'(IZ) ][XA] (28)

Polimerizacdo Anionica

As principais reagdes acontecendo em uma polimerizacdo anidnica sdo mostradas a

seguir.

Iniciagdo

Um exemplo de iniciag@o na polimerizagdo anidnica ¢ mostrado nas Equacdes 29 e

30, para a reag@o do estireno iniciada com KNH:

i
ENH, & K"+ H,N:
(29)
5o i
HN:™ + CHy=C — HENCHEKIE:_
(30)

A taxa de iniciagdo ¢ dada por:

R; = Kk[M][KNH,]/[K"] (31)
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Propagacao

A propaga¢do de uma cadeia com 7 unidades de repeti¢do, sendo M o monomero, ¢

mostrada na Equagao 32.

k
- B -
HNM; + M —5 H NN, M 52

A taxa para a reacao de propagagao ¢:
R, = k[M][M] (33)
onde: [M] representa a concentragado total dos centros de propagacao anidnicos.

Transferéncia de Cadeia

A terminacdo das cadeias pode acontecer pelas reagoes de transferéncia de cadeia
para solvente (por exemplo, NH3), a4gua ou outra impureza presente. Para a 4gua, a reacao

é:
- kg -
H,NM, + H,O — HENM,,H + HO

(34)

onde: ks € a constante de transferéncia de cadeia para a agua.
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A taxa da reagdo ¢ dada por:

Ry=k[M][XA] (35)

onde: [M] representa a concentragdo total dos centros de propagagdo anidnicos e [XA] € o
solvente, 4gua ou impureza.

2.3 - Conclusao

Neste capitulo, alguns detalhes sobre as diferentes técnicas para a produgdo de
polimeros em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos foram discutidos. Uma
introdug¢@o aos mecanismos de polimerizagdo, em especial a polimerizagdo em cadeia (via
radical livre, radical livre no processo controlado e polimerizagdo i6nica) também foi

realizada.
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CAPITULO 3 - POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Neste capitulo, a técnica de polimerizagdo em emulsdo ¢ descrita. Inicialmente, ¢
apresentada uma fundamentagdo teodrica sobre o assunto. Em seguida, as equacdes
matematicas para o desenvolvimento de modelos deterministicos sdo discutidas. A
homopolimerizacdo e a copolimerizagdo sdo analisadas. Em cada caso, sdo mostradas
revisdes bibliograficas com os mais relevantes trabalhos na area, sdo apresentados os
modelos deterministicos € os programas computacionais desenvolvidos e sdo discutidos os
resultados das simulagdes computacionais para diferentes condigdes operacionais

(diferentes concentragdes de mondmero, iniciador, emulsificante e temperatura).

3.1 - Fundamentacao Tedrica

A polimerizacdo em emulsdo pode ser definida como um processo heterogéneo
complexo no qual mondmeros sdo dispersos em uma fase continua com a ajuda de um
sistema emulsificante e polimerizados via radical livre. O produto, uma dispersao coloidal

do polimero, ¢ chamado de latex, polimero de emulsdao ou polimero coloidal.

Conforme Blackley (1997), a reacdo de polimerizacdo em emulsdo também pode ser
definida como uma reac¢do que produz um polimero na forma de um sol liofobico estavel.
Um sol ¢ uma dispersdo coloidal cuja fase dispersa ¢ de natureza polimérica, sendo que, de
acordo com a terminologia da IUPAC, uma dispersao ¢ considerada coloidal se o tamanho
das particulas dispersas esta entre 1 um e 1 nm. Se o meio de dispersdo ¢ um liquido, o sol

¢ chamado de liosol (Kissa, 1999).

A polimerizacdo em emulsdo ¢ uma das mais importantes técnicas para produgdo
comercial de véarios polimeros como a borracha de estireno/butadieno, poli(metacrilato),

poli(acetato de vinila), poli(acrilato) e poli(tetrafluoretileno) que estd presente no Teflon®

(Odian, 1991, Gilbert, 1995).
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Entre as diversas vantagens da polimerizagdo em emulsdo pode-se citar (Penlidis,

1999):

e Permite a substitui¢do de solventes organicos por dgua, o que € particularmente

interessante do ponto de vista da preservagdo ambiental.

e A natureza heterogénea do processo oferece baixas viscosidades ao longo de toda a
reacao e alta capacidade de remocao de calor, o que ¢ importante para a estabilidade

do reator e para o controle da qualidade do produto final.

e O produto da reagdo (latex) pode ser utilizado em muitos casos diretamente sem

necessidade de processos de separacao adicionais (€ o caso por exemplo das tintas).

e Ao contrario de outros processos de polimerizacdo onde existe uma relagdo inversa
entre peso molecular e taxa de polimerizacdo, na emulsdo ¢ possivel atingir altas
taxas de reacdo com altos pesos moleculares. Isso acontece devido a
compartimentalizacdo dos locais de reagdo, ou seja, nos sistemas de emulsdo a
polimerizacdo acontece em um grande numero de particulas (da ordem de 10'
particulas por litro de dgua) que sdo separadas umas das outras pelo meio de
dispersao, evitando que ocorram reagdes de terminacdo entre radicais que residem

em particulas adjacentes.

Com relagdo as desvantagens dessa técnica, uma das principais ¢ a dificuldade de
separar os diversos componentes utilizados no processo de polimerizagdo do produto final.
Por exemplo, ¢ dificil (e/ou caro) remover os produtos da decomposicdo do iniciador e o
emulsificante, os quais podem ser responsaveis por caracteristicas indesejaveis do produto
final como coloracao. Além disso, para algumas utilizagdes, € necessario remover a dgua do
produto, por exemplo por meio de coagulagdo, o que elevaria o custo do processo (Gilbert,

1995).

A polimerizagao em emulsdo comegou a ser desenvolvida como uma tentativa para
sintetizar em laboratorio a borracha natural. Curiosamente, sabe-se hoje que a borracha

natural ndo ¢ formada via emulsdo, sendo produzida pela policondensacdo do isopreno. O
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surgimento da polimerizagdo em emulsdao ¢ um exemplo de uma situagdo onde uma

descoberta aconteceu partindo-se de uma logica falsa (Gilbert, 1995).

O primeiro método viavel de polimerizagdo em emulsdo foi desenvolvido por
Luther ¢ Hueck em 1932 na Alemanha e esses pesquisadores em seguida venderam a
patente do processo para os Estados Unidos. Um grande avango nesse método aconteceu
durante a 2° Guerra Mundial, quando as forgas navais japonesas ameagavam as fontes
americanas de borracha natural. Nessa época, teve inicio a industria da borracha sintética
nos Estados Unidos e o projeto da borracha sintética atingiu dimensdes comparaveis as do
Projeto Manhattan para construcdo da bomba atdmica. Descrigdes sobre a historia do
surgimento e desenvolvimento da polimeriza¢gdo em emulsdo podem ser encontradas em
Gilbert (1995) e Bovey et al. (1965). Entre os pesquisadores que estabeleceram os
primeiros fundamentos sobre essa técnica estdo Harkins em 1947 e Smith e Ewart em 1948.
Atualmente, o volume de trabalhos cientificos publicados na area da polimerizacdo em
emulsdo ¢ bastante grande, o que mostra a importancia da técnica, e muito esfor¢o tem sido
feito no sentido de entender os complexos mecanismos de reagdo envolvidos e também no

desenvolvimento de modelos matematicos deterministicos.

3.2 - Descriciao do Processo

3.2.1 - Componentes

Os quatro principais componentes usados em uma polimerizagdo em emulsdo tipica
sdo: meio de dispersdo, mondmero ou mistura de mondmeros, iniciador e emulsificante.
Além desses, podem estar presentes em uma producdo comercial vinte ou mais
componentes, incluindo agentes de transferéncia de cadeia, solugdes tampao, biocidas, etc

(Gilbert, 1995).

O meio de dispersdo, que forma a fase continua, ¢ um liquido, geralmente agua, no
qual os varios componentes sdo dispersos pela acdo de um emulsificante. A proporcao entre

agua e monomero geralmente esta na faixa 70/30 a 40/60 em massa (Odian, 1991).
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Alguns dos mondémeros comumente empregados em polimerizagdes em emulsdo

comerciais sao ilustrados na Tabela 4.

Tabela 4: Alguns dos Principais Mondmeros Utilizados nas Polimerizagdes em Emulsdo
Comerciais (Gilbert, 1995).

Mondmero Estrutura Exemplos de Uso do Polimero

Estireno 'T' Componente da borracha sintética
@ —C=CH,

Acetato de Vinila H Adesivos de PVA e componente na

| formulacgdo de tintas
CH; = C-0CCH;

.
Metacrilato de CHs Componente na formulagio de
Metila CH;=0C-C-0CH; revestimentos de superficie
g
Acrilato de Metila H Adesivos, co-mondmero em revestimentos

| de superficie
CHy=C-0C 0 CHs

Il
o

Cloreto de Vinila H PVC para revestimentos e usos diversos

CHz=C-Cl

A maioria dos iniciadores utilizada na polimerizacao em emulsao ¢ soluvel em agua.
Iniciadores bastante empregados sdo o persulfato de potassio (KPS), K,S,0s, persulfato de
sodio (SPS), Na,S,0s e persulfato de amdnio (APS), (NH4),S;0z. Os iniciadores de
persulfato sdo empregados a temperaturas elevadas (50°C ou mais). A temperaturas mais
baixas, geralmente ¢ utilizado um sistema redox (Gilbert, 1995). Outros tipos de iniciacao
menos usuais sdo a iniciacdo fotoquimica, iniciagdo com iniciadores soliveis na fase
orgénica (por exemplo, o AIBN, um iniciador empregado nas polimerizagdes em massa e
em solucdo), iniciagdo por radiagdo gama (Gilbert, 1995) e iniciacdo por ultrassom (Cheung

e Gaddan, 2000, Yin e Chen, 2005).
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O emulsificante, também chamado de surfatante, estabilizante ou sabdo, é uma

substancia que possui segmentos hidrofilicos e hidrofobicos. Em geral, tem-se de 0,1 a 3%

em massa de emulsificante em uma polimeriza¢do em emulsdo tipica (Odian, 1991).

Um emulsificante bastante empregado em laboratério e também industrialmente € o
dodecil sulfato de sdédio (NaC;,H,5SO;) conhecido como SDS, do inglés sodium dodecyl
sulfate, e também conhecido como lauril sulfato de soédio - SLS, do inglés sodium lauryl
sulfate (Gilbert, 1995). Outros exemplos sdo o Fenopon Co436M, Aerosol MA e Aerosol
OT (Gao e Penlidis, 2002).

O emulsificante ¢ adicionado a agua e quando a sua concentra¢do ultrapassa uma
determinada concentragdo denominada concentragdo micelar critica (CMC), o excesso das
moléculas de emulsificante se agrega formando pequenas estruturas coloidais denominadas

micelas, conforme ilustra a Figura 2. O interior das micelas ¢ fortemente hidrofébico.

o tricela
{ T
°\ Lo

emulsificante
bt i )

Figura 2: Formagao das Micelas.

Quando a CMC, a concentragdo micelar critica, ¢ atingida, pode-se observar
mudangas acentuadas em varias propriedades do sistema como condutividade elétrica e
viscosidade. Valores de CMC estdo na faixa de 0,001 a 0,1 mol/l, sendo que para a maioria

dos emulsificantes o valor tipico ¢ proximo de 0,001 mol/l (Odian, 1991).

Micelas tipicas apresentam dimensoes entre 2 a 10 nm, cada uma podendo conter
entre 50 e 150 moléculas do emulsificante, sendo que essas moléculas sdo arranjadas com o
segmento de hidrocarboneto na parte interior da micela e o segmento i6nico em contato

com o meio aquoso.
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Quando um monodmero pouco soltivel em dgua ¢ adicionado, uma pequena porcao

desse mondmero vai se dissolver na fase aquosa (uma vez que a sua solubilidade em agua ¢é
baixa, mas ndo ¢ zero). Uma outra pequena por¢ao desse mondmero entra nas micelas. Isso
pode ser evidenciado experimentalmente por exemplo empregando-se medi¢des de
espalhamento de luz que mostram que o tamanho das micelas aumenta quando monomero €
adicionado, ou seja, uma fragdo do mondmero esta entrando nas micelas. A quantidade de
mondmero dentro das micelas comparada a quantidade de mondmero na solugdo ¢
dependente da solubilidade do mondmero. A Tabela 5 traz exemplos para alguns

monoOmeros.

Tabela 5: Comparagdo entre Monomeros (Odian, 1991).

Monomero Solubilidade em Agua a 25°C(g/l) Mondmero: Micelar/Solugio
Estireno 0,07 40

Butadieno 0,8 5

Metacrilato de Metila 25 2

A maior parte do monomero (> 95%) se dispersa na forma de gotas de mondmero,
sendo que essas gotas sdo estabilizadas por moléculas de emulsificante adsorvidas em sua

superficie.

O diametro das gotas de monomero esta na faixa de 1000 a 10000 nm. Portanto, em
uma polimerizagdo em emulsdo tipica, as gotas de mondmero sdo muito maiores que as
micelas (o didmetro das micelas ¢ em torno de 2 a 10 nm), como ilustram a Figura 3 e a
Tabela 6. Por outro lado, a concentracdo das micelas é em torno de 10'” a 10'® micelas/ml e
para as gotas de mondmero tem-se 10'® a 10'" gotas/ml, o que torna a 4rea total das micelas
maior por mais de duas ordens de magnitude que a area das gotas de monomero. Logo, o
sistema de polimerizagdo em emulsdo conta com micelas que sdo muito menores em
tamanho do que as gotas de mondmero, mas que possuem uma drea total bem maior

(Odian, 1991).
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Figura 3: Comparagado entre Micelas e Gotas de Mondmero.

Tabela 6: Comparagdo entre Micelas e Gotas de Monomero (Odian, 1991).

Estrutura Diametro (nm) Concentragao (Total de Estruturas/mm)
Micelas 2-10 10'7-10"
Gotas de Monémero | 10 - 10* 10" - 10"

Experimentalmente, informagdes como o tamanho, a forma e a concentracdao de
cada um dos varios tipos de particulas do sistema de emulsdo podem ser obtidos utilizando-
se técnicas como microscopia eletronica, espalhamento de luz e ultracentrifugagao (Odian,

1991).

3.2.2 - Reatores

O tipo de reator empregado e a maneira como ele ¢ operado pode ter efeitos

significativos nas caracteristicas do latex.

Em uma polimerizagdo em reator batelada, todos os ingredientes sdo misturados,
agitados e depois que a polimerizagdo se completa, todo o conteudo ¢ removido para que

tenha inicio uma nova batelada.

Em processos semi-batelada, uma porcdo dos reagentes ¢ adicionada ao reator no

J4

inicio do processo e o reator ¢ alimentado com o restante dos ingredientes de modo
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controlado durante o ciclo de reagdo. Esse tipo de regime permite uma maior flexibilidade

operacional, uma vez que as correntes de alimentacdo podem ser ajustadas para controlar
varidveis como temperatura da reagdo, composi¢do do polimero e distribuicdo de tamanho
de particula (Gilbert, 1995). Em processos semi-batelada, o mondmero, por exemplo, pode
ser alimentado no reator ao longo do tempo, a uma determinada taxa. Outra possibilidade ¢
alimentar o reator com uma emulsdo de mondmero, o que introduz mais emulsificante e

agua ao meio reacional (Chern, 1995).

Em sistemas de reatores continuos (CSTR), os reagentes sdo continuamente
alimentos e o latex ¢ continuamente removido. Uma vantagem desse sistema ¢ que as taxas
de producdo podem ser otimizadas mantendo-se o sistema em um estado tal que a taxa de

conversao do mondomero em polimero seja maxima (Gilbert, 1995).

A polimerizacdo em emulsdo também tem sido realizada em reatores tubulares. Um
exemplo ¢ um reator tubular em circuito fechado por meio do qual circula a mistura
reacional a uma velocidade muito alta, impulsionada por uma bomba de recirculacio
(reator loop). Por ser um reator tubular, a relagdo 4rea/volume ¢ muito alta, o que possibilita

uma elevada taxa de remogao de calor (Aragjo et al., 1997).

3.3 - Mecanismos de Formacao do Polimero

Uma polimerizacdo em emulsdo convencional come¢a na fase aquosa, onde o
iniciador esta presente e portanto ¢ nesse ambiente que, por meio da decomposicdo do
iniciador soluvel em agua, sdo gerados os radicais primarios. Uma vez que o iniciador
empregado ndo ¢ solivel no monOmero organico, o principal local onde se da a
polimerizacdo ndo ¢ a gota de mondmero. Esse tipo de iniciador ¢ conhecido como

iniciador insolavel em 6leo.

A auséncia de polimerizagdo nas gotas de mondmero inicialmente formadas pode
ser verificada experimentalmente; nos experimentos, observa-se que uma quantidade de

polimero inferior a 0,1% ¢ formada nas gotas de monomero (Odian, 1991).
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Um dos fendmenos mais importantes na polimerizacao em emulsdo ¢ a formagao da

particula de polimero, conhecida como nucleacdo da particula, que ¢ o periodo inicial no
qual o nimero de particulas estd mudando. A polimerizacdo em emulsdo ¢ um processo
complexo no qual as particulas de polimero podem ser formadas pela combinagdo de um ou

mais dos seguintes mecanismos:

a) Nucleagdo micelar
b) Nucleagdo homogénea
¢) Nucleagdo coagulativa

d) Nucleagdo nas gotas de mondmero

Esses mecanismos dependem da natureza dos ingredientes (solubilidade em agua

dos mondmeros) e niveis dos componentes (como emulsificante) empregados.

a) Nucleacdao Micelar

Nos primeiros estudos sobre polimerizagdo em emulsdo, observou-se que as
particulas eram geradas por micelas que absorviam radicais da fase aquosa. Este processo

foi denominado nucleagao micelar.

De fato, a polimerizacdo em emulsdo acontece principalmente no interior das
micelas, que funcionam como local de encontro dos mondmeros orginicos com 0s
iniciadores soliveis em agua. Os radicais primarios inicialmente formados se propagam
através da fase aquosa, formam radicais oligoméricos, isto €, com poucas unidades de
repeticdo, e na seqiiéncia entram nas micelas. As gotas de mondmero ndo competem
efetivamente com as micelas na captura dos radicais porque, conforme citado

anteriormente, sua area superficial total ¢ muito inferior (Odian, 1991).
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A nucleacao micelar pode ser dividida em trés estagios ou intervalos:

e Intervalo I ou "nucleagao de particula"
e Intervalo Il ou "crescimento da particula apds o término da nucleagao"

e Intervalo III ou "crescimento da particula apos o desaparecimento das gotas de

monomero"

No intervalo I, as particulas de polimero sdo geradas. O intervalo I ¢ geralmente o
mais curto dos trés intervalos e também é o mais complexo (Odian, 1991). A medida que a
polimerizagdo avanga, as micelas crescem pela migracdo de mondmero que vem da
solucdo, cuja concentragao ¢ reposta pela dissolucdo de monomero das gotas de mondmero.
Nesse momento, tem-se uma situacdo onde aparecem trés tipos de particulas: gotas de
mondmero, micelas inativas, onde ndo esta acontecendo polimeriza¢do, € micelas ativas,
onde esta ocorrendo reacdo. E na solugdo, tem-se iniciador, monomero dissolvido e
emulsificante livre. As micelas ativas sdo referidas ndo mais como micelas, mas como

particulas de polimero.

As particulas de polimero continuam a crescer no intervalo II com a absor¢do de
mais € mais mondmero que vem das gotas de mondmero que servem como reservatorios de
mondmero. O intervalo II termina quando todas as gotas de mondmero sdo consumidas. No
terceiro intervalo, a polimerizagdo se completa quando todo o mondmero restante na
particula ¢ consumido ou quando uma certa conversao ¢ atingida. A Figura 4 mostra esses

estagios.
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Figura 4: Intervalos da Polimerizacdo em Emulsao (Penlidis, 1999).

A Figura 5 também ilustra os trés intervalos da polimerizacdo em emulsdo,
representados em termos do numero de particulas e também da concentragdo de mondmero
nas gotas (Mgotas). No intervalo I, o nimero de particulas cresce e permanece constante nos
intervalos II e III. A concentracdo de monomeros nas gotas ¢ decrescente e termina no

final do intervalo II. No intervalo III, ja ndo existem as gotas de mondmero.
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Figura 5: Intervalos da Nucleagdo Micelar (Dotson et al., 1996).

A Tabela 7 resume alguns dos aspectos observados nos trés intervalos da

polimerizacdo em emulsao.

Tabela 7: Detalhes dos Intervalos da Polimerizagdo Em Emulsdo (Gilbert, 1995).

Intervalo |Faixa de Micelas |Gotas de Numero de | Comentarios
Conversao Monomero |Particulas
Aproximada (%)
I 0-15 Presente |Presente Aumenta |Periodo de nucleagido
II 10-40 Ausente |Presente Constante | A concentragdo de
monomero nas
particulas de polimero
¢ constante
11T 40-100 Ausente | Ausente Constante | A concentragdo de
monomero nas
particulas de polimero
decresce

Polimerizagdes semeadas consideram apenas os intervalos II e III, evitando o
intervalo I que envolve a etapa de maior complexidade do processo, isto ¢, a formacao das

particulas de polimero.
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b) Nucleagao Homogénea e Nucleagao Coagulativa

Alguns pesquisadores nas décadas de 50 e 60 verificaram que era possivel a
formacao de particulas mesmo sem a presenga de micelas (quando a concentragdo do
emulsificante ¢ abaixo da CMC) e que, para alguns mondmeros, os valores teoricos
considerando apenas a nucleagdo micelar ndo coincidiam com os valores experimentais
(Gao e Penlidis, 2002). Entdo, novas teorias comegaram a surgir baseadas na idéia de uma
autonucleacdo dos radicais oligoméricos produzidos na fase aquosa. Esse mecanismo de
formacao de particula, denominado nucleagdo homogénea, comecou a ser estudado por
pesquisadores que verificaram que quando radicais oligoméricos se propagavam além da
sua solubilidade (devido a adigdo de unidades de monomero), eles poderiam se precipitar
dando origem a uma particula primaria de polimero denominada particula precursora. Essa

particula poderia ser estabilizada pela adsor¢ao de emulsificante e passaria a absorver

mondmeros a semelhanga das particulas de polimero da nucleagdo micelar.

A proporg¢ao entre nucleacao micelar e homogénea depende da solubilidade em 4gua
do mondmero e da concentracdo de emulsificante. A nucleagdo micelar parece ser o
mecanismo predominante para mondmeros menos soliiveis em dgua como o estireno € a
nuclea¢do homogénea parece ser um mecanismo importante para mondmeros mais soliiveis

em agua como por exemplo o acetato de vinila (Odian, 1991).

A formacao de particulas via nucleagdo coagulativa (ou nucleagdo por coalescéncia)
¢ bastante similar a formagdo pela nucleacdo homogénea. Na nucleagao coagulativa, no
entanto os radicais precipitados ndo sdo estaveis e se agregam com outras particulas
formando uma particula secundéria, que ¢ um agregado de particulas precursoras. Depois
que um numero suficiente de particulas ¢ formado, os radicais passam a ser capturados
diretamente pelas particulas, evitando a formacdo de novas particulas. O crescimento

subseqiiente dessas particulas ¢ similar ao crescimento que acontece na nucleagdo micelar.

A Figura 6 ilustra esses dois mecanismos de nucleagao.



38

RN + M~ ———

PR Y

radical "
oligomeénco d
etn crescimento zota de
mondmnero
precipttacio
y particula
precursora
particula
crescimento M

ernulsificante

RN

Figura 6: Nucleacdo Homogénea e Nucleacao Coagulativa (Penlidis, 1999).

¢) Nucleacao nas Gotas de Monomero

Nas teorias de nucleagdo homogénea e micelar, as gotas de mondmero eram
consideradas inativas com relacdo a captura de radicais da fase aquosa. A eficiéncia das
particulas na captura destes radicais € proporcional a 4area total das gotas de monomero e ¢
relativamente pequena se comparada a area total das micelas e particulas. No entanto, se o
tamanho médio da gota de mondmero for diminuido, a sua area total ¢ aumentada, o que
leva a um aumento na probabilidade da gota de mondmero capturar o radical da fase aquosa

(Penlidis, 1999).
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3.4 - Homopolimerizac¢ao

3.4.1 - Revisao Bibliografica

Atualmente, existe uma grande quantidade de trabalhos na literatura para reatores de
polimerizacdo em emulsdo. O mondmero mais estudado e utilizado nas polimerizagdes em
emulsdo, e que sera estudado nesse trabalho, ¢ o estireno. Além desse, trabalhos
envolvendo diversos outros mondmeros tém sido publicados. Exemplos sdo a

homopolimeriza¢ao do metacrilato de metila (MMA), acrilato de butila e acetato de vinila.

Com relag@o aos trabalhos envolvendo a homopolimerizagdo de outros mondmeros,
tem-se por exemplo o artigo de Bao et al. (2004), pesquisadores que desenvolveram um
novo método para a polimerizagdo em emulsdo do MMA. O método utilizou dgua como a
fase dispersa e MMA e ciclohexano como a fase continua no inicio do processo. Apds 15
minutos de agitagdo a temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada para 70 °C e a
reacdo foi iniciada com a adi¢do do iniciador persulfato de potassio. Micrografias
revelaram que as particulas formadas sdo porosas e compostas de vdarias particulas
primarias agregadas. Outro exemplo € o trabalho de Britton et al. (2000) que estudaram o
efeito da taxa de adi¢do de monOmero na transferéncia de cadeia para polimero na

polimerizacao do acrilato de butila.

Recentemente, Gao e Penlidis (2002) publicaram um artigo fazendo uma revisao
sobre os melhores e mais abrangentes modelos existentes para polimerizacdo em emuls3o.
Nesse artigo, os autores utilizam equagdes da literatura para construir um modelo

matematico, o qual ¢ validado para varios dados da literatura.

A Tabela 8 cita alguns exemplos dos principais trabalhos publicados sobre a
polimerizacdo em emulsdo do estireno, que ¢ o assunto desse trabalho, com uma breve

descricao de cada um deles.
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Tabela 8: Exemplos de Artigos Sobre Homopolimerizagdo em Emulsdao do Estireno.

Autor

Instituigdo/Pais

Contribuigdo

Arbina et al. (1996)

Univ. del Pais
Vasco, Espanha

Modelagem matematica para o crescimento de
particula  (polimerizagdo semeada) e parte
experimental. Validagdo para conversao. Iniciador =
KPS. Emulsificante = SLS ¢ MA-80. 7 = 60 °C.
Reator batelada.

Arbina et al. (1998)

Univ. del Pais
Vasco, Espanha

Experimental. Estudo da polimerizacdo semeada do
estireno e estireno/acrilato de butila por meio de
calorimetria de reacdo. Investigagdo do efeito do
oxigénio na polimerizacdo. Iniciador = KPS.
Emulsificante = MA-80. 7= 60 °C. Reator batelada.

Asua (2004)

Univ. del Pais
Vasco, Espanha

Artigo de revisdo sobre polimerizagdo em
emulsdo/miniemulsdo, abordando  mecanismos,
otimizagdo, controle e aspectos recentes do processo
como iniciadores soluveis em 6leo e emulsificantes
reativos.

Bataille et al. (1982 a) | Ecole Experimental. Analise da conversdo, dos pesos
Polytechnique, moleculares, do niimero de particulas por volume de
Canada agua ¢ diametro das particulas. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 60 °C. Reator batelada.
Bataille et al. (1982 b) | Ecole Experimental. Efeito da adig@o de nitrato de prata e
Polytechnique, sulfato ferro na conversdo e pesos moleculares
Canada médios. Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7 =
60 °C. Reator batelada.
Bataille e Gonzales | Ecole Experimental. Efeito da adigdo de tricloreto de
(1984) Polytechnique, titdnio e sulfato de titdnio na conversdao e nos pesos
Canada moleculares. Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS.
T=60 °C. Reator batelada.
Bataille et al. (1988) | Ecole Experimental. Efeito da adi¢do de ions Co, Ni e Pb
Polytechnique, na conversdo € nos pesos moleculares. Iniciador =
Canada KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 60 °C. Reator

batelada.

Capek et al. (2000)

Slovak Academy
of Sciences,
Eslovaquia e
National Taiwan
Univ. of Sci. and
Tech., Taiwan

Experimental. Efeito da temperatura na conversdo,
na taxa de polimerizacdo, no didmetro e numéro de
particulas. Iniciador = SPS. Emulsificante = SLS. T'=
50 a 80 °C. Reator batelada.
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Autor Instituigdo/Pais Contribuigdo
Carro e  Herrera- | Centro de Invest. | Experimental. Calculo do nimero de particulas e
Ordonez (2006) en Quimica | PSD por meio da técnica de fracionamento de campo

Aplicada, México

de
Emulsificante =
batelada.

fluido assimétrico (AF). Iniciador = KPS.
SLS. T = 50 £ 0,5 °C. Reator

Chaterjee et al. (1979)

Regional Eng.
College, india

Experimental. Dados de conversdo, peso molecular
viscosimétrico médio, etc, para polimerizagdo com
baixa concentragdo de mondmero. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 50 °C. Reator batelada.

Chern (1995) National Taiwan|Modelagem e validagdo com dados da literatura
Institute of Tech., | (para niumero médio de radicais por particula).
China Discussdo de efeito difusional. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7 = 50 °C. Reator

semibatelada.
Cheung e Gaddam|McMaster Univ., | Experimental. Investigacdo da utilizagdo de ultra-
(2000) Canada som em conjunto com iniciadores convencionais. A

polimeriza¢do do metacrilato de metila a 50 ¢ 70 °C
com iniciador AIBN também ¢ estudada. Dados
experimentais de conversdo. Iniciador = KPS e
ultrassom. Emulsificante = SLS. 7 = 70 °C. Reator
batelada.

Coen et al. (1998)

Univ. of Sydney,
Australia e BASF,
Alemanha

Modelagem matematica e parte experimental.
Valida¢do do modelo para conversdo, nimero de
particulas e distribuicdo de tamanho de particulas.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS e Aerosol
MA-80 (AMA). T= 50 °C. Reator batelada.

Crowley et al. (2000)

Univ. of Delaware

Modelagem matematica. Otimizagdo da distribuigdo

e MIT, EUA de tamanho de particulas. Iniciador = KPS. 7=50 °C.
Reator semibatelada.
Cunningham et al.|Queen’s  Univ., | Experimental. Estudo do efeito do oxigénio
(2000) Canada dissolvido na fase aquosa na conversdo, nos pesos
moleculares e no didmetro das particulas. Iniciador =
KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 60 °C. Reator
batelada.
Dong (2005) OMNOVA Teorias sobre a propagacdo de radicais na interface
Solutions Inc., | particula/fase aquosa. Exemplificado para: iniciador
EUA = KPS, emulsificante = SLS, 7 = 50 °C, reator

batelada.




Tabela 8: Continuagao.

42

Autor Instituigdo/Pais Contribuigdo
Eschevarria et al.|Univ. Del Pais|Modelagem, parte experimental, otimizacdo e
(1998) Vasco, Espanha controle da distribui¢do de peso molecular (MWD).

Investigacao do emprego de CCl; como agente de
transferéncia de cadeia. Dados experimentais de
numero de particulas, conversdo, pesos moleculares
médios ¢ MWD. Iniciador = KPS. Emulsificante =
SLS, T'= 60 °C. Reator batelada.

Fonteix et al. (2004)

Laboratoire  des
Sciences du Génie
Chimique, Franca
e Univ. Laval,
Canada

Modelo simples, otimizagdo (algoritmo genético e
crittrio de Pareto) e experimental. Poucas
informacdes sobre a parte experimental sdo
fornecidas. Iniciador = KPS. Emulsificante =
Texapon e Genapol, 7= 65 °C. Reator batelada.

Friis e  Hamielec

(1973)

McMaster Univ.,
Canada

Teorias sobre efeitos difusionais. Compara¢des com
dados da literatura para conversao (a 60 °C).

Gan et al. (1995)

National Univ. of
Singapore,
Singapura

Experimental. Emuls@o e microemulsdo. Efeito da
concentracao do emulsificante na conversao, no peso
molecular, nimero de particulas e na taxa de
polimerizacdo. A polimerizacdo do metacrilato de
metila também foi estudada. Iniciador = KPS.
Emulsificante = OTAC e TTAB. T = 60 °C. Reator
batelada.

Gardon (1968 a, b, c,
d)

Rohm and Haas
Company, EUA

Série de trabalhos experimentais e de modelagem
envolvendo estireno e outros mondmeros. Analise de
conversao, pesos moleculares, tamanho de particula,
etc. Iniciador = KPS. Emulsificante = varios.

Grancio e Williams
(1970 a)

Univ. of
York, EUA

New

Modelagem e parte experimental. Modelo core shell.
Dados experimentais de conversdo, fracdo massica
de monoémero, nimero de particula e taxa de
polimerizagdo. Estudo da morfologia de particulas de
polimero de estireno-butadieno por meio de
microscopia  eletronica.  Iniciador =  KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 60 °C. Reator batelada.

Grancio e Williams
(1970 b)

Univ. of
York, EUA

New

Experimental. Polimerizagdo com e sem inibidor,
estudo do peso molecular e da geracdo de radicais.
Dados de peso molecular numérico médio e
viscosimétrico médio, etc. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS e octilfenoxietil (Triton X-100
produzido pela Rohm and Haas). 7= 60 °C. Reator
batelada.
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Autor

Instituigdo/Pais

Contribuigdo

Harada et al. (1972)

Kyoto Univ.,

Japao

Modelagem e parte experimental. Este ¢ um dos
trabalhos mais citados na literatura. O processo de
geracdo das particulas ¢ analisado. Dados
experimentais de numero de particulas, conversao,
fragdo de mondmero nas particulas de polimero, etc.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 50 °C.
Reator batelada.

Hawkett et al. (1981)

The  Univ. of
Sydney, Australia

Teorias sobre a termina¢do na fase aquosa e
eficiéncia de captura de radicais pelas particulas.
Além do estireno, sdo estudados outros mondmeros:
metacrilato de metila, acetato de vinila, cloreto de
vinila e acrilonitrila. Exemplos para T = 50 °C e
iniciador peroxido disulfato.

Herrera-Ordofiez
Olayo (2000 a, b)

€

Centro de Invest.
en Quimica
Aplicada, México

Modelagem matematica (primeiro artigo) e validacdo
com dados experimentais da literatura (segundo
artigo). O modelo considera dois tipos de radicais:
vindos do iniciador e radicais monoméricos.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. T = varias.
Reator batelada.

Kao et al. (1984)

The
Chemical
Company, EUA

Dow

Modelagem e parte experimental. Polimerizagdo
semeada. Discussdo sobre a eficiéncia da captura de
radicais livres. Dados experimentais de conversdo,
concentracdo de estireno, Iniciador KPS.
Emulsificante = Aerosol MA. T'=70 a 90 °C. Reator
batelada e semibatelada.

Kemmere et al. (1999,

2001)

Eindhoven Univ.
of Tech., Holanda

Dois trabalhos experimentais. Investigacdo da
qualidade da emulsifica¢do (velocidade do agitador
para a adequada dispersdo do monomero na fase
aquosa). Emprego da técnica de calorimentria de
reacdo (no segundo artigo). Dados experimentais de
conversdao, tamanho de particula, etc. A
polimerizagdo do acetato de vinila também ¢&
estudada no segundo trabalho. Iniciador = SPS.
Emulsificante SLS. T = 50 e 75 °C. Reator
batelada.
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Autor

Instituigdo/Pais

Contribuigdo

Lamb et al. (2005)

Univ. of Sydney,
Australia

Experimental. Investigacdo dos mecanismos e
cinética de entrada de radicais nas particulas de
polimero. Utilizagdo das técnicas de calorimetria de
reacdo e espectroscopia de massa. Analise do numero
médio de radicais por particula, da distribuicdo de
peso molecular, etc. Polimerizacdo semeada. A
polimerizacdo do metacrilato de metila também foi
estudada. Iniciador = sistema redox (ferc-butil
hidroperéxido, TBHP, com varios agentes redutores).
Emulsificante = SLS e Aerosol MA-80. Reator
batelada.

La Rosa et al. (1996,

1999 a, b, ¢)

Lehigh
EUA

Univ.,

Série de trabalhos experimentais usando a técnica de
calorimetria de reagdo. Estudo da polimerizagdo
acima e abaixo da concentracdo micelar critica,
investigacdo da curva da taxa de polimerizagdo e
efeito da carga inicial de mondmero, entre outros.
Dados de conversdo, numero de particulas,
distribui¢do de numero de particulas, quantidade de
polimero  formado, etc. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7' = 50 ¢ 70 °C. Reator
batelada.

Li e Brooks (1993)

Loughborough
Univ. of Tech,,
Reino Unido

Modelagem matematica para a polimerizagdo
semeada. Analise da conversdo, taxa de
polimerizacdo, do numero médio de grau de
polimeriza¢do, da concentracdo de mondmero nas
particulas, do numero médio de radicais por
particula, etc. 7= 50 °C. Reator semibatelada.

Lichti et al. (1983)

The Univ. of
Sydney, Australia

Modelagem e experimental. Estudo da distribuicdo
de tamanho de particulas ¢ dos mecanismos de
formagdo e crescimento das particulas de polimero.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 50 °C.
Reator batelada.

Lin et al. (2001)

National Taiwan
Univ. of Sci. and
Tech., Taiwan e
Slovak Academy

Experimental. Investigacdo do efeito da emulsdo
dupla ou micela reversa. Determinacdo da CMC por
meio de medi¢gdes de condutividade e analise do
processo por meio de microscopia. Iniciador = SPS.

of Sciences, | Emulsificante = SLS. 7 = 50 a 80 °C. Reator
Eslovaquia batelada.

Liotta et al. (1997) Lehigh Univ., | Modelagem e experimental. Investigagdo da
EUA dindmica do crescimento de particula e da

distribuicdo de tamanho de particula. Polimerizacao
semeada. Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7=
50 °C. Reator semibatelada.
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Autor Instituigdo/Pais Contribuigdo

Massebeuf et al.|Ecole Nationale | Modelagem, otimizagdo (algoritmo genético e

(2003) Supérieure dés|dominio de Pareto) e experimental. Dados
Industries experimentais de numero de particulas, conversao,
Chimiques, peso molecular numérico médio e peso molecular
Franca massico médio. Iniciador = KPS. Emulsificante =

SLS. T= 60 °C. Reator batelada.
Meadows et al. (2003) | Univ. of | Modelagem nao-isotérmica, simulacdo e analise de

Delaware, EUA

sensibilidade dos parametros. Efeito da temperatura
na conversdo, concentragdo de mondmero nas
particulas, taxa de polimerizacdo, distribuicdo de
tamanho de particula, etc. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. Reator semibatelada.

Miller et al. (1997)

Univ. of Sydney,

Experimental. Investigacdo da distribuicdo de peso

Australia molecular. Polimerizagdo acima e abaixo da CMC.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 70 °C.
Reator batelada.
Morbidelli et  al.|Politécnico di|Modelagem. O modelo inclui o calculo da
(1983) Milano, Italia distribuicdo de tamanho de particula. Estudo da

formagao das particulas, com énfase para a nucleacdo
micelar. A polimerizagdo do butadieno também ¢
estudada. Validacdo com dados da literatura para
conversao. Iniciador = KPS. Emulsificante = varios.
T=50 ¢ 60 °C. Reator batelada.

Sajjadi (2001 a) Loughborough Experimental. Estudo de diferentes tipos de
Univ., Reino | alimentagdo de mondmero na taxa de polimerizacao,
Unido conversao, distribuicdo de tamanho de particula, etc.
O tamanho final das particulas foi determinado por
meio de microscopia de transmissdo eletronica
(TEM). Polimerizagdo semeada. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7 = 70 + 0,5 °C. Reator
semibatelada.
Sajjadi (2001 b, 2003) | Loughborough Dois trabalhos: experimental (primeiro artigo),
Univ. e King’s|modelagem matematica e analise de sensibilidade
College London, | (segundo artigo). Polimerizacdo semibatelada com
Reino Unido alimentacdo continua de mondmero no reator que

contém solugdo aquosa de emulsificante e iniciador
(monomer-starved). Uma correlagdo para predicdo
do numero de particulas foi proposta. Analise da
conversdo, da distribui¢do de tamanho de particula,
do nUmero de particulas, da concentragdo de
monomero nas particulas, etc Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 70 £ 0,5 °C.
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Autor Instituicdo/Pais Contribuigdo
Salazar et al. (1998) | Univ.  Nacional | Modelagem e experimental. Determinacgdo e controle
del Litoral e|dos pesos moleculares médios em polimerizagdes
CONICET, com agentes de transferéncia de cadeia (terc-
Argentina dodecilmercaptana e ferc-nonilmercaptana). Dados
experimentais de conversdo, didmetro das particulas,
peso molecular numérico e massico médios.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. T'= 70 °C.
Reatores batelada e semibatelada.
Valappil ¢ Georgakis | Lehigh Univ., Modelagem e otimizagdo. Otimizagdo do indice de
(2002) EUA fluidez e da resisténcia a tensdo. Processo
semibatelada (adicdo controlada de mondmero ou
agente de transferéncia de cadeia).
Yin e Chen (2005) Sichuan Univ., |Modelagem e  simulagdo. Investigacdo da
China polimerizagdo iniciada por ultrassom. O modelo ¢
validado para o log(nimero de particulas de
polimero) com dados da literatura. Emulsificante =
SLS. T'= 30 °C. Reator batelada.
Wang et al. (2001) Lehigh Univ., | Experimental.  Investigagdo da cinética de
EUA polimerizac¢do, dos mecanismos de nucleacdo e das

propriedades do polimero final. Iniciador = KPS.
Emulsificante dodecil alil  sulfosucinato
(poly(TREM)). T'= 60 °C. Reator batelada.

Zeaiter et al. (2002)

Univ. of Sydney,
Australia

Modelagem e experimental. O modelo inclui célculo
da distribuicdo de tamanho de particula e da
distribuicdo de peso molecular. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 50 a 70 °C. Reator
semibatelada.

KPS = persulfato de potéssio
MA-80 = dihexilsulfosucinato de sddio
SLS = lauril sulfato de sddio

SPS = persultafo de sodio

3.4.2 - Modelagem Deterministica

O desenvolvimento de um modelo para polimerizacdo em emulsdo ¢ uma tarefa

complexa, uma vez que € preciso avaliar, entre outros: a variagdo no nimero de particulas,

o numero médio de radicais por particula, a dessor¢do de radicais € o particionamento do

mondmero entre as fases aquosa e polimérica. Além dos balangos para cada um dos
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componentes, ¢ preciso fazer um balango populacional para os radicais da fase aquosa. A

formacdo das particulas de polimero pode se dar por nucleagdo micelar, homogénea,
coagulativa e nas gotas de mondmero, além de ser dividida em trés intervalos. A Figura 7

esquematiza os principais fendmenos que podem acontecer nesse processo.

iniciador
termninagdo na }.\1 .
fase aquosa 1 % Propagagao na
e | faseaquosa
/ )
1 T
c/ntrada T
propagagio 3&%
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terminagio

Figura 7: Alguns Eventos da Polimerizacdo em Emulsdo (Coen et al., 2004).

Viarios aspectos da polimerizagdo em emulsdo, como nuclea¢do de particula e
coagulagdo, ainda ndo sdo bem compreendidos (Gao e Penlidis, 2002). Além disso, as
equagoes do processo envolvem uma grande quantidade de parametros, sendo que valores
muito distintos para eles sdo encontrados na literatura (como sera mostrado adiante), ou

mesmo nao sdo disponiveis para muitos sistemas.

A seguir, serd discutido o modelo para homopolimeriza¢do e, em um proximo item,
a copolimerizagdo. Na homopolimerizagdo, foi considerado o estireno. Esse monomero tem
sido o mais estudado e utilizado nas polimeriza¢des em emulsdo. O estireno apresenta uma
baixa solubilidade em 4gua e uma dessor¢do de radicais das particulas que pode ser
considerada desprezivel. Apesar disso, 0 modelo adotado nesse trabalho considerou reagdes

na fase aquosa e também levou em conta um modelo de dessor¢ao de radicais, uma vez que
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esse modelo sera estendido para copolimerizagdo do estireno- metacrilato de metila (o

metacrilato de metila ¢ um mondmero com moderada solubilidade em agua e para o qual a

dessor¢do de radicais ¢ importante).

Na polimerizacdo em emulsdo do estireno, a fase polimero pode mostrar uma
viscosidade consideravel desde o inicio da reagdo, devido a presenca de uma grande
concentragdo de polimero nas particulas. Dessa forma, a terminag¢do pode ser influenciada
pelo efeito gel desde o inicio do processo (a constante da taxa de terminacgdo ¢ diminuida).
O efeito gel ¢ mais pronunciado na polimerizacdo do metacrilato de metila do que na

polimerizagao do estireno (Gao e Penlidis, 2002).

O programa computacional desenvolvido para a modelagem deterministica da
homopolimerizacdo em emulsdo foi baseado principalmente nas equag¢des matematicas
mostradas em Gao e Penlidis (2002). Algumas equagdes, no entanto, foram obtidas em
outras fontes da literatura, ou por ndo serem mencionadas no referido artigo ou por levarem
a resultados melhores. As equacdes utilizadas que ndo foram retiradas do artigo de Gao e

Penlidis (2002) foram referenciadas ao longo do texto.

Foram consideradas as seguintes hipoteses:

1. As particulas de polimero sdo produzidas por nucleagdo micelar e homogénea.

2. A populacdo total de particulas de polimero pode ser representada por uma

populacdo de particulas monodispersa.

3. As concentracoes do mondmero nas diferentes fases estdo em equilibrio

termodindmico.
4. A entrada de radicais nas micelas acontece por um processo difusional.

5. Radicais derivados de iniciador de qualquer grau de polimerizagdo na fase

aquosa podem entrar nas particulas e micelas.
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3.4.2.1 - Reacoes

As reagdes acontecendo em uma homopolimerizagdo em emulsio sdo:

Iniciacao:

I—f 2R (36)

onde: [ é o iniciador, k,; é a constante da taxa para decomposi¢do do iniciador ¢ R* ¢ um
radical livre.

Para o iniciador persulfato de potassio, a iniciagao ¢:

S,05% — 52 S0, (37)
Propagacgado:
R +M—L R, (38)

onde: R", ¢ um radical com r unidades monoméricas, M ¢ o mondmero ¢ k, ¢ a constante da
taxa para propagacao nas particulas de polimero.
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Para a reacdo do radical persulfato com o estireno, tem-se:

@ ” | @ (39)

H H H H

1 ]
S0;-CHp=C+  + CHy=C L §04-CHy-C -CHp-C

0 © 00

(40)
Terminagdo por combinag¢do:

RYWAR w—2sp (41)

n+m

onde: k. ¢ a constante da taxa para terminagdo por combinagdo e P,:, ¢ um polimero de
comprimento de cadeia n + m.

No caso da polimerizagdo do estireno, a terminacao por combinagao ¢:

H H H
. | k
S0,4CH,=C- " : I
4 2 1 + 504 CHz_ Cl: * ﬁp SO: CH2 C CH2 o8

ol 1ol lola]

(42)
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Terminagdo por desproporcionamento:

(43)

Ry +R*w—esp 1+ P

onde: k;; € a constante da taxa para terminagdo por desproporcionamento.

No caso da polimerizacao do estireno, k;; € zero. Em um caso genérico, tem-se:

H H H H
"'Q' C (I" - M : k.’vﬁr 1 I TI
2ty - I'I.,'T + 504 .Hz_'::l" — ‘.'.‘p'::'_t"l_.Hz_r;-. H + i':'_j CH,=C CH=C
E E St |
n m R B ol S k
(44)
Transferéncia de cadeia para o monémero
k
Ry +M —=>P +R" (45)
onde: &, € a constante da taxa para transferéncia de cadeia para mondmero.
Transferéncia de cadeia para o agente de transferéncia de cadeia (CTA):
(46)

R*, +CTA—te 5 p 4 CTA®

onde: kz, € a constante da taxa para transferéncia para o agente de transferéncia de cadeia
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Transferéncia de cadeia para inibidor/impurezas:

R+Z—tsp_-7° 47)

onde: k, € a constante da taxa para transferéncia de cadeia para inibidor/impureza (Z).

A seguir, serdo mostradas as equagdes matematicas para o desenvolvimento do

modelo deterministico.

3.4.2.2 - Equacoes

Iniciagdo

A taxa de iniciacdo, R;, para um iniciador como por exemplo o persulfato de

potassio (KPS) é:

Ry =2fkd1] (48)

onde: k; ¢ a constante da taxa para decomposic¢ao do iniciador, /¢ o fator de eficiéncia do
iniciador e [/] € a concentra¢do do iniciador.

Nucleagio

As particulas podem ser formadas por nucleacdo micelar e nucleacio homogénea. A
Equacao 49 mostra o célculo na taxa de mudanga no numero total de particulas (Dubé¢ et al.,

1996).
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dN dN micelar dN homogénea
P2 4 (49)
dt dt dt

onde: N, é o nimero de particulas de polimero por litro de 4gua.

Uma vez que a nucleagdo por coalescéncia ¢ um fendmeno ainda pouco
compreendido e ndo existem muitos dados na literatura a esse respeito, o trabalho ndo
considerou esse tipo de nucleagdo. A polimerizagao nas gotas de mondmero também nao
foi incluida. Acredita-se que esses dois tipos de nucleacdo ndo tenham um grande impacto

no numero de particulas na polimerizac¢ao do estireno.

Nucleacdo Micelar

Para calcular o nimero total de particulas de polimeros, foi utilizada a seguinte

equagdo (Dubé et al., 1996):

dN micelar R.zot A
—— = NA kcm [ ]Capt = (50)
dt - A, +éd,

mic

onde: N, ¢ o numero de Avogadro, k., ¢ a constante da taxa para absor¢do de radicais pelas
micelas, [R'mt]cap, ¢ a concentragdo de radicais da fase aquosa que podem ser capturados
pelas micelas ou particulas, 7, € 0 raio de uma micela, 4,, ¢ a drea micelar, 4, ¢ a area
superficial total das particulas e € representa a razdo entre a absor¢do de radicais entre
particulas e micelas.

Na Equagdo 50, Dubé et al. (1996) assumem que [R";,]cqpr D30 é a concentragio total
de radicais da fase aquosa, uma vez que nao inclui os radicais que, devido ao seu tamanho,

carga elétrica e hidrofilicidade, ndo podem ser capturados. Neste trabalho, no entanto, como
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uma simplificagdo, foi considerado que [R" /]y € igual & concentragao total de radicais da

fase aquosa, [R"],,, (Herrera-Ordénez e Olayo, 2000 a).

Na Equagdo 50, a area micelar foi calculada pela Equacao 51, a area total das

particulas, 4,, pela Equagdo 52 e o parametro € pela Equagdo 53:

Am = ([S]t - CMC)SaVWNA - Ap - Amd (51)

onde: [S]; ¢ a concentracao total de emulsificante, CMC ¢ a concentra¢ao micelar critica, S,
¢ area coberta por uma Unica molécula de emulsificante, V,, é o volume total de dgua e 4,4
¢ a area total das gotas de monomero (¢ um valor muito menor que o da area total das
particulas/micela e portanto pode ser omitido). Os valores das varidveis [S];, S, e CMC
podem ser calculados para um emulsificante especifico.

A, =(36nN,) (V)™ (52)

onde: V), € o volume total das particulas de polimero.

€= keplken, (53)

onde: k., € k., 530 as constantes da taxa para captura de radicais pelas particulas e micelas,
respectivamente.

As constantes da taxa para absor¢do de radical pelas micelas (k) e particulas (k)
foram obtidas pelas Equagdes 54 e 55, respectivamente, encontradas em Forcada e Asua

(1990).

kcm = 4nNADwrmicF (54)



55
kep = 4nN4D, 1, F (55)

onde: 7 € 0 raio da micela, r, € o raio da particula, D,, ¢ a difusividade dos radicais na
fase aquosa e F' ¢ um parametro ajustavel do modelo e leva em conta todas as resisténcias a
entrada de radicais.

Nucleacdo Homogénea

Embora a nuclea¢do homogénea possa ser considerada desprezivel na polimerizagao
do estireno, o programa computacional desenvolvido também incluiu as equagdes
correspondentes a esse fendomeno da reacdo em emulsdo tendo em vista outros casos.
Conforme discutido em Gao e Penlidis (2002), na nucleagdo homogénea, uma particula de
polimero ¢ formada pela precipitagdo de uma molécula de comprimento de cadeia j..i;. O
ultimo passo da propagagdo envolvendo a reacdo de um radical de comprimento de cadeia
Jeri-1 € um mondmero da origem a uma particula, sendo que a taxa de nucleagdo homogénea

pode ser expressa como:

d[ Np homogénea ] .
T = kpw [M] w [R Jerit—=1 ]W (56)

Para calculo da taxa de nucleacdo homogénea, ¢ preciso inicialmente analisar os

fendmenos que acontecem na fase aquosa.

Balan¢o de Massa para os Radicais na Fase Aquosa

O balanco de massa para os radicais na fase aquosa ¢ afetado pelos radicais que
entram na fase aquosa, pelos radicais que deixam a fase aquosa e pelas reacdes envolvendo

radicais na fase aquosa, como mostra a Tabela 9.
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Tabela 9: Fenomenos Envolvendo Radicais na Fase Aquosa (Gao e Penlidis, 2002).

Processo

Comentario

Radical entrando na fase aquosa

Iniciagdo

Principal fonte de geracdo de radical

Dessorc¢ao

Radicais saindo da particula

Radicais saindo da fase aquosa

Radical capturado por uma micela

Nucleagdo micelar

Radical capturado por uma particula

Nio altera o niimero total de particulas

Radical capturado por uma gota de mondmero

Desprezivel em uma polimerizagdo em
emulsdo tipica

Reagoes envolvendo radicais

Radicais se propagando com mondmeros

Sem efeito no numero total de radicais

Radicais sofrendo terminacgao

Produzem polimeros oligoméricos na
fase aquosa

Radicais reagindo com impurezas

Reduz o nimero total de radicais na fase
aquosa

Radicais reagindo com pequenas moléculas

Reacdo de transferéncia de cadeia,
producao de radicais monoméricos

Radicais formando particulas

Nucleacdo homogénea

Para radicais primarios, tem-se:

d[R.O]W kd@SNpﬁ ° . ° .
TZR] +TVw_kpw[M]w[R o], —k.[Z],[R 0], =k, [R"],[R 0],

(57)

onde: [R%0],, € a concentragio de radicais primarios na fase aquosa (mol/l), k4 € a constante
da taxa para dessor¢do de radicais (I/mol.s), V,, € o volume de agua (1), &, € a constante da
taxa para propagacdo na fase aquosa (I/mol.s), [M],, € a concentragdo de mondmero na agua
(mol/l), k, € a constante da taxa para reagdes com inibidor (I/mol.s), [Z],, € a concentracao
do inibidor (mol/l), ks, € a constante da taxa para termina¢do na fase aquosa (I/mol.s) e
[R"],, € a concentragdo total de radicais na fase aquosa (mol/l).
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Para radicais de comprimento de cadeia j, tem-se:

—d[R.j]W =k [M]W[R.jfl]w - kpw[M]w[R.j]w _kCP[NP][R.j]W —k

dt pw cm [MIC][R.] ]w _kz[Z]w[R.j ]w

—k o [CTA] R ], — K, [R*],[R"/], (58)

onde: [R"; ], ¢ a concentragdo de radicais de comprimento de cadeia j na fase aquosa
(mol/l), k., € a constante da taxa para captura de radicais pelas particulas (1/mol.s), k., € a
constante da taxa para captura de radicais pelas micelas (I/mol.s), [MIC] ¢ a concentragdo
de micelas na dgua (mol/l), kz« € a constante da taxa para transferéncia de cadeia para
agentes de transferéncia de cadeia (CTA) e [CTA],, ¢ a concentracdo do CTA em agua
(mol/1).

Para radicais de comprimento de cadeia j.;.;, tem-se:

diR* .1, ) . . .
% =k, [M1IR ), =k, IM] IR, 1,) =k, [N IR 1, =k, [MICT[R® ]

—k.[Z],[R°

w

Jer—1 ]w

—ko[CTAL IR o, ), = [RTLIR D, (59)

Somando as equagdes de balango de radicais anteriores (j pode variar de 1 até j.i..;),

pode-se obter uma expressio para d[R*],./dz.

A taxa de nucleagdo homogénea foi expressa pela Equacdo 56 mostrada
anteriormente, que requer o calculo da concentragdo de radicais com comprimento de
cadeia igual a j..;. Para tanto, inicialmente aplica-se a hipdtese do estado estaciondrio as

Equagdes 57 e 58, obtendo-se:

R, +ky N (N V)

[R%],, = :
kM1, +k[Z], +k,[R'],

(60)



58
kpw[M]w

k, M1, +k,[N,1+k,,[MIC]+k,[R"], +k[Z], +k

R*:1 = R® i
[ ]]W [CTA]W [ J I]W

feta

(61)

A Equacdo 61¢ valida para radicais de comprimento de cadeia j, sendo que j pode

variar de 1 aj..;. Paraj =j...1, tem-se:

kM1,

R. jcrit— ] =
R el ko IM1,, +k [N 1+ K, [MICT+ Kk, [R*1, + k,[Z],, +k 1, [CTA],

[R * Jerit=2 ]w

(62)

A Equagdo 62 esta em funcdo da concentracdo de radicais de comprimento de
cadeia jir2, [Rjerir2)w- Colocando essa equagdo em funcdo de [R%o]., que ¢ dado pela

Equacdo 60, obtém-se:

Jerit—1

kpw[M]w [R.O]

[R.jcrit—l]w = o
[MIC]+k, [R”], +k [Z], +k

ko IM1, +k, [N, 1+k [CTA],

cm feta

(63)

Substituindo as Equagdes 60 e 63 em 56, obtém-se a expressao para calculo da

nucleacao homogénea (Equagao 64).
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d N homogénea k M
[ P ] — pw [ ] w

Jerit—1
dr oL ]W(kpw[M]w +k, [N, 1+k, [MIC]+k,[R], +k.[Z], +kﬁ.m[CTA]wJ

R, +k, N n/(N,V
% 1 des pn ( A w) (64)
kpw[M]W+kZ[Z]W+kM[R']W

Assumindo que ky,[M],, >> k[Z]y + ki[R"]\ (no denominador do Gltimo termo da

equagdo anterior), chega-se a expressao final para nucleagdo homogénea:

kpw[M]W Jerit—1
NV, Nk, IM1, +k [N, 1+ k., [MIC1+k,[R'], + k.[Z], +k ., [CTA],

d[Nphomogénea] ~ R N kdeszﬁ
dt !

(65)

O valor de [R"],, presente na equagdo anterior pode ser obtido somando as equagdes
de balanco de radicais mostradas anteriormente, o que resulta em uma expressdo para
d[R"],/dz. Aplicando a hipdtese do estado estacionario nessa expressio (isto é, d[R"],/df =
0, ou seja, a quantidade de radicais nao varia ao longo do tempo), obtém-se uma equagao
do segundo grau do tipo (a[R"],* + b[R" ], + ¢ = 0). Dessa forma, a concentragéo total de

radicais na fase aquosa pode ser obtida pelas Equacdes 65 e 66.

B+ B+ 4k, (R, +ky N i/ N V)

Rl = 65

[R°], 2% (65)
kCPNP

B =Ltk [MICI+ k[ Z], + kp, [CTA), (66)

A" w
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A concentragdo total de micelas foi calculada pela Equagao 67.

[MIC] = + (67)
4nr, . "NV,

mic w

onde: 4,, ¢ a area de todas as micelas (calculada anteriormente).

Particionamento do Mondmero

Existem dois tipos de método para célculo do particionamento do mondmero entre
as fases aquosa e polimérica em uma homopolimeriza¢do em emulsao: métodos empiricos
(experimentais) e métodos teoricos. Os métodos empiricos, apesar de serem os mais

simples e mais amplamente utilizados, sdo restritos a sistemas especificos.

Os métodos tedricos envolvem equagdes ndo-lineares de equilibrio termodindmico.
Sao métodos gerais e podem ser aplicados a sistemas envolvendo varios mondmeros; no
entanto, envolvem uma dificuldade numérica muito maior para resolucao das equagdes de
equilibrio do que os métodos empiricos, além de requererem parametros que nao sao

disponiveis para muitos sistemas e que sdo dificeis de serem estimados.

Para os modelos de homopolimerizacdo e copolimerizagdo em emulsdo, serdo
utilizados 0 método empirico, uma vez que os parametros desse método necessarios para os

monodmeros em estudo podem ser encontrados na literatura.

Método Empirico para Particionamento do Monémero

A concentragdo de mondmeros na particula pode ser obtida pelo coeficiente de

particdo, k.
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k
M], =—2 68
[M], ] (68)

w

onde: [M],, é a concentragdo de mondmero na fase aquosa e [M], é a concentragdo de
mondmero no interior da particula.

Para célculo da concentragdo de mondmero nas particulas apds o desaparecimento

das gotas de mondmero (intervalo III: x. <x < 1), pode-se usar a seguinte equacao:

B (1-x)
M, = (I1-x+xp,, /p, MW, ()

onde: x é a conversao.

Dessorcao

A dessorcao ¢ um fendOmeno importante na polimerizacdo em emulsao de alguns
mondmeros. Os radicais que sofrem dessor¢do das particulas sdo radicais monoméricos
produzidos por reagdes de transferéncia de cadeia para mondmeros, CTA's e pequenas
moléculas. Esses radicais ndo possuem um fragmento de iniciador, sdo pequenos, mostram
grande mobilidade e podem ser novamente absorvidos pela particula. Apesar de na
polimerizacdo do estireno a dessor¢do de radicais ser desprezivel, as teorias para a
dessor¢do sdo mostradas a seguir e foram implementadas no programa computacional de

forma a torna-lo acessivel a outros mondmeros.
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A taxa de dessor¢ao pode ser dada por:

kdeszﬁ
NAVW

pdes = (70)

onde: kg ¢ a constante da taxa de dessorc¢ao.

Para célculo da constante da taxa de dessor¢do, varias equagdes foram propostas por
varios pesquisadores. Neste trabalho, a constante da taxa dessorcdo foi calculada pela

Equacao 71.

K
Koy =k 4 [M : 71
des fm[ ]p BKO+kp[M]p ( )

onde: Ky ¢ a taxa de difusdo dos radicais monoméricos para fora da particula, B ¢ a
probabilidade de um radical monomérico reagir na fase aquosa por terminagdo ou
propagacdo e kj, € a constante da taxa para transferéncia de cadeia para 0 mondmero.

Os parametros Ky ¢ B da equacao anterior podem ser calculados pelas Equagoes 72 e

73, respectivamente.

12D k. d°
K, = LN (72)

\=
1+2D, /k, D,
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k. [M], +k,,[R"],

p= . (73)
K, IM1, +k, [R], + k[N, TN V) +k,, [MICl+k_[Z],

onde: k,, € o coeficiente de parti¢do, d, € o didmetro médio das particulas de polimero, D,,
¢ a difusividade do radical na fase aquosa e D, ¢ a difusividade do radical dentro da
particula de polimero.

Nuamero Médio de Radicais por Particula

O valor do nimero médio de radicais por particula, 7 , durante os intervalos II e III
¢ de grande importancia na determinagdo da taxa de polimerizacdo e tem sido objeto de
muitos trabalhos teoricos e experimentais. Trés casos podem ser definidos: caso 1, caso 2 e

caso 3 (Odian, 1991).

No caso 1, tem-se n < 0,5. O numero médio de radicais por particula pode cair
abaixo de 0,5 se a dessor¢do de radicais das particulas e a terminacdo na fase aquosa nao
sdo despreziveis. A diminui¢do em n ¢ maior para baixas taxas de inicia¢do e¢ tamanhos de
particula menores. Mondmeros que exibem uma forte tendéncia para o caso 1 sdo aqueles
com elevadas constantes de transferéncia de cadeia para monomeros. Exemplos sdao o

acetato de vinila e o cloreto de vinila.

No caso 2, tem-se n = 0,5. Esse ¢ o caso aplicado a maioria dos sistemas em
emulsdo (incluindo o estireno) e pode ser observado quando ndo ha dessor¢do de radicais
ou esta ¢ desprezivel quando comparada a taxa de entrada de radicais nas particulas. No
momento em que um radical entra em uma particula que contém uma cadeia em
crescimento, esta sofre uma terminacao instantanea. No caso 2, as particulas de polimero
sdo ativas durante um certo tempo e também dormentes durante um certo tempo. Em outras
palavras, em um determinado instante de tempo, metade das particulas de polimero
presentes no sistema vai conter um radical e a outra metade estard dormente, o que leva a
um numero médio de radicais por particula igual a 0,5. Para ocorréncia do caso 2, a taxa de
iniciacdo ndo deve ser excessivamente baixa e a terminacdo dos radicais na fase aquosa

deve ser desprezivel.
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No caso 3, tem-se n > 0,5. Esse caso ¢ observado se o tamanho das particulas é

grande ou a constante para taxa de terminagdo ¢ baixa, enquanto que a terminagdo na fase
aquosa e a dessorcao ndo sdo importantes e a taxa de iniciagdo ndo ¢ muito baixa. No caso
3, uma fragdo das particulas de polimero precisa conter dois ou mais radicais por particula
para que n seja maior que 0,5, uma vez que sempre haverd uma pequena fragdo de

particulas sem nenhum radical por particula.

A obtengdo do numero médio de radicais por particula, n , depende de um balango
populacional para as particulas contendo zero, um, dois ou mais radicais. Para solugao

dessas equagdes de balango, sao consideradas duas hipoteses:

1. A entrada de radicais na fase aquosa (vindos da iniciagdo e da dessorc¢ao de radicais
das particulas) ¢ igual a taxa de saida de radicais da fase aquosa (devido a absor¢ao

de radicais e as reagdes de terminagao). Essa hipdtese pode ser expressa como:

k, N n k [R°]1. N k_ [R°] N
des*" p +R] _ cp[ ]w P n cm[ ]w P +le[R.]W2 +kZ[R.]w[Z]W (74)
NAVW NAVW NAVW

2. A taxa de formagdo de particulas com » radicais ¢ igual a taxa de desaparecimento

de particulas com » radicais. Essa hipotese pode ser expressa como:

dN
n_( 75
= (75)

onde: N, ¢ o numero de particulas contendo » radicais.
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Existem quatro fontes que afetam V,, , sendo que:

e Quando um radical entra em uma particula que possui n - 1 radicais, a taxa de
formagao € kcp[R" [ N1]-

¢ Quando um radical dessorve de uma particula que possui » + 1 radicais, a taxa de
desaparecimento € kges(n + 1)[Ny+1].

¢ Quando dois radicais sofrem terminacdo dentro de uma particula que contém n + 2
radicais, a taxa é k(n + 2)( n + 1)[N,+2]/v,, onde v, € o volume médio de uma unica
particula.

e Quando um radical reage com inibidores ou impurezas em uma particula que
contém n + 1 radicais, a taxa € k.[Z],(n)[Ny+1].

Considerando os efeitos anteriormente mencionados, a segunda hipdtese pode ser

eXpressa como:

kCP[R.]W[]Vn] + kdes(n)[Nn] + kt(l’l)(l’l - 1)[Nn]/vp + kz[Z]p(n)[Nn] = kcp[R.]w[Nn—l] + kdes(n +
D[Nl + kdn+ 1)(n + 2)[Nuwo/vp + k[ Z]p(n + 1)[Nys1]
(76)

Aplicando a hipotese do estado estaciondrio ao balango de particula tem-se uma
série de equacdes algébricas simultaneas para particulas com zero, um, dois ou mais
radicais. Uma solugdo numérica aproximada ¢ a chamada Equacdao de Ugelstad mostrada

em Dubé et al. (1997):

o (77)
20,
2a
20,

S
Il

m+1+

m+2+—
m+3+..

com o e m expressos pelas equagdes a seguir.
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k A[R1V NS
o= Ea IR LY, )
N,’k,

(ki TRIZ1V,N,
Nk,

(79)

Alternativamente, uma solu¢do analitica explicita para as equacdes de balanco

populacional para as particulas pode ser encontrada em Li e Brooks (1993).

Efeitos Difusionais

A polimerizacdo via radical livre em massa de muitos mondomeros como o estireno e

o metacrilato de metila ¢ afetada pelos efeitos difusionais.

O efeito gel (efeito Trommsdorf ou efeito Norrish-Smith) causa um aumento na taxa
de polimerizagdo a medida que a reagdo avanca (o esperado seria que a taxa de
polimerizacdo diminuisse com a conversdao, uma vez que a concentracdo de mondmero
diminui com o tempo e € proporcional a taxa de polimerizagdao como mostrado na Equacdo
80). Esse aumento na taxa ¢ atribuido a uma diminui¢do na constante da taxa de terminagao
0 que leva a um aumento na concentragdo de radicais (que corresponde ao termo entre

parénteses na Equacgdo 80, Saban et al., 1995).

R, (em massa)=k,[M] [%j (80)

t

Na polimerizacdo em emulsdo do estireno, varios autores mencionam a ocorréncia

do efeito gel (Gao e Penlidis, 2002).
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A constante de terminacao levando em conta o efeito gel foi considerada como:

kt = k[o g (8 1)
onde: k;, ¢ a constante de terminagdo inicial e g ¢ um fator que leva em conta as limitagdes
difusionais.

Para o célculo do parametro g na polimeriza¢do em emulsdo do estireno, existem na

literatura varias correlagdes. Zeaiter et al. (2002) propdem a seguinte equagao:

g=exp(-19¢,>") (82)

onde: ¢, ¢ a fragdo de volume de polimero.

Forcada e Asta (1990) utilizaram a Equacdo 83 em seu modelo, sendo que para os
intervalos I e II a conversao (x) foi considerada igual a conversao critica , x,, isto €, quando

as gotas de monomero desaparecem.

exp(—6,59x —1,896x%)* (83)

B 1
0

Friis e Hamielec (1973) propdem a seguinte expressdo (que foi utilizada nesse

trabalho):

g =exp{-2[(2,57-5,05x10> T)x + (9,56-1,76x 107> T)x+(-3,03+7,85x 10> T)x]} (84)
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Friis e Hamielec (1973) consideraram, nos intervalos I e II, a conversdao igual a

conversao critica.

O efeito vitreo nao foi considerado nesse trabalho (Friis ¢ Hamielec, 1973).
Portanto, a constante da taxa de propagacdo foi considerada constante ao longo do

Pprocesso.

Pesos Moleculares

Os pesos moleculares médios (peso molecular numérico médio, M,, e peso
molecular massico médio, M . » podem ser calculados como (Gilbert, 1995):
_ j MP(M)dM
e (85)
[ P(vrydm
_ j M?>P(M)dM
= (86)

© o [MPOMaM

onde: M ¢ o peso molecular e P(M) ¢ a distribui¢do de pesos moleculares.

A distribuicdo de pesos moleculares instantdnea ¢ dada pela Equagdao 87. A
distribuicdo de pesos moleculares acumulada ¢ a soma das distribui¢cdes instantaneas em

todo o processo.
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—(k,[M],+p) M

P (M)=(k,[M],6 + p)nex 87
m;t( ) ( fm[ ]p p) p kp[M]p Mva ( )
onde: MW,, éa massa molar do monomero.
A taxa de entrada de radicais na particula de polimero, p, é:
RN
p =2 (88)
NP
onde: R; ¢ a taxa de iniciacdo e N4 ¢ o numero de Avogadro.
O indice de polidispersidade, PDI, ¢ a razdo entre M e M, :
PDI = Aiw (89)
M

=

Balancos Materiais

Os balangos materiais considerando sdo mostrados a seguir, sendo que dN/ds ¢ a
varia¢do no nimero de mols da espécie N, V), € o volume total das particulas de polimero,
Vy € o volume da fase aquosa e N, é o nimero de particulas de polimero por volume de
agua. Para reatores semi-batelada, deve-se levar em consideragdo a entrada (F},) do
material considerado. A saida do componente (F,,) também pode ser incluida nos

balangos.
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Iniciador:

aq o kw, + E,-F, (90)

Monémero (incluindo o consumo na fase aquosa):

NV
M _ ko, ;’VW” —k, [M1,[R')V,+F,~F, ©1)

Polimero (produzido nas particulas de polimero e na fase aquosa):

NVn
aPol _y 1, 2"k MRV, 92)

dt g N,

Inibidor:

N V7
Y k121, ~" 1k, [Z) IRV, +F, -F,, ©3)

dt N,

pw

Agente de transferéncia de cadeia:

(94)

dCTA NV.n .
——=k,[CT4], ?v +k, [CTA)[R"],V, + F, —F,,

A
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Para calcular as concentragdes das espécies reagentes, € necessario também avaliar a

mudanga no volume total de todas as particulas de polimero. Nos intervalos I e II, tem-se:

dv, MWk, [M1,NV,i/N,+MW,k, [M][R]V,

Lt (95)
dt ¢p P,
onde: MW,, ¢ a massa molar do monomero e p, € a densidade do polimero.
A fragdo de volume de polimero (¢,) foi calculada como (Gilbert, 1995):
M] MW
g, =1l (96)
P

onde: MW,, ¢ a massa molar do mondmero e p,, ¢ a densidade do mondémero.

No intervalo III, as particulas de polimero se retraem devido a diferenca de

densidade entre polimero e mondémero:

av, _ MW, k, [M],[R],V, B MW, k,IM],N, V. 11 O7)
dt IOp NA IOm pp
A fragdo de volume de polimero (¢,) foi calculada como:
M1-[M]V MW,

PV
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O volume das gotas foi calculado por (Zeaiter et al., 2002):

_ NmMVVm _[M]WMWmI/w _[M]pMVVmVp

f (99)
pm

onde: N,, ¢ o numero de mols do mondmero no sistema, MW,, ¢ a massa molar do
mondmero, [M],, é a concentracdo do mondmero na fase aquosa, [M], ¢ a concentragdo do
monomero na particula de polimero, V,, ¢ o volume da fase aquosa, V, ¢ o volume da
particula e p, ¢ a densidade do monomero.

Conversdo:
x = % (100)

onde: [M], € a concentragdo de mondmero no tempo z.

3.4.3 - Simula¢6es Computacionais

A Figura 8 mostra as principais etapas do programa computacional desenvolvido
para a homopolimerizagdo utilizando uma representacdo esquematica resumida. O
programa foi escrito em linguagem Fortran. Detalhes sobre o método numérico utilizado

para resolugdo do sistema de equagdes diferenciais podem ser encontrados no Apéndice.
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entrar cotm as condigdes imicias:
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Figura 8: Representacdo Esquematica do Programa Computacional Desenvolvido para a
Modelagem Deterministica da Homopolimerizagcdo em Emulsao.

3.4.3.1 - Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa

A Tabela 10 lista valores de propriedades fisicas e constantes de taxa para a
modelagem da homopolimerizagdo em emulsdo do estireno encontrados a partir de um
levantamento feito em diferentes fontes da literatura, em artigos sobre polimerizacdo em
emulsdo do estireno. Para os dados para os quais foram encontradas expressoes
matematicas, sdo citados também os valores a 50 °C a fim de permitir uma comparagio
entre os valores. Como pode ser observado, para a maioria dos dados os valores das

diferentes fontes da literatura diferem muito entre si.



74
Os valores utilizados nas simulacdes estdo indicados por um asterisco. F, o

parametro de eficiéncia para absor¢do de radicais, foi considerado um fator ajustavel do

modelo a semelhanca do trabalho de Forcada e Asua (1990).

Como iniciador, foi considerado o persulfato de potassio, K;S,0s, € como

emulsificante, o dodecil sulfato de s6dio, NaC;,H,5SO4.
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Tabela 10: Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa para a Homopolimerizacdo em
Emulsdo do Estireno.

Simbolo | Parametro Expressao Valor a 50 °C
O densidade  do | 949-1,28(7-273,15) ggs (M
monomero (g/1)
g78  ©
923,6-0,887(7-273,15) 87925 (6919
879,3 (¥
909 (¥
924-0,918(7-273,1) g78 281D
919,3-0,665 (7-273,15) 886
s densidade  do | 1084,8-0,605(7-273,15) 1054,55 @"
polimero (g/1)
1044 ©
1050,1-0,621(T-273,15) 1019,95 ©%19)
1050,5-2,67x107(T-253,15), 1050,6 P
valida para 7<353,15K
1042,1 19
1050 ¥
992,6-0,265 (7-273,15) 979,4 ©@?
D densidade  da | -3,6x107°(7%) +1,93317+ 742,11 | 991  ©@O"
agua (g/l)
f fator de 07 ©®
eficiéncia do
iniciador
0,5 (1a)*
Pmic raio da micela 2,5a5,0x10% @

(dm)

2,59x10° 1D

5,0x10% "




Tabela 10: Continuagao.
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Simbolo | Parametro Expressao Valor a 50 °C
D, difusividade dos | 2,699x107'°T{0,021482[(T- 1,59x107 O
radicais 281,585)+
monoméricos :
na fase aquosa \/8078,4+(T—281,585) 1-1,2}
(dm?/s)
0% ©
1,55x107 @
1.5x107 (10,1219
1,5x107 a 70 °C ®
1,2x107 (D
5x10° (¥
2,933x10"" (¥
5,0x10° (%)
D, difusividade dos 2,933x1074 (@
radicais
monomericos
na fase
polimérica
(dm?/s)
5x10% @9
D, *
5,0x10° (%)
Asup drea de uma 1,26x1071% "
micela (dm?)
Sa area coberta por 3x1017 (3
uma molécula
de emulsificante
(dm?*/molécula)
4,2x10"7 ©

3,5x10717 (DF




Tabela 10: Continuagao.
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Simbolo | Parametro Expressao Valor a 50 °C
K constante  da | 8,636x107exp(20,8-6723/T) 8,60x10° @
taxa de
transferéncia de
cadeia para
mondmero
(/mol.s)
2,48x10"exp(-8829/T) 3,38x10% O
1,0exp(-3212/T) 4.8x10° @
2,7x10° %)
9,3x10° (¥
I, (10°%°%)exp(23400/8,3147) 7,88x107 ¢ 11,27
ky constante  da | 1,5x10exp{-1,6148x10*[(1/T) - 1,5x10¢ ©”°
taxa para | (1/323,15)]}
decomposicao
do iniciador(s™)
1x10¢ @
1,333x10°¢ (¥
2,57x10"exp(-1,68x10%/T) 6,8x107 @
6,6x10'°exp(-3,34x10%/RT) 1,5x10°¢ @9
k constante da | 2,2x10"exp(-3724/T) 217,5 @°
taxa para
propagacao nas
particulas de
polimero
(/mol.s)
238,06exp(12,10-3909/T) 2389 @
7,84x10°exp(-4935/T)] 1828
2,12x10%xp(-2969/T) 216,7 19
250 (9

2,17x10"exp(-3905/T)

122.6 (9, 14,18)

4,5x10"exp(-3919/7)

243 (19




Tabela 10: Continuagao.

Simbolo | Parametro Expressao Valor a 50 °C
keo constante  da | 1,74x10%xp(1485/T) 1,76x10° O
taxa para
terminacdo nas
particulas de
polimero
(/mol.s)
6,8x10exp[-19(¢"")] 7,5x10° ©”
8,2x10°exp(-1747/T) 3,7x10" ©
1,8x10°
7x107 ¥
2,9x107 (9
6,2x10%exp(-1747/T) 2,8x10" ¥
6,4x10" 9
kep constante da | k, (1,5, 16)*
taxa para
propagacao na
fase aquosa
(/mol.s)
260
ki constante da | k; wr
taxa para
terminagdo por
combinacao
(I/mol.s)
kia constante para | 0 r

terminagdo por
desproporciona
mento (I/mol.s)

78



Tabela 10: Continuagao.

Simbolo | Parametro Expressao Valor a 50 °C
kv constante da | k, (1,6,9,18)*
taxa para
terminacdo na
fase aquosa
(/mol.s)
2,61x10%xp(-263,7/T) 1,15x10° (9
CcMC concentracao 8x10°
micelar critica
(mol/l)
3,9x10° ©
3x10° ©
2x102
1,5x107
5,6x10° (D
1,73x10° @7
Kp coeficiente  de 1400 O
particao
1600 '
1300 Y
1282 °
9,2x10°"*
[M],, concentragdo de 5x10° (9
mondmero  na
fase aquosa nos
intervalos I e II
(mol/1)
43x10° @

4,5553x1072-3,2087x 1077+

5,9799x1077°

431x103 G19"




Tabela 11: Continuagao.

Simbolo

Parametro

Expressao

Valor a 50 °C

[M],

concentracao de
monomero nas
particulas nos
intervalos I e II
(mol/1)

6,6952-3,72622x10°T

55 O

52 1

MW,

massa molar do
mondmero

104,2

MVVinic

massa molar do
iniciador

270,3

M Wemul

massa molar do
emulsificante

288.,4

R

constante  dos
gases,
cal/mol.K

1,987

80

(1) Gao e Penlidis (2002), (2) Hui ¢ Hamielec (1972), (3) Meadows et al. (2003), (4) Penlidis
(1999), (5) Gilbert (1995), (6) Zeaiter et al. (2002), (7) Forcada ¢ Asta (1990), (8) Marten ¢
Hamielec (1982), (9) Li e Brooks (1993), (10) Coen et al. (1998), (11) Herrera-Ordoéiiez e Olayo
(2000 a), (12) Crowley et al. (2000), (13) Liotta et al. (1997), (14) Chern (1995), (15) Hawkett et
al. (1981), (16) Morbidelli et al. (1983), (17) Harada et al. (1972), (18) Valappil ¢ Georgakis
(2002), (19) Reynhout et al. (2005), (20) Fox e McDonalds (1995), (21) Alhamad et al. (2005), (22)
Zhang e Ray (2002 a) - polimerizag@o controlada em massa

T = temperatura em Kelvin
Iniciador = KPS

* = ndo cita a temperatura

3.4.3.2 - Validacao

X = conversao

Emulsificante = SLS

* = valor utilizado nas simulagdes

A seguir, sao mostradas valida¢des do programa para dados experimentais de varios

trabalhos da literatura. Foram procurados artigos que ndo foram utilizados na valida¢do do

trabalho de Gao e Penlidis, 2002, com excec¢do do artigo de Harada et al. (1972) que ¢

considerado uma fonte de referéncia para muitos trabalhos da literatura.
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Harada et al. (1972)

Harada et al. (1972) realizaram experimentos para estudar a polimerizacdo em
emulsdo do estireno a 50 °C usando como iniciador o persulfato de potassio (KPS) e como

emulsificante o dodecil sulfato de sodio (SLS).

Os dados obtidos por aqueles pesquisadores tém sido utilizados como fonte de
referéncia para diversos trabalhos da literatura como por exemplo os trabalhos de Gao e
Penlidis (2002), Herrera-Ordonez e Olayo (2000 a, b), La Rosa et al. (1996) e Morbidelli et
al. (1983).

A formulagdo empregada ¢ mostrada na Tabela 11.

Tabela 11: Formulagdo Empregada na Polimerizagdo em Emulsdo do Estireno por Harada
etal. (1972).

Temperatura 50 °C (323,15 K)
Mondmero 500 g/1
Iniciador (KPS) 1,25 g/l
Emulsificante (SDS) (25,0 g/l

As Figuras 9 e 10 comparam os valores obtidos pelo programa desenvolvido com os
valores experimentais de conversao do monomero (até 120 min de rea¢do) e numero total
de particulas de polimero por volume de agua (até 90 min de reagdao). Em ambos os casos,

uma boa concordancia foi observada entre os valores simulados e os valores reais.

Na Figura 9, observa-se que 90% de conversao foi atingida apo6s 2 h de reagao.
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Figura 9: Conversdao do Mondmero versus Tempo para a Polimerizacdo em Emulsdo do
Estireno sendo as Condigdes Iniciais: Mondmero = 500 g/l, Iniciador = 1,25 g/l,
Emulsificante = 25,0 g/l, Temperatura = 323,15 K. Dados Experimentais de
Harada et al. (1972).
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Figura 10: Numero de Particulas de Polimero por Volume de Agua versus Tempo para a
Polimerizagao em Emulsdo do Estireno. Condig¢des Iniciais: Mondmero = 500 g/l, Iniciador
= 1,25 g/l, Emulsificante = 25,0 g/l, Temperatura = 323,15 K. Dados Experimentais de
Harada et al. (1972).

Como pode ser observado na Figura 10, o namero de particulas, de acordo com o
modelo empregado, aumentou com o tempo até cerca de 33 min quando passou a ser
constante. Esse ponto caracteriza o término do intervalo I e inicio do intervalo II quando as
micelas desaparecem. Nesse momento, a conversao foi calculada como cerca de 32%

(Figura 10). O término do intervalo II (e inicio do intervalo III) foi observado em torno de
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39 min com o desaparecimento das gotas de monomero, sendo a conversao do mondmero

nesse momento calculada como cerca de 39%.

O modelo de Herrera-Ordénez e Olayo (2000 a, b) também prevé o comeco do
intervalo II em torno de 25 a 30 min a uma conversdo de cerca de 30% (considerando
apenas particulas maiores que 10 nm em um modelo que inclui a distribui¢ao de tamanho
de particulas). Gao e Penlidis (2002) também observaram, em suas simulacdes
matematicas, o comeco do intervalo III em torno de 35% de conversao (eles nao
mencionaram o inicio do intervalo II e compararam apenas os valores de conversao). De
acordo com as observagdes experimentais de Harada et al. (1972), o intervalo II teve inicio
em torno de 15 min a uma conversao aproximada de 14% e o intervalo III teve inicio em

torno de 40 min, sendo a conversao cerca de 45%.

As Figuras 11 (a) a (j) mostram outros resultados obtidos pelo programa

computacional para as condi¢des operacionais da Tabela 11.

O numero médio de radicais por particulas foi calculado utilizando a Equagdo de
Ugelstad mostrada anteriormente e, conforme observado em Dubé¢ et al. (1997), cerca de 10
niveis de fragcdes daquela equagdo foram necessarios para a obtencao do valor convergido
(7, variou de 0,5 no inicio do processo para 0,56 no final da rea¢do). A dessor¢do de
radicais foi desprezivel (ks foi um valor baixo durante toda reagdo). Esses valores
confirmaram o comportamento de polimerizacdo em emulsdo ideal ou cinética de Smith-
Ewart, ou seja, n igual a 0,5 e sem dessor¢do de radicais (James e Sundberg, 1980). Nessas
circunstancias, um radical que entra em uma particula de polimero sofre propagacgdo até que

outro radical entre nessa particula. Nesse momento, acontece uma terminacao instantanea.
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Figura 11: Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno: (a) Concentragdo do Mondmero versus
Tempo, (b) Concentragdo do Iniciador versus Tempo, (c) Concentragdo do Polimero versus
Tempo e (d) Nimero de Micelas por Litro de Agua versus Tempo. Condi¢des Iniciais:
Monomero = 500g/1, Iniciador = 1,25 g/l, Emulsificante = 25,0 g/l, T=323,15 K.
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Figura 11: Continuagéo, sendo: (¢) Numero de Micelas por Litro de Agua versus
Conversao, (f) Volume das Gotas de Mondmero versus Tempo, (g) Volume Total das
Particulas de Polimero versus Tempo e (h) Concentragdo de Mondmero no Interior das
Particulas versus Tempo.
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Figura 11: Continuacao, sendo: (i) Concentra¢do de Monomero na Fase Aquosa versus

Tempo, (j) Taxa de Polimerizagdo versus Tempo, (1) Didametro da Particula versus
Conversdo e (m) Constante da Taxa de Terminagao versus Conversao.
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Figura 11: Continua¢do, sendo: (n) Pesos Moleculares Massico e Numérico Médios versus
Conversao e (0) Indice de Polidispersidade versus Conversao.

A Figura 11 (a) mostra o perfil do consumo do monomero dentro do reator ao longo
do tempo. Esse monomero representa a soma do mondmero das gotas, do mondmero
dissolvido na agua e do monomero dentro das particulas. Apos 48 min de reagdo, 50% do
mondmero inicialmente adicionado (500 g/1) foi consumido (250 g/1) e ao final do processo
(120 min), ainda restaram dentro da particula menos de 10% do valor inicialmente presente

(49 g/1).

A variagdo na concentragao do iniciador KPS com o tempo ¢ mostrada na Figura 11
(b). Devido & baixa constante de decomposi¢io desse iniciador (k; = 1,5x10° s™ a 50 °C, o
que leva a um tempo de meia vida #;, = 128 h. O tempo de meia vida ¢ calculado como ¢,
= In2/k,, Odian, 1991), apés 120 min de reacdo, ocorreu um pequeno decréscimo em
relagdo a sua concentragdo inicial. Ao final do processo, foram produzidos 4,3 mol/l de

latex (Figura 11 c).

As Figuras 11 (d) e (e) mostram a diminui¢do no numero de micelas e o seu
desaparecimento (inicio do intervalo II). Conforme esperado (Odian, 1991), o numero de
particulas de polimero foi estabilizado aos 33 min (Figura 10) com um valor (1,0x10"
particulas/l) bem inferior ao niimero de micelas inicialmente presentes (1,2x10" micelas/1).
A medida que as particulas crescem, elas adsorvem mais e mais emulsificante para manter
a sua estabilidade, o que faz com que as micelas inativas se tornem instaveis e

desaparecam. As micelas sao entidades dinanicas e uma determinada molécula de
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emulsificante reside por 10 s em uma micela particular (Gilbert, 1995). Odian (1991) cita

que no final do intervalo I praticamente todo o emulsificante foi adsorvido pelas particulas
de polimero e como conseqiiéncia as gotas de monomero sdo relativamente instaveis e
podem coalescer se a agitagao for interrompida. Nesse momento, estao presentes no sistema
as particulas de polimero, as gotas de mondmero e a fase aquosa. O monomero migra das
gotas para as particulas de polimero através da fase aquosa e a concentragdo de mondmero

no interior das particulas ¢ mantida constante.

A Figura 11 (f) mostra o consumo das gotas de mondmero e o seu desaparecimento,
indicando o inicio do intervalo III em torno de 39 min. A conversdo correspondente,

chamada conversao critica, foi 0,39. O volume inicial das gotas foi 0,22 1.

O volume total das particulas de polimero, isto ¢, volume do polimero mais o
mondmero no interior de todas as particulas, conforme esperado (Gilbert, 1995), aumentou
durante os intervalos I e II (Figura 11 g), devido a uma saturagcdo das particulas com
mondmero, ou seja, a medida que a polimerizagdo no interior das particulas avancga, o
mondmero consumido ¢ substituido por mondmero das gotas em quantidade suficiente para
manter constante a concentracdo de mondmero nas particulas. No estagio final da reacao
(intervalo III), o volume permaneceu aproximadamente constante (com um pequeno
decréscimo devido a diferenca de densidade entre mondmero e polimero, conforme mostra
a Equagio 97). A medida que a reagdo avanga no intervalo III, a concentragio de
mondmero no interior das particulas (que é constante e igual a 5,5 mol/l a 50 °C durante os

intervalos I e II) decresceu com o tempo, conforme mostra a Figura 11 (h).

Nesse momento, somente as particulas de polimero e a fase aquosa estdo presentes
no sistema (ndo ha gotas de mondmero), com praticamente todo o mondmero restante
confinado no interior das particulas. Dependendo da solubilidade em agua do monomero,
uma quantidade importante deste pode também estar dissolvida na fase continua, o que nao
acontece com o estireno cuja solubilidade ¢ baixa (concentragdo de saturagdo igual a 0,004

mol/l a 50 °C nos intervalos I e IT € 0,0007 mol/l no final do processo, Figura 11 i).

A Figura 11 (j) mostra a evolugdo da taxa de polimerizagdo. Conforme esperado
(Blackley, 1997, Gilbert, 1995, Odian, 1991), os trés intervalos da polimerizagdo sao
evidenciados nessa figura. A taxa de polimerizagdo, que representa a taxa de

desaparecimento do monomero (-dM/d¢), foi calculada pela Equagdo 68 (Odian, 1991).
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R =k [M] (Npﬁj (101)
p PN

A

onde: k, € a constante da taxa para propagacdo, [M], € a concentragdo de monomero nas
particulas de polimero, N, ¢ o niimero de particulas de polimero na mistura reacional, n ¢ o
nimero médio de radicais por particula e N4 ¢ o nimero de Avogadro.

No intervalo I, a taxa de polimeriza¢do aumentou com o tempo (Figura 11 j), devido
ao aumento no numero de particulas de polimero. No intervalo I, o nimero de particulas
de polimero e a taxa de polimerizagdo foram constantes, € no intervalo III, embora o
nimero de particulas fosse constante, a concentragdo de mondmero no interior das

particulas decresceu, o que levou a uma diminui¢do na taxa de polimerizagdo com o tempo.

Gao e Penlidis (2002) calcularam a taxa de polimerizacao pela Equacdo 102. Nesse

caso, a taxa de polimerizagdo ¢ sempre decrescente com o tempo.

N 7
R, :kp[M]p{N”V ] (102)

onde: V), € o volume total das particulas de polimero.

O diametro das particulas atingiu 71 nm ao final do processo (Figura 11 1).
Particulas com didmetro na faixa de 50 a 200 nm s3o normalmente obtidas na
polimerizacdo em emulsdo do estireno (Odian, 1991, Gilbert, 1995, Zeaiter et al., 2002). E
interessante observar que o didmetro inicial da gota de mondmero em uma polimerizagao

tipica € da ordem de 1000 nm, e da micela, 10 nm (Odian, 1991).

O diametro mostrado na Figura 11 1 ¢ o didmetro inchado, isto ¢, da particula
contendo mondmero mais polimero. Ao se analisar dados experimentais de tamanho de
particula, ¢ importante verificar qual o método experimental utilizado, uma vez que tanto o

tamanho inchado quanto o ndo inchado podem ser medidos experimentalmente (técnicas de
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espalhamento de luz, por exemplo medem o raio da particula inchada enquanto que

microscopia eletronica medem o raio ndao inchado, pois o mondomero ¢ perdido nas
medigdes, Gilbert, 1995). Os didmetros inchado e ndo inchado podem ser relacionados por

(Gilbert, 1995):

1/3

o)

rinc ado — rndo inchado - (103)
’”’ ’”’ (pp —[M]pMWm]

onde: p, ¢ a densidade do monodmero, p, ¢ a densidade do polimero, [M], é a concentragdo
de mondmero no interior da particula e MW,, ¢ a massa molar do mondmero.

A variagdo na constante de terminacdo (k) ao longo do processo de acordo com a
correlacdo de efeito gel utilizada (Equacdo 84) ¢ mostrada na Figura 11 (m). O valor de %,
foi relativamente constante durante os intervalos I e II (Tabela 12 a seguir), o que também
foi observado por Gao e Penlidis (2002). No intervalo final, o interior da particula ¢ mais
viscoso, o que faz com que k; diminua mais acentuadamente. Em Friis e Hamielec (1973), a
conversao na correlagdo de efeito gel foi mantida igual a conversao critica nos intervalos I e
II. Nesse trabalho, resultados melhores foram obtidos quando £; foi relacionado a conversao
(e ndo a conversdo critica) durante todo o processo € ndo apenas no intervalo III, na
correlagdo de efeito gel. Morbidelli et al. (1983) também utilizaram &, sempre em fungao

da conversao na correlagdo de efeito gel.

Os pesos moleculares médios acumulados sdo mostrados na Figura 11 (n). As
simulagdes foram realizadas com kj;, = 1,58x107 /mol.s. E possivel observar que a
polimerizagdo em emulsdo permitiu a obten¢do de pesos moleculares elevados. O indice de
polidispersidade (PDI) manteve-se em torno de 2 ao longo de todo processo e ao final da
reacdo atingiu o valor de 1,65 (Figura 11 o). Penlidis (1999) discute que, na polimerizacao
em massa do estireno a conversdes e temperaturas relativamente baixas, a PDI ¢ 1,5 devido
a terminacdo por combinagdo € que na polimerizagdo em emulsdo ¢ possivel encontrar
indices de polispersidade maiores que 1,5 e proximos de 2 devido a terminagdo instantanea

que agiria como uma terminagdo por desproporcionamento.
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Tabela 12: Valores das Simulag¢des para a Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno ao Final
de cada Intervalo. Condicdes Iniciais (mesmas de Harada et al., 1972): Mondémero = 500
g/1, Iniciador = 1,25 g/l, Emulsificante = 25,0 g/l, Temperatura = 323,15 K.

Intervalo

I 11 111
Término, min 33 39 120
Conversao, % 32 39 90
N/ ligua 1,0x10'® 1,0x10'® 1,0x10'®
MonoOmero no reator, g/l 333 303 49
Iniciador no reator, g/l 1,24 1,24 1,23
Polimero, mol/l 1,56 1,85 4,29
Micela/ligua 1,47x10" 0 0
Gota de monomero, | 0,038 0,003 0
Volume da particula, | 0,16 0,21 0,19
Monoémero na particula, 5,5 5,5 0,98
mol/l
MonoOmero na agua, mol/l 0,0043 0,0043 0,0007
Taxa de polimerizagdo, 3,9x10™ 3,9x10™ 7,8x107
mol/l.s
Diametro da particula de 69 73 71
polimero, nm
n 0,50 0,50 0,56
k; (1/mol.s) 1,85x10° 1,19x10° 527x10°
M. 9,3x10° 9,6x10° 8,4x10°
M 4,6x10° 5x10° 5,5x10°
PDI 2,3 2,3 1,6
Estruturas presentes durante | Micelas, gotas de | Gotas de | Particulas de
o intervalo mondmero, mondmero, polimero

particulas de | particulas de
polimero polimero
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Efeito da Concentragdo de Emulsificante

A Figura 12 compara os resultados de conversdo experimentais de Harada et al.
(1972) com os resultados que foram obtidos com o programa para trés concentragdes de
emulsificante (25,0, 12,50 e 6,25 g/l). Em todos os casos, observaram-se boas
concordancias entre os valores experimentais e os valores simulados. Os resultados
referentes a concentragdo de 25 g/l ja foram mostrados na Figura 9, mas foram incluidos na

Figura 12 para efeito de comparagao.

Como pode ser observado na Figura 12, quanto maior a concentracdo de
emulsificante, maior ¢ a conversdo a um dado tempo. Uma maior concentracdo de

emulsificante leva a um maior nimero de particulas de polimero, o que implica em uma

maior conversao.

Conversao

0,0 T T 1
0 100 200 300

Tempo (min)

Figura 12: Conversao versus Tempo para Varias Concentracdes de Emulsificante SDS (g/1)
na Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno. As Linhas Representam o Modelo e os Pontos
sao Dados Experimentais de Harada et al. (1972). Condigdes Iniciais: Mondmero = 500 g/1,
Iniciador KPS = 1,25 g/l, Temperatura = 323,15 K.

A fim de obter um melhor entendimento e uma melhor visualizacdo do que esta
acontencendo em cada processo, sdo mostrados na Figura 13 outros resultados do programa

computacional para as mesmas condigdes operacionais da Figura 12 (o tempo de reagdo

para cada caso também foi mantido).
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Figura 13: Simulag¢des da Polimerizacao do Estireno em Emulsdo para Diferentes
Concentragdes do Emulsificante SDS (g/1): (a) Numero de Particulas de Polimero por
Volume de Agua versus Tempo (os Pontos sdo Dados Experimentais de Harada et al.,

1972), (b) Numero de Particulas de Polimero versus Concentracdo de Emulsificante, (c)
Ntmero de Micelas por Litro de Agua versus Tempo e (d) Concentragio do Mondmero
versus Tempo. Condig¢des Iniciais: Monomero = 500 g/, Iniciador = 1,25 g/I,

T'=323,15 K.
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Figura 13: Continuagdo, sendo: (¢) Concentracdo do Iniciador versus Conversao, (f)
Concentracdo do Polimero versus Tempo, (g) Volume das Gotas de Monomero versus
Tempo e (h) Concentragdo de Mondmero no Interior das Particulas versus Tempo.
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Conversio e (r) Indice de Polidispersidade versus Conversio.
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As Tabelas 13 e 14 resumem os principais resultados encontrados no tempo
correspondente ao final de cada intervalo. Mais resultados de outras simulagdes (com
diferentes concentragdes de emulsificante na alimenta¢do do reator) para conversio, N,
diametro da particula e pesos moleculares médios serdo mostrados mais adiante para os

dados experimentais de Massebeuf et al. (2003).

Tabela 13: Valores das Simulagdes para a Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno ao Final
de cada Intervalo. Condig¢des Iniciais: Monomero = 500 g/l, Iniciador = 1,25 g/l,

Emulsificante = 12,5 g/I, T=323,15 K.

Intervalo

I 11 111
Término, min 18 57 188
Conversao, % 10 39 90
No/liua 6x10'’ 6x10'’ 6x10"’
Mondmero no reator, g/l 445 301 49
Iniciador no reator, g/l 1,25 1,24 1,23
Polimero, mol/l 0,48 1,87 4,28
Micela/l g 1,43x10" 0 0
Gota de monomero, 1 0,17 0,0005 0
Volume da particula, | 0,054 0,21 0,19
Monémero na particula, 5.5 5.5 0,99
mol/l
Mondmero na agua, mol/l 0,0043 0,0043 0,0008
Taxa de polimerizagio, 2,35x10™ 2,35x10™ 5,13x107
mol/l.s
Didmetro da particula de 56 87 85
polimero, nm
n 0,50 0,50 0,61
k; (1/mol.s) 5,7x10° 1,15x10° 5,32x10°
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Tabela 14: Valores das Simulagdes para a Polimerizagdio em Emulsdo do Estireno no
Tempo Correspondente ao Final de cada Intervalo. Condigdes Iniciais: Monomero = 500
g/1, Iniciador = 1,25 g/l, Emulsificante = 6,25 g/l, T= 323,15 K.

Intervalo

I 11 111
Término, min 3 77 260
Conversao, % 1 39 92
N/lioua 4,08x10" 4,17x10" 4,17x10"
Mondmero no reator, g/l 490 302 42
Iniciador no reator, g/l 1,24 1,24 1,22
Polimero, mol/l 0,049 1,86 4,35
Micela/ligua 2,4x10" 0 0
Gota de mondmero, 1 0,21 0,002 0
Volume da particula, | 0,005 0,21 0,19
Monomero na particula, 5,5 5,5 0,85
mol/l
MonoOmero na agua, mol/l 0,0043 0,0043 0,0007
Taxa de polimerizagio, 1,61x10™ 1,64x10™ 4,.2x107
mol/l.s
n 0,50 0,50 0,82
Didmetro da particula de 29 98 95
polimero, nm
k, (1/mol.s) 7,4x10° 1,17x10° 4,4x10°
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Além da conversdo, a quantidade final de particulas de polimero por volume de

agua para as trés concentragcdes de emulsificante também foi medida experimentalmente
por Harada et al. (1972) e é comparada na Figura 13 (a) com os resultados do programa.
Também nesse caso, uma boa concordancia foi encontrada entre os valores experimentais e

os simulados.

O numero de particulas, conforme esperado, aumentou com a concentracao de
emulsificante (Figuras 13 a). A relagdo direta de N, com a concentragdo de emulsificante
tem sido observada por varios pesquisadores e resultou na famosa Equacao de Smith-Ewart
(Equacao 104), uma equacao empirica que foi a primeira tentativa de expressar
quantitativamente a relagdo entre as concentragdes de emulsificante e de iniciador com o
nimero de particulas formado (Gao e Penlidis, 2002). A Equacdo de Smith-Ewart foi o
ponto de partida para o desenvolvimento de muitas das equagdes para calculo do nimero de

particulas de polimero atualmente utilizadas.
0,4
_ P 0,6
N,= 0,37(;) (a,S) (104)

onde: N, ¢ o nimero de particulas de polimero, p ¢ a taxa de gera¢do de radicais pela
iniciacdo, u ¢ taxa de crescimento volumétrico da particula, a; ¢ a drea ocupada por massa
de emulsificante ¢ S é concentragdo massica de emulsificante.

A Figura 13 (b) mostra o nimero de particulas de polimero em funcdo da
concentracdo de emulsificante, sendo que os resultados das simula¢des puderam ser
ajustados pela equacdo N, = 1x1017[S]0’66, com R*= 0,99, ou seja, um ajuste proximo ao da

Equacdo de Smith-Ewart onde N, = N

Na Figura 13 (a) também ¢€ possivel observar que o fim do intervalo I foi adiantado
com a diminuicdo da concentragdo de emulsificante, uma vez que existiu uma menor
quantidade de micelas disponiveis nos sistemas com menos SDS (o niimero de micelas
inicialmente presente foi 1,12x1018, 4,7)(1018 e 1,2)(1019 micelas/lsgya para 6,25, 12,5 € 25
g/l, respectivamente, Figura 13 c¢). O tempo de término de cada intervalo para cada

concentracao de emulsificante ¢ mostrado nas Tabelas 12 a 14.
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O consumo do monomero no reator ¢ mostrado na Figura 13 (d). Como a reacao

com menos emulsificante ¢ mais lenta, o0 mondmero desapareceu mais lentamente do que
nos processos com mais emulsificante, mas, ao final de cada rea¢do, quando foram
atingidos cerca de 90% de conversdo em cada caso, o teor de monomero ainda restante no
reator foi o mesmo (cerca de 49 g/l), como mostram as Tabelas 12 a 14. O mesmo
raciocinio se aplica a variacdo na concentracdo do iniciador em fun¢do da conversdo do
mondémero mostrada na Figura 13 (e). Como a reagdo com menos emulsificante levou
muito mais tempo para atingir a mesma conversao de uma reacao com mais SDS (com 6,25
g/l foram necessarios 250 min para 90% de conversao, enquanto que com 25 g/l a mesma
conversao foi atingida em 120 min), a concentracdo de iniciador no sistema naquele
momento foi menor do que nos sistemas com mais emulsificante. De fato, um grafico de
concentracdo do iniciador versus tempo mostrard curvas idénticas para os trés processos,
uma vez que a taxa de decomposicao do iniciador ndo ¢ afetada pelo aumento no teor de
emulsificante.

A concentracdo de polimero formada a um determinado tempo foi maior para
maiores concentracoes de emulsificante na alimentacao (Figura 13 f).

As gotas de monOmero desapareceram primeiro nos Processos com mais
emulsificante (Figura 13 g), ou seja, o intervalo III teve inicio mais cedo (aos 39, 57 e 77
min para 25, 12,5 e 6,25 g/l, respectivamente). Por outro lado, a conversdo que marca essa
transicdo, a conversdo critica, foi a mesma nos trés casos (39%). O desaparecimento das
gotas de mondmero também pode ser observado nas Figuras 13 (h) e (i) que mostram os
perfis de concentracio do mondmero no interior das particulas e na fase aquosa,
respectivamente (apds o desaparecimento das gotas, a concentragdo do mondmero
decresceu com o tempo).

O volume total de todas as particulas de polimero ao final de cada processo foi
similar (Figura 13 j). E importante observar que a Figura 13 (j) mostra o volume total das

particulas e ndo o volume de uma particula.

Uma vez que os processos com menos emulsificante apresentaram menos particulas
(Figura 13 a), o diametro médio das particulas nesse caso foi maior, como mostra a Figura
13 (1) (foram obtidas particulas com diametros iguais a 71, 85 € 95 nm para 25, 12,5 ¢ 6,25
g/1, respectivamente). A formacao das particulas de polimero na polimerizagdo em emulsao

¢ fortemente influenciada pela taxa de crescimento das particulas, portanto variagdes nas
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condi¢des operacionais que resultem em um aumento na taxa de crescimento volumétrico

das particulas levam a uma diminui¢do na formagdo das particulas e vice-versa (Sajjadi,
2001 b). A Figura 13 (m) mostra que a relagdo entre o nimero de particulas e o volume das

particulas (V,/V),) € proporcional a concentracdo de SDS na alimentagdo.

O maior diametro das particulas pode ter contribuido para o maior aumento no
nimero médio de radicais por particula (para 6,25 g/l, n passou de 0,5 para 0,82 aos 260
min, Figura 13 n), uma vez que hd uma maior probabilidade de coexisténcia de dois
radicais dentro de uma Unica particula & medida que esta se torna maior (Friis e Hamielec,

1973).

A taxa de polimerizagdo mostra que o monomero desapareceu mais rapido nos
processos com mais emulsificante (Figura 13 o), onde hd um maior nimero de particulas de

polimero.

Conforme esperado, os pesos moleculares numérico e massico médios aumentaram
com o aumento na concentracdo de alimentacdo de emulsificante (Figuras 13 p e q ), uma
vez que existirdo mais particulas no sistema. As simulag¢des foram realizadas com kj, =
1,58x10” 1/mol.s. E interessante observar que uma das vantagens da polimerizagdo em
emulsdo ¢ que o aumento no teor de emulsificante pode permitir processos com elevadas
conversoes a altos pesos moleculares (Odian, 1991). O indice de polidispersidade foi maior

para os sistemas com mais emulsificante (Figura 13 r).

Efeito da Concentragdo de Iniciador

A influéncia da concentracdo de iniciador presente na alimentagdo na conversao
pode ser observada na Figura 14. Nessa figura, os pontos sdo dados experimentais de
Harada et al. (1972) e as linhas sdo resultados das simulagdes computacionais. O programa
desenvolvido foi capaz de calcular o perfil de conversdao para as trés concentracdes

indicadas (0,625, 1,25 e 2,50 g/l).



102

Conversao

0 100 200 300

Tempo (min)

Figura 14: Conversao versus Tempo Variando-se a Concentragdes de Iniciador KPS (g/1) na
Polimeriza¢do em Emulsao do Estireno. As Linhas Representam o Modelo e os Pontos sao
Dados Experimentais de Harada et al. (1972). Condig¢des Iniciais: Monomero = 500 g/1,
Emulsificante SDS = 6,25 g/l, Temperatura = 323,15 K.

A Figura 15 e as Tabelas 15 e 16 mostram mais resultados de simulagdes

computacionais para as mesmas condi¢cdes operacionais da Figura 14.

A Figura 15 (a) mostra que o nimero de particulas de polimero presentes no sistema
¢ maior quando a concentracdo do iniciador ¢ aumentada, uma vez que existe uma
concentragdo maior de radicais na fase aquosa (Equacdo 50) e mais micelas podem ser
nucleadas. A Equagdo de Smith-Ewart (Equacao 104) também mostra uma relagdo direta
entre N, e a concentragdo do iniciador: N, = [71*. Os resultados das simula¢des mostrados
na Figura 15 (a) puderam ser ajustados pela equagdo: N, = 3x10'7[1]°*, com R? = 0,88,

portanto um valor proximo ao da Equacdo de Smith-Ewart.

O intervalo I foi mais longo quando a concentragdo do iniciador foi reduzida (para
2,50 g/l, o intervalo I terminou aos 3 min enquanto que para 0,625 g/l o intervalo I
terminou ap6s 6 min, Tabelas 15 a 16), uma vez que foi necessario mais tempo para atingir
0 numero estacionario de particulas (Odian, 1991). Na Figura 15 (c), também ¢ possivel
observar o prolongamento do intervalo I. Nessa figura, conforme esperado, o aumento na
concentragdo do iniciador levou a um aumento na taxa desaparecimento do estireno, uma

vez que existiu um maior nimero de particulas no sistema.
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Figura 15: Simulag¢des da Polimerizacao do Estireno em Emulsdo para Diferentes
Concentracdes do Iniciador KPS (g/l) na Alimentacdo: (a) Nimero de Particulas de
Polimero por Volume de Agua versus Tempo, (b) Taxa de Polimerizagdo versus Tempo, (c)
Numero de Particulas de Polimero por Volume de Agua versus Concentragio de Iniciador e
(d) Concentragdo do Iniciador cuja Alimentacao foi 0,625 g/l versus Tempo. Condi¢des

Iniciais: Monomero = 500 g/l, Emulsificante SDS = 6,25 g/I, Temperatura = 50 °C.
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Tabela 15: Valores das Simulacdes para a Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno no
Tempo Correspondente ao Final de cada Intervalo. Condi¢des Iniciais: Monomero = 500
g/1, Iniciador = 2,50 g/l, Emulsificante = 6,25 g/l, T= 323,15 K.

Intervalo

I 11 111
Término, min 3 70 188
Conversao, % 1 39 82
N,/ljgua 20 final 4,52x10" 4,54x10" 4,54x10"
Mono6mero no reator, g/l 490 301 88
Iniciador no reator, g/l 2,50 2,49 2,46
Polimero, mol/l 0,056 1,87 391
Micela/l g 1,22x10" 0 0
Gota de mondmero, 1 0,215 0,0007 0
Volume da particula, | 0,0062 0,21 0,19
Monoémero na particula, 5,49 5,49 1,73
mol/l
Mondmero na agua, mol/l 0,0043 0,0043 0,0014
Taxa de  polimerizagao, 1,78)(10'4 1,79)(10'4 6,94x107
mol/l.s
Diametro da particula de 30 96 93
polimero, nm
73 0,5 0,5 0,62
k, (1/mol.s) 7,34x10° 1,17x10° 1,47x10"
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Tabela 16: Valores das Simulacdes para a Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno no
Tempo Correspondente ao Final de cada Intervalo. Condig¢des Iniciais: Monomero = 500
g/l, Emulsificante = 6,25 g/1, Iniciador = 0,625 g/1, T= 323,15 K.

Intervalo

I 11 111
Término, min 6 114 270
Conversao, % 1,5 39 77
Ny/ljguq 20 final 2,77x10" 2,78x10" 2,78x10"
Mondmero no reator, g/l 488 301 115
Iniciador no reator, g/l 0,62 0,62 0,61
Polimero, mol/l 0,007 1,86 3,65
Micela/l g,q 1,35x10" 0 0
Gota de mondmero, 1 0,21 0,0015 0
Volume da particula, | 0,0078 0,21 0,19
Mondmero na particula, 5,49 5,49 2,24
mol/l
Mondmero na agua, mol/l 0,0043 0,0043 0,0018
Taxa de polimerizagao, 1,09)(10'4 l,lelO'4 5,01x107
mol/l.s
n 0,50 0,50 0,56
Diametro da particula de 38 112 110
polimero, nm
k; (1/mol.s) 7,30x10° 1,17x10° 2,88x10*
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Os perfis de consumo do iniciador nos trés casos podem ser vistos nas Figuras 15

(d) a (f). O consumo de monomero e produgdo de polimero com o tempo sdo mostrados nas

Figuras 15 (g) e (h), respectivamente.

As gotas de mondmero desapareceram primeiro nos processos com mais iniciador
(Figura 15 1), porém sempre a mesma conversao (40%, conversdo critica) como mostram as
Tabelas 14 a 16. O volume total das particulas de polimero, que comegou a decrescer a

partir da conversao critica, ¢ mostrado na Figura 15 j.

A Figura 15 (1) mostra a variacdo no diametro das particulas. Nos processos com
menor teor de iniciador, onde sdo formadas menos particulas, sdo obtidos diametros
maiores (com 2,5 g/l, d, = 95 nm enquanto que com 0,625¢g/1, d, = 112 nm ap6s 50% de
conversao). A formagdo e o crescimento das particulas de polimero competem no decorrer
de uma polimerizagdo em emulsdo. Uma variagdo na taxa de crescimento da particula,
portanto, podera resultar no efeito oposto na taxa de formagao das particulas de polimero

(Sajaddi, 2001).

Um grafico da razdo do nimero de paticulas de polimero pelo volume total das
particulas (Figura 15 m) mostra que, assim como a conversao, a razdo N,/V), € proporcional

ao teor de iniciador na alimentagao.

Os pesos moleculares médios sao mostrados nas Figuras 15 (n) e (0). O aumento na
quantidade de iniciador produziu polimeros com menor peso molecular, uma vez que o
grau de polimerizagdo ¢ inversamente proporcional ao numero de particulas de polimero na

polimerizagdo em emulsdo (Odian, 1991).

Efeito da Concentragdo de Monomero

O efeito na conversao da concentracdo de estireno na alimenta¢do ¢ mostrado na
Figura 16. Resultados experimentais de Harada et al. (1972) para quatro concentracdes
foram comparados aos resultados das simula¢des e uma boa concordancia foi observada em
todos os casos. Outras simulagdes computacionais para as mesmas condi¢cdes operacionais

da Figura 16 sd3o mostradas na Figura 17.
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Figura 16: Conversao versus Tempo Variando-se a Concentracdes de Mondmero (g/l) na
Polimerizagao em Emulsdo do Estireno. As Linhas Representam o Modelo e os Pontos sao
Dados Experimentais de Harada et al. (1972). Condigdes Iniciais: Iniciador KPS = 1,25 g/I,

Emulsificante SDS = 6,25 g/l, Temperatura = 323,15 K.
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Figura 17: Simulagdes da Polimerizagdo em emulsdo do Estireno a Varias Concentragdes
de Mondmero (g/1): (a) N,/lsgua versus Tempo e (b) Didmetro das Particulas versus
Conversao. Condigdes Iniciais: Iniciador KPS = 1,25 g/l, Emulsificante SDS= 6,25 g/1,
Temperatura = 323,15 K.
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A conversao diminuiu com o aumento na concentracdo de monémero na alimentagao,
como pode ser observado na Figura 16. O niumero de particulas de polimero, no entanto,
aumentou com o aumento na concentragdo do mondémero (Figura 17 a), embora ndo tenha
sido um aumento significativo (por exemplo quando a concentragdo de estireno ¢

duplicada, de 500 para 1000 g/, N, passa de 4,17x10"" para 4,6x10" particulas/lzgua).

Maiores concentragdes de monomero também levaram a particulas com didmetros
maiores (Figura 17 b), o que fez com que a relacdo N,/V, fosse inversamente proporcional a
concentragdo do mondmero na alimentagdo como mostra a Figura 17 ¢, o que poderia
explicar o decréscimo na conversdo com o aumento na concentra¢gdo do monodmero.
Barclay et al. (2003) também observaram em simulagdes com estireno/metacrilato de
metila (onde a razdo mondmero/agua foi variada de 0,34 para 0,55) que a conversdo e a
razdo N,/V, foram inversamente proporcionais a concentragdio do monomero na
alimentagdo, embora tenham mencionado que em suas simulagdes um numero semelhante
de particulas de polimero foi obtido nas duas concentragdes de mondmero. Sajjadi (2001
b), que realizou experimentos para a polimerizacdo em emulsao do estireno em reator semi-
batelada com concentracao reduzida de mondmero (monomer-starved), também observou
que maiores conversdes foram encontradas nas reagdes com menor didmetro de particula e
menor N, (infelizmente, o autor ndo explicou as razdes que poderiam ser responsaveis pelos
resultados encontrados). Nos resultados de Sajjadi (2001 b), no entanto, uma vez que se
trata de outro sistema, maiores conversoes foram associadas a maiores taxas de alimentagao

do mondmero (e a conversao foi independente do teor de emulsificante ou iniciador).

As Figuras 17 (d) e (e) mostram que os pesos moleculares médios foram reduzidos
com a diminuicdo no teor de estireno na alimentagcdo, uma vez que menos particulas de
polimero foram produzidas. Chaterjee et al (1979) também observaram o aumento na
conversdao e a reducdo no peso molecular viscosimétrico médio com a redu¢do na

concentracdo de estireno na alimentacgao.

A quantidade de polimero produzido também foi proporcional ao mondmero da
alimentagdo (Figura 17 f). Logo, conversdes mais altas foram obtidas com a reducdo na

concentragdo de estireno como mostra a Figura 16, porém, em um determinado tempo, essa
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redu¢do na concentragdo do mondmero levou a produgdo de quantidades menores de

polimeros como mostra a Figura 17 g, sendo que esses polimeros apresentaram pesos

moleculares médios menores.

Massebeuf et al. (2003)

Em Massebeuf et al. (2003) & possivel encontrar varios dados experimentais de
conversao, numero de particulas de polimero e peso molecular médio para a polimerizagao
em emulsdo do estireno em batelada a 60 °C. Os dados foram utilizados por aqueles
pesquisadores para validar um modelo matematico simplificado por eles desenvolvido.
Aqueles autores também estudaram a otimizagdo do processo por meio da técnica de

algoritmo genético.

A formulacao empregada por Massebeuf et al. (2003) ¢ mostrada na Tabela 17.

Tabela 17: Formulagdo Empregada na Polimerizagdo em Emulsdo do Estireno por
Massebeuf et al. (2003).

Temperatura 60 °C
Monomero 200 g
Agua 800 g
Iniciador (KPS) lg
Emulsificante (SDS) [l1a7g

A Figura 18 compara resultados simulados de conversao, nimero de particulas por
volume de 4gua e pesos moleculares médios considerando diferentes teores de
emulsificante na alimentacdo com os resultados experimentais. Uma boa concordancia foi
encontrada em todos os casos. E importante observar que a determinagdo do numero de
particulas encerra grandes dificuldades (Gao e Penlidis, 2002) e portanto os resultados
simulados (Figura 18 b) podem ser considerados satisfatorios. Nas simulacdes, considerou-

se a concentragdo micelar critica (CMC) como 2x107 mol/l.
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Figura 18: Continuacao, sendo: (1) Peso Molecular Massico Médio versus Conversao e (m)
Peso Molecular Numero Médio versus Conversao para a Massa de Emulsificante Indicada
na Legenda.

A Figura 18 (c) mostra também os resultados das simulacdes para o diametro da
particula. As reagdes com mais emulsificante produziram particulas menores, uma vez que

um maior namero de particulas foi formado.

A Figura 18 (d) mostra, em um mesmo grafico, as curvas de M, para todas as

concentragdes de emulsificante (cada uma dessas curvas ¢ comparada individualmente com
os dados experimentais nas Figuras 18 e-m ). O objetivo dessa figura foi mostrar que, assim
como a conversdao e o nimero de particulas, também o peso molecular foi proporcional ao
teor de SDS na alimentagdo. Resultados mais proximos aos dos pesos moleculares médios
experimentais foram obtidos para o valor da constante de transferéncia de cadeia para o

estireno indicado em Massebeuf et al. (2003), ou seja, kg, = 9,35)(10'3 mol/ls.

Cheung e Gaddan (2000)

Cheung e Gaddan (2000) apresentaram resultados de conversdo do estireno a 70 °C
em um trabalho cujo objetivo era avaliar o efeito da utiliza¢do de ultrassom na formagao de
radicais livres na polimerizagdo em emulsdo. A formulagdo empregada na polimerizagdo ¢

mostrada na Tabela 18.
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Tabela 18: Formulagao Empregada na Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno por Cheung
e Gaddan (2000).

Temperatura 70 °C
Monomero 60 g
Agua 540 g
Iniciador (KPS) 0,06 g
Emulsificante (SDS) (3 g

A Figura 19 (a) compara os valores de conversdao obtidos experimentalmente com
os simulados, para a reacdo com iniciador convencional. Uma boa concordancia foi
observada. Para esse sistema, o programa computacional indicou que, aos 66 min, o
intervalo I passou direto para o intervalo III, isto €, as gotas de monomero desapareceram
antes que a formacao das particulas tivesse cessado, um fendmeno que tem sido observado
na literatura para alguns sistemas (Gilbert, 1995). Nesse caso, o nimero final de particulas

de polimero por litro de 4gua formado foi igual a 7x10'® (Figura 19 b).

As Figuras 19 (c) e (d) mostram os perfis do didmetro das particulas e pesos

moleculares médios, respectivamente.
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Figura 19: Polimeriza¢do em Emulsdo do Estireno: (a) Conversdo versus Tempo, (b) N,
versus Tempo, (¢) Didmetro das Particulas versus Conversao e (d) Pesos Moleculares
Meédios versus Conversdao. Condi¢des Iniciais: Mondmero = 60 g, Iniciador = 0,06 g,
Emulsificante = 3 g, Agua = 540 g, Temperatura = 343,15 K. Dados Experimentais de

Cheung e Gaddam (2000).
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Cunningham et al. (2000)

A Tabela 19 mostra a formulagdo empregada nos experimentos de Cunningham et

al. (2000).

Tabela 19: Formulagdo Utilizada nos Experimentos de Polimerizagdo em Emulsao do
Estireno por Cunningham et al. (2000).

Temperatura 60 °C
Estireno 204,50 g
Agua 54550 g

Emulsificante (SLS) (2,50 g

Iniciador (KPS) 0,54 g

A Figura 20 compara valores experimentais de conversao (Figura 20 a) e pesos
moleculares médios (Figuras 20 e-f) com as predigdes do modelo. Uma boa concordancia

foi observada em ambos os casos.

Na Figura 20, também € possivel observar outros resultados das simulacdes. A
Figura 20 (b) mostra o perfil do nimero de particulas com o tempo. O intervalo I terminou
aos 6 min, com N, = 3,63)(1017 particulas/lgua @ uma conversdao de 4%. O intervalo II

terminou aos 47 min, com 39% de conversao (conversao critica).

Foram obtidas particulas com 101 nm de didmetro ao final do processo (Figura 20
¢). O numero médio de radicais por particula, mostrado na Figura 20 (d), aumentou apds
60% de conversdo, o que pode ser decorréncia do efeito gel (Friis e Hamielec, 1973). O
indice de polidispersidade (PDI) manteve-se em torno de 1,5 e ao final do processo foi

igual a 1,8 (Figura 20 g).
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Bataille et al. (1984)

A formulagdo empregada nos experimentos de Bataille et al. (1984) ¢ mostrada na

Tabela 20.

Tabela 20: Formulagdo Empregada na Polimerizacao em Emulsdo do Estireno por Bataille
et al. (1984).

Temperatura 60 °C
Monomero 300 g
Aguar 700 g

Emulsificante (SLS) [14,28 g

Iniciador (KPS) 7,07 g

Os resultados de conversio e peso molecular massico médio (M) obtidos pelo

programa desenvolvido sdo comparados aos valores experimentais de Bataille et al. (1984)
nas Figuras 21 (a) e (b), respectivamente. Uma boa concordancia foi observada em ambos

0OS Casos.

A Figura 21 (c) mostra o didmetro das particulas obtido por meio das simulacdes.
Ao final do processo, foram encontrados diametros iguais a 54 nm e 3,55)(1018

particulas/l;gya.
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Figura 21: Polimerizagdo em Emulsdo do Estireno: (a) Conversdo versus Tempo, (b) Peso
Molecular Massico Médio versus Conversao e (c) Diametro da Particula de Polimero
versus Conversdo. Condi¢des Iniciais: Mondmero = 300 g, Iniciador = 7,07 g,
Emulsificante = 14,28 g, Agua = 700 g, Temperatura = 333,15 K. Os Pontos sdo Dados
Experimentais de Bataille et al. (1984) e as Linhas Representam Simulagdes
Computacionais.

Zeaiter et al. (2001)

A Figura 22 compara os valores experimentais de conversdo de Zeaiter et al. (2001)
com as predi¢des do modelo para uma operacdo em regime semibatelada. A receita
empregada ¢ mostrada na Tabela 21. Uma quantidade igual a 17,1% da massa total de
mondmero foi alimentada no inicio do processo e apds 25 min o restante do mondmero foi

adicionado continuamente ao reator.
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Como pode ser observado na Figura 22, o modelo conseguiu predizer o perfil da

conversdo. O pico de conversdo esta relacionado ao momento do inicio da adi¢do do

mondmero.

Tabela 21: Formulagdo Empregada na Polimerizacdo em Emulsdo do Estireno por Zeaiter
etal. (2001).

Temperatura 70 °C
Monomero 166,6 g
Agua 531,66 g

Emulsificante (SLS) [1,03 g

Iniciador (KPS) 1,16 g

Festireno 2X10_4 mol/s

Conversao

0.4 7 ¢ Experimental (calorimetria)
5 O Experimental (gravimetria)
0, — Modelo
0 T T T
0 50 100 150

Tempo, min

Figura 22: Conversdao do Mondmero versus Tempo para a Polimerizagdo em Emulsao do
Estireno em Regime Semi-Batelada sendo as Condicdes Iniciais: Mondmero = 166,40 g,
Iniciador = 1,16 g, Emulsificante = 1,03 g, Agua = 531,66 g, Temperatura = 343,15 K.
Adigdo Continua de 2x10™* mol/s de Estireno ap6s 25 min de Reagdo. Dados Experimentais
de Zeaiter et al. (2001).



125
3.5 - Copolimerizacio

O modelo deterministico utilizado para homopolimerizagdo em emulsdo foi
ampliado para a copolimerizagdo em emulsdo. A copolimerizagdo ¢ uma alternativa

utilizada quando se busca melhoria nas propriedades do material.

Neste trabalho, o sistema estudado envolve estireno e metacrilato de metila. Embora
o copolimero formado apresente uma grande rigidez, esse sistema tem sido bastante
estudado e uma boa quantidade de parametros cinéticos para a sua modelagem matematica

esta disponivel na literatura.

Inicialmente neste capitulo, uma revisdo bibliografica sobre o assunto serd
apresentada. A seguir, as equacdes utilizadas no modelo determiticos serdo mostradas. O

programa desenvolvido e os resultados obtidos serdo mostrados em seguida.

3.5.1 - Revisao Bibliografica

A Tabela 22 mostra alguns dos principais trabalhos publicados sobre a
copolimerizagdo em emulsdo do estireno com metacrilato de metila, que ¢ o sistema
estudado nesse trabalho. Um dos exemplos citados na Tabela 22 ¢ o modelo matematico de
Forcada e Asua (1990). Esse modelo considera a emulsdo ndo semeada (isto €, desde o
inicio do intervalo I. Modelos para a polimerizacio semeada consideram apenas os
intervalos II e III) e leva em conta os efeitos gel e vitreo. A validacio do modelo de
Forcada e Asua (1990) foi feita com dados experimentais obtidos pelos proprios autores. O
calculo dos pesos moleculares numérico e massico médios foi descrito em um segundo
artigo (Forcada e Asua, 1991), utilizando-se um modelo matematico complementar, sendo a
modelagem para os pesos moleculares médios validada para apenas alguns dados
experimentais. Um ponto positivo do artigo de Forcada e Asta (1990) ¢ que ele mostra

valores de uma grande quantidade dos pardmetros cinéticos.

Em seu artigo, Gao e Penlidis (2002) estenderam o modelo de homopolimerizacao

para copolimerizacdo em emulsdo e validaram o modelo com dados experimentais da
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literatura. Em um outro artigo (Barclay et al., 2002), o mesmo grupo de pesquisadores

ampliou o trabalho com a copolimerizagdo, validando o modelo para outros sistemas

poliméricos.
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Tabela 22: Exemplos de Artigos Sobre Copolimerizagio em Emulsdo do
Estireno/Metacrilato de Metila.

Autor Instituicdo/Pais Contribuigdo

Alhamad et al. (2005) |Univ of Sydney, | Modelagem, otimizacdo e parte experimental.

Australia

Analise da conversdo, do didmetro médio das
particulas, da distribui¢do da fragdo de volume das
particulas, dos pesos moleculares e da distribui¢do de
pesos moleculares. Iniciador = KPS. Emulsificante =
SLS. T=70-85 °C. Reator semibatelada.

Aratujo et al. (2001)

Rhodia e Univ. de
Sdo Paulo, Brasil,
CID-GIRSA,
México e Univ. of
Wisconsin, EUA

Modelagem e experimental. Além do estireno,
metacrilato de metila e outros sistemas poliméricos
foram estudados. Um planejamento de experimentos
(DOE) foi realizado. Iniciador = APS. Emulsificante
= SLS. 7= 60-80 °C. Reator batelada.

Barclay et al. (2003)

Univ. of Waterloo

Simulacdo. Refinamento do simulador desenvolvido
por Gao e Penlidis (2002).

Canegallo et al. (1993)

Politecnico di
Milano e Univ.
degli  Studi di

Padova, Italia

Experimental. Utilizacdo da técnica de densitometria
on-line para monitoramento da conversdo. A
homopolimerizagdo do estireno e metacrilato de
metila e a copolimerizagdo da acriltonitrila com
metacrilato de metila e do acetato de vinila com
metacrilato de metila também sdo estudadas.
Iniciador = KPS. Emulsificante = SLS. 7 = 50 °C.
Reator batelada.

Chen e Wu (1988)

National Tsing
Hua Univ., China

Modelagem matematica para a distribuicdo de
tamanho de particula (PSD). O modelo ¢ uma
extensdo de outro modelo da literatura para
homopolimerizagdo. O sistema estireno-butadieno
também ¢ estudado.

Crowley e  Choi

(1999)

Univ. of

Maryland, EUA

Modelagem ¢ otimizagdo. 7 = 70 °C. Reator

semibatelada.

Dubé et al. (1997)

Univ. of Ottawa,
Univ. of Waterloo
e McMaster
Univ., Canada

Modelagem matematica aplicavel a varios sistemas
multicomponente em reatores batelada, semibatelada
e continuo.

Forcada e Asua (1985) |Univ. del Pais | Modelagem matematica e calculo da distribuicdo da
Vasco, Espanha  |seqiiéncia do copolimero (microestrutura do

copolimero).
Forcada e Asta (1990) |Univ. del Pais|Modelagem e experimental. Andlise da conversdo

Vasco, Espanha

global, do nimero de particulas, do coeficiente de
dessor¢do, numero médio de radicais por particula e
diametro das particulas. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 50 °C. Reator batelada.
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Autor Institui¢do/Pais Contribuigo

Forcada e Asua (1991) [Univ. del Pais|Modelagem e experimental. Modelo para peso
Vasco, Espanha molecular médio.

Gao e Penlidis (2002) | Univ. of | Programa computacional e validagdo com diversas

Waterloo, Canada

fontes da literatura. A homopolimerizagdo para
estireno, acetato de vinila € monomeros acrilicos
também foi estudada.

Goldwasser e Rudin
(1982)

Univ. of
Waterloo, Canada

Modelagem e experimental. Determinag@o de varios
parametros como constante de transferéncia de
cadeia para mondmero, fragdo de volume de
monomero nas particulas e razdo de reatividade.
Dados experimentais da copolimerizacdo em massa a
60 °C também foram obtidos. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 44 + 1 °C. Reator batelada.

Gugliotta et al. (1995)

Univ. del Pais
Vasco, Espanha

Simulacdo. Analise de varios modelos da literatura
para o particionamento do mondmero entre fase
aquosa ¢ particula. Uma grande quantidade de
parametros ¢ mostrada. Outros sistemas também sao
considerados: acrilato de butila/estireno, acetato de
vinila/acrilato de metila e acetato de vinila/ acrilato
de butila. Reator batelada.

Nomura (1982, 1983) |Fukui Univ. e|Trabalhos experimentais e de modelagem
Kyoto Univ., | investigando varios aspectos do processo como a
Japao dessorcdo de radicais das particulas e o nimero
médio de radicais por particula. Iniciador = KPS.
Emulsificante = SLS. 7= 50 °C. Reator batelada.
Saldivar e Ray (1997) | Univ. of | Modelagem e experimental. Um planejamento de

Wisconsin, EUA

experimentos foi realizado. O modelo inclui o
calculo da distribui¢do de tamanho de particulas.
Dados experimentais de conversdo, didmetro médio
das particulas e peso molecular massico. As
copolimerizagdes do etileno com acetato de vinila
em semibatelada e acrilato de metila com acetato de
vinila em CSTR também foram estudados. Iniciador
= KPS. Emulsificante = SLS. 7= 50 e 60 °C. Reator
batelada e CSTR.

Saldivar et al. (2001)

Rhodia ¢ Univ. de
Sdo Paulo, Brasil,
CID-GIRSA,
México e Univ. of
Wisconsin, EUA

Simulagdo e experimental. O modelo de Aratjo et al.
(2001) foi usado. Outros monomeros também foram
estudados para a copolimerizagdo com o estireno:
acrilato de butila, butadieno e acido acrilico. Dados
das simulagdes para conversao e diametro médio das
particulas foram comparados aos experimentais. 7 =
60 ¢ 70 °C. Reator batelada.
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Autor Institui¢do/Pais Contribuigo
Suddaby (1996) Univ. of Warwick, | Experimental. Investigacdo da utilizacdo de agentes
Reino Unido de transferéncia de cadeia para o controle do peso

molecular. Dados de conversdo, indice de
polidispersidade, peso molecular numérico médio e
composicdo do copolimero. A polimerizagdo do
metacrilato de metila também foi estudada. Iniciador
= 4,4"-azobis(4-acido cianovalérico). Emulsificante =
Aerosol OT-100 (AOT). T = 80 °C. Reator
semibatelada.

APS = persultafo de amonio
KPS = persulfato de potassio
SLS = lauril sulfato de s6dio

3.5.2 - Modelagem Deterministica

O programa desenvolvido se baseou principalmente nas equagdes matematicas

mostradas em Gao e Penlidis (2002), Forcada e Astia (1990) e Alhamad et al. (2005). O

programa foi uma ampliagdo do programa de homopolimerizacdo discutido anteriormente.

As reacdes envolvidas em uma copolimerizagdo sdo mostradas na Figura 23:

iniciagdo, propagagdo, terminacdo e transferéncia de cadeia para mondOmero. A

transferéncia de cadeia para polimero nao foi considerada.



Iniciagio

Transferéncia de Cadeia
para Mon8mero

Propagacie
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Pr + Mj
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Pr + M

Figura 23: Reag¢des em uma Copolimerizagao.
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As constantes cinéticas nas fases organcia e aquosa foram obtidas por meio do

método das pseudo-constantes cinéticas, que também ¢é conhecido como método do pseudo-

homopolimero (Xie e Hamielec, 1993, Dubé et al., 1997).

Sendo N o numero de componentes do sistema, tem-se:

_ N N
:Zkal/ = kpAA¢AfA +kpAB¢AfB +kpBA¢BfA +kpBB¢BfB (105)

i=l j=1

ek 2 n e .2

k=22 kbt = ki + 26365 + (106)
i=l j=1

_ N N

kf z Z kfm1/¢f kfmAA¢AfA AB¢:1fB + kmeA¢l;fA + kmeB¢l.?fB (1 07)

i=l j=l1

¢ = _wfs fracdo do radical do tipo A (108)

kBAfA + kABfB
(M1, . ,

f,= y —= fragdo de mondmero A dentro da particula (109)
[M],” +[M],

¢ =1-4; (110)

Je=1-1, (111)

Conforme discutido em Gao e Penlidis (2002), o método das pseudo-constantes

cinéticas reduz o esquema cinético da copolimerizagdo ao da homopolimerizagdo, fazendo
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com que a estrutura matematica do modelo de copolimerizagdo apresente similaridades

com o modelo envolvendo um s6 monomero.

A concentragdo do monomero i no interior da particula foi obtida utilizando-se

coeficientes de particao, kwp1 :

.k
[M] =—2%_ (112)

14 [M]wl

onde: [M],’ é a concentragdo do mondmero i na fase aquosa ¢ [M]," ¢ a concentragdo do
mondmero i na particula.

Para calculo das concentragdes de mondmero nas demais fases, as seguintes

equacdes de equilibrio podem ser utilizadas (Forcada e Asta, 1990):

¢l + ¢+ 47 =1 (113)
¢+ g+ 4 =1 (114)
di+ st =1 (115)
G Vag + @V, + 0 ViE Vi (116)
G5 Vag + 38V + 5" Va= Vg (117)

¢waanq =Vw (118)
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NN

y =2 (119)

onde: ¢,-k ¢ a fragdo de volume do componente i na fase k, Vg, V), € V4530 os volumes da
fase aquosa, particulas de polimero contendo mondémero e gotas de mondmero,
respectivamente, e Vy, Va, Vi, e V,, sd0 os volumes de 4, B, agua e copolimero,
respectivamente.

As equagdes anteriores sdo utilizadas para célculo das concentragcdes de mondmero
nos intervalos I e II. No intervalo III, ndo existem gotas de mondmero e portanto os termos
correspondentes a essas gotas naquelas equacdes devem ser desconsiderados. A condigdo

para o inicio do intervalo III é:

V&4 + 0F) + Vil ds™ + 05" = V4 + V3 (120)

Numero médio de radicais por particulas

O numero médio de radicais por particulas, 7, foi calculado utilizando a solucao

aproximada de Ugelstad. A expressdo utilizada foi obtida em Dubé et al. ( 1997).

a (121)
200

200
20
m+3+...

S|
I

m+1+

m+2+
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As expressoes para « e m sao dadas por:

ko, A, (IR"1+[R 1, )V, N’
o=

a4, : (122)
N,V .k,
k, +k. [Z] )V N

= e ](”[/ Igp) N4 (123)

p w't

. kdesN Vwﬁ
[R ]des = : - (124)

N k., A,

Dessorcao de radicais

A dessor¢cdo na copolimerizacdo em emulsdo pode ser calculada como (Gao e

Penlidis, 2002):

kdes = kdesA + kdesB (125)

Para o monomero i, tem-se:

K,

- A (126)
BK) +k, [M]," +k,,[M]

kdesi = (kfmAPA + kmePB)

B
p
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Os parametros Ko, Bi, P, e Pg da equacdo anterior sdo calculados pelas seguintes

equacoes:

_12D,/m,d,’

= : 127
" 1+2D,/m,D, (127)
5o kpintM1," +kon[R°, (128)
kpwiB [M]WB + ktwiB [R.]w + kcp[Np]/(NAVw) + kcm [MIC] + kz [Z]w
ks M1,
P, = S ; (129)
(kpBA [M]p + kpAB[M]p )
PB =1- PA (130)

Composicao do Copolimero

A quantidade de mondmero 4 na cadeia polimérica pode ser calculada por (Flory,

1953):

F, = ;AfA2+fAfB ~ (131)
ra A2+t

As razdes de reatividade sao dadas por:

= (132)
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i (133)

pBA

Balancos materiais

Os balangos materiais na copolimerizacao sao mostrados a seguir, sendo que dN/dz ¢
a variagdo no numero de mols da espécie N, V), € o volume total das particulas de polimero,
Vi € o volume da fase aquosa e N, é o numero de particulas de polimero por volume de

agua e Fyi, € Fyo sdo os mols de entrada e saida do componente N no reator,

respectivamente.

Iniciador:

& kW, + F-F,, (134)
Monomeros:

% =Fu =RV, RV, —F (135)
‘Z—f =Fp =RV, RV, = Fyo, (136)

As taxas de polimerizacao na particula e na fase aquosa, para os componentes 4 e B,

utilizadas nas equacdes de balanco sdo definidas pelas equacdes a seguir.



ki s (r, IM 1, M1 +[M,TM,7)

R~y (137)
pAp kst lM1," + ks [M1,°
R, =Y K 1K 55 (FB[M]pB[M]pB + [M]PA[M]PB) (138)
e kPBBrA[M]pA +kpAArB[M]PB
onde:
nN,
y - il (139)
p A

ik (r (M1, M1, +[M, M)

k
R, =[R'], (140)
" kpBBrA [M]WA +kpAArB[M]WB
R (g, Kok (o IM1, TM,” M), TM], ) (14
- ' kpBBrA [M]WA +kpAArB[M]wB
onde: r4 € rp sdo as razodes de reatividade (74 = k,ua/kpap € 78 = kppp/kyp4).
Polimeros:
dPol
=RV, R, (142)
dPoly _p v R,V (143)

dt pBp” p pBw” w

137
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Variacao do Volume

O volume total das particulas de polimero (incluindo polimero e mondémero) quando
as gotas de mondmero estdo presentes (intervalos I e II) e ausentes (intervalo III) do

sistema ¢ dado pelas Equagdes 144 e 145, respectivamente (Dub¢ et al., 1996).

B
de ZAMVVt (Rpipr + Rpinw)

= (144)
dt ¢ppp
B
dV ZMVV;Rpinw B 1 1
= =4 ~> MWR,V | ——— (145)
dt IOp i=A IOl pp

onde: MW, é a massa molar do componente i, p; ¢ a densidade do monémero i € g, ¢ a
densidade do polimero.

A conversado global foi calculada como:

. :% (146)

onde: [M], € a concentragdo de mondmero no tempo *.

Pesos Moleculares

Os pesos moleculares médios foram obtidos por meio da equacao de distribuicdo de

peso molecular (Alhamad et al., 2005).
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_ M PM)dm
= (147)
j MP(M)dM
_ [mPM)am
=1 (148)
j P(M)dM

onde: P(M) ¢ a distribuicdo de pesos moleculares.

A distribui¢do de pesos moleculares instantdnea ¢ dada pela Equagdo 149. A

distribuicdo de pesos moleculares acumulada ¢ a soma das distribui¢des instantaneas.

= (kM1 +p) M :l (149)

B (M) =(k,[M],+ ,5)176Xp|: AT -

onde: MW ¢ a massa molar média dos mondmeros ¢ p ¢ a taxa média de entrada de
radicais na particula de polimero.

MW :quWA +f2;MWB (150)

[M], = PuM]," + Ps[M],” (151)

Expressoes para f; e P4 foram mostradas anteriormente.
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Efeitos Difusionais

As constantes de terminagdo levando em conta o efeito gel (que afeta as reagdes de
terminacao durante toda a polimerizagdo em emulsao) sao (Forcada e Asua, 1990, Alhamad

et al., 2005):
ki = kiog (152)

onde: k;, ¢ a constante de terminagdo inicial e g ¢ um fator que leva em conta as limitagdes
difusionais e que pode ser calculado pela Equagao 116.

g=(ggn)"” (153)

onde: g4 e gp sdo os termos de efeito gel para a homopolimerizagdo do estireno e
metacrilato de metila, respectivamente, ¢ podem ser calculados pelas equagdes a seguir
(expressdes dadas em Forcada e Asua, 1990).

2
g, = {i exp(—6,59x —1,896x2} (154)

@5 = [exp(-0,94x - 3,87x" + 0,49x°)] (155)
onde: x € a conversao.

Os efeitos difusionais para a propagacao (efeito vitreo) foram calculados pelas

equagoes mostradas em Alhamad et al. (2005).



k _ kp,Aokdiﬁ‘l
Pk ot k
p,Ao difA

k _ kp,Bokdg‘fB
Pkt k
p,Bo difB

kaipr = 4noy(Dma + Draa)
kdiﬂg = 4TCO'B(DmB + DrdB)
onde: o € o raio de van der Waals do mondmero.

100,417729,51%+53,14¢;p42736,03¢p,,3

D =

mA

,para ¢y < 0,8

D,, =9x107 exp(-19,16¢,,), para ¢, > 0,8

_ 10—4,386—3,2¢p3 +9,049¢,,>~12,0794,,5°

D , para g5 < 0,8

mB

D, =75,651exp(-42,271¢,,), para g5 = 0,8

onde: ¢, ¢ a fragdo de volume de polimero.

Dyas = 0,167k, 40[M)," t”
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(156)

(157)

(158)

(159)

(160)

(161)

(162)

(163)

(164)
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Dz = 0,167k, go[M)," at,” (165)

onde: a, ¢ arazao entre a raiz quadrada média da distancia e a raiz quadrada do numero de
unidades de mondmero na cadeia polimérica.

3.5.3 - Simulacées Computacionais

Foi desenvolvido um programa em linguagem Fortran para a modelagem matematica
da copolimerizagdo em emulsdo do estireno-metacrilato de metila, o qual foi uma
ampliacao do programa para a homopolimerizagao. Para resolugdo do sistema de equacdes
diferenciais, no entanto, foi empregado o método de Gear da Library do Fortran (subrotina

DIVPAG). Detalhes sobre o método numérico podem ser encontrados no Apéndice.

A Figura 24 mostra uma representa¢cdo do programa computacional.
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entrar cotn as condigSes ticials: mendmeres , inciador, emulsificante, agua.,
temperatura, fhiezos de entrada e salda, tempo de impressio dos resultados e

tempo total de reaciio

i

lettura dos pardmetros cinéticos do models

!

‘ micializagio das vanaveis

particionamento dos |, :
. ) . . .
O3 neres céleulo mumeérico das equacdes diferenciais de balangos

tnaterials pata o8 tmonSmeros, miciadot e polimers, volume da «—| efeito  difisional

particula, mimero de particulas
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' v y
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nio exstem micelas :
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catnposigio do copolimero, eto

Figura 24: Representa¢do do Programa para Modelagem Deterministica da
Copolimerizacdo em Emulsao.

3.5.3.1 - Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa

Nas simulagdes computacionais, o emulsificante empregado foi o laurilsulfato de

sodio (SLS) e o iniciador, persulfato de potéssio.

A Tabela 23 mostra os valores das propriedades fisicas e constantes de taxa para a
modelagem da copolimerizagdo em emulsdo do estireno-metacrilato de metila encontrados
na literatura. Para os parametros para os quais foram encontradas expressdes matematicas
na literatura, sdo citados também os valores a 50 °C a fim de permitir uma comparagio

entre os diversos valores encontrados. Os valores utilizados nas simulagdes estao indicados



144
por um asterisco. O parametro F, que leva em conta a eficiéncia na absorcao de radicais, foi

considerado um parametro ajustavel do modelo.



145

Tabela 23: Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa Referentes a Copolimerizagdo do
Estireno com Metacrilato de Metila em Emulsdo.

Simbolo Parametro Expressao Valor a 50 °C
kepua constante da taxa de 2x10"%exp[-32500/(8,314T)] |475,9
propagagao - estireno com
estireno, I/mol.s
173 @
900 @
1,259x10"exp{- 258,6
6927/[R(T+273)]}
ko83 constante da taxa de 3x10%%exp[-22200/(8,314T)]  |2040,5 @
propagagao - MMA com
MMA, I/mol.s
456,9 "
15900 @
580 @2
kpa constante da taxa de kpaalva 1016,8
propagagao - estireno com
MMA, I/mol.s
370 @"
3600 ©
kppa constante da taxa de kypB/TB 4426,1 &
propagacao - MMA com
estireno, I/mol.s
991 @
28900 ©
kia4 coeficiente da taxa de 1,703x10%exp][- 5x10" @7
terminagao - estireno com | 9463,86/(8,3147)]
estireno, I/mol.s
5x107 @

2,5x10% @
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Simbolo Parametro Expressao Valor a 50 °C
kipp coeficiente da taxa de 9,8x107exp[- 3,29);107 =
terminacdo - MMA com | 2931,58/(8,3147)]
MMA, I/mol.s
2,22x10" @
1x10” @
kiup coeficiente da taxa de kiaa/r 4 1x10® O ~°
terminacao - estireno com
MMA, I/mol.s
3,33x107 @
5x107 @
kipa coeficiente da taxa de kipp/vs 7x107 OF
terminacao - MMA com
estireno, I/mol.s
3,33x10" @
5x10" @
M4 coeficiente de particao do 1800 @°
estireno entre particulas
de polimero e fase aquosa
1200 @
myp coeficiente de particdo do 38 @F
MMA entre particulas de
polimero e fase aquosa
3,6 ¢
D, coeficiente de difusdo na 10% @~
fase aquosa, dm*/s
D, coeficiente de difusdo nas 10° @*

particulas de polimero,
dm®/s
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Simbolo Parametro

Expressao

Valor a 50 °C

74 razao de reatividade

0,468 @ "

0,25 @

0,44 @

045 9

0,501 @

B razdo de reatividade

0,461 @°

0,55 &

0,46 @

047 ©

0,53 ©

0,472 @

L coeficiente da taxa de
transferéncia de cadeia
para monomero - estireno
com estireno, 1/mol.s

kpa4x1 O'O’ﬁsgexp[-
23400/(8,3147)]

1,73x102 O~

2,7x10° @

6,75x102 @

kB coeficiente da taxa de
transferéncia de cadeia
para mondémero - MMA
com MMA, 1/mol.s

4x10° exp[-45900/(8,3147)]

3,04x102 OF

8,22x10° @

3,975x107" @

krap coeficiente da taxa de
transferéncia de cadeia
para mondmero - estireno
com MMA, I/mol.s

kiaalra

3,69x102 D*

38,5x10° @

3,972x107% @
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Simbolo Parametro Expressao Valor a 50 °C
ks coeficiente da taxa de kysplrp 6,59)(10'2 m*
transferéncia de cadeia
para monomero - MMA
com estireno, 1/mol.s
10,54x10° @
6,75x10° ©
MW, massa molar do estireno 1042
MWsg massa molar do 100,3 )
metacrilato de metila
MW g massa molar do 288,35 ®
emulsificante SLS
MW, massa molar do iniciador 271,3 :
KPS
P densidade da 4gua, g/l 3,6x10%(7%) + 1,93317 +|991
742,11
D densidade do estireno, g/l | 94,9-1,28(7-273,15) ggs @
g78 @
923,6-0,887(7-273,15) 879,25
(1,10, 11, 12)*
8793 ¥
909 (¥
924-0,918(7-273,1) g7g (31617
1178 @
903 2
919,3-0,665 (T-273,15) 886
D5 densidade do MMA, g/l 909

936
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Simbolo Parametro Expressao Valor a 50 °C
Prold densidade do | 1084,8-0,605(7-273,15) 1054,55 19"
poliestireno, g/l
1044 @
1050,1-0,621(7-273,15) 1019,95
(1,10,11, 12)
1050,5-2,67x10-3(7-253,15), | 1050,6 7
valida para 7<353,15K
1042,1 @
1050 Y
992,6-0,265 (7-273,15) 979,4 @2
DrolB densidade do PMMA, g/l 1178 M°
1050 ¥
k (19y*
ke constante da taxa para | ”
propagagdo na  fase
aquosa, I/mol.s
k (19)*
ko constante da taxa para !
terminacdlo  na  fase
aquosa, 1/mol.s
CMC concentragao micelar 3x10° @
critica, mol/l
2x107 @"
8x10° ©
6,25x10* ©
Asup area de uma micela, dm? 1,26)(10'13 @*
Sa area coberta por uma 3x1077 ®F
molécula de
emulsificante SDS,
dm?*/molécula
4,3x10™" @2
Vimic raio da micela, dm 2,5 a 5,0)(10’8
®)*
R constante dos  gases, | 1,987

cal/mol.K
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Simbolo Parametro Expressao Valor a 50 °C
Jerit comprimento de cadeia 65 @°
critico para 0o MMA
10 @1
ky flonstante Qa~ta>(;a para 1, 5%10°° exp! 1,5x1 06 @O
. chn:lposlg;;é) 9 -1,6148x104[(1/T) -
1,333x10° 19
2,57x10"%exp(-1,68x10Y/7) 6,8x107 ®
6,6x10'exp(-3,34x10%/RT) 1,5x10° @
2,288x10'%exp][- 1,17x10° @2
3,294x10*/R(T+273)]
fator de eficiéncia do (10, 12)
! iniciador KPS 0.7
0,5 ¢
o, raio de van der Waals 6,02x10'9 ()*
para o estireno, dm
raio de van der Waals 9 ()*
2x1
9B para 0o MMA, dm 6,02x10
- razao entre distancia e 7.4x10° (107

numero de unidades de
monomero em uma
cadeia, dm

A = estireno

Iniciador = KPS

T = temperatura em K

B = metacrilato de metila

Emulsificante = SLS

* = valor utilizado nas simulagdes

(1) Alhamad et al. (2005), (2) Forcada e Asua (1991), (3) Gugliotta et al. (1995) - ndo menciona a
temperatura, (4) Goldwasser e Rudin (1982), (5) Saldivar et al. (2001) - ®=a 20 °C, (6) Flory
(1953), (7) Fox e McDonalds (1995), (8) Gao e Penlidis (2002), (9) Gilbert (1995), (10) Zeaiter et
al. (2002), (11) Li e Brooks (1993), (12) Valappil e Georgakis (2002), 13) Liotta et al. (1997), (14)
Chern (1995), (15) Hui e Hamielec (1972), (16) Marten ¢ Hamilec (1982), (17) Herrera-Ordonez ¢
Olayo (2000 a), (18) Canegallo et al. (1993), (19) Barandiaran et al. (1995), (20) Meadows et al.
(2003), (21) Reynhout et al. (2005), (22) Richard et al. (1989), (23) Zhang e Ray (2002 a) -
homopolimerizagio controlada do estireno em massa
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3.5.3.2 - Validacao

Forcada e Astia (1990)

A Figura 25 compara os valores obtidos pelo programa desenvolvido com os
valores obtidos experimentalmente por Forcada e Asta (1990) de conversdo global para
quatro concentracdes de alimentagdo dos monodmeros: 90/10, 70/30, 50/50 e 30/70
MOlestireno/MOlvma. A formulagdo empregada ¢ mostrada na Tabela 24. Em todos os casos,

uma boa concordancia foi observada entre os valores simulados e os valores reais.

Tabela 24: Formulacdo Empregada na Copolimerizacdo em Emulsdo do Estireno-
Metacrilato de Metila por Forcada e Asua (1990).

Temperatura 50 °C
Monomero (estireno + MMA) 9 g
Agua 270 g

Razdao Molar de Estireno/MMA [90/10, 70/30, 50/50, 30/70
mol/mol

Razdo Massica de Estireno/MMA, |81,32/8,68, 63,74/26,26, 45,89/44,11,27,78/62,22
g/g

Iniciador (KPS) 0,18 g

Emulsificante (SLS) 225¢

Para a concentragdo 90/10 em mol de estireno-metacrilato de metila (que
corresponde a 81,32 g de estireno e 8,68 g de MMA), foram obtidos pelo modelo 1,24x10"
particulas de polimero por litro de dgua. Experimentalmente, Forcada e Asta (1990)
obtiveram 1,86x10'® particulas/l. Para a concentragdo 50/50 (que corresponde a 45,89 g de
estireno e 44,11 g de MMA), foram obtidos pelo modelo 2,5x10'® particulas de polimero

por | de 4gua. Experimentalmente, Forcada e Astia (1990) obtiveram 2,9x10"® particulas/I.
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Figura 25: Conversao Global versus Tempo para a Copolimeriza¢do em Emulsao do
Estireno-Metacrilato de Metila com a Razdao Molar de Estireno/MMA: (a) 90/10, (b) 70/30,
(c) 50/50 e (d) 30/70. Condigdes Iniciais: Agua =270 g, Mondmeros (Estireno + MMA) =

90 g, Iniciador = 0,18 g, Emulsificante = 2,25 g, 7= 323,15 K. Dados Experimentais de
Forcada e Astia (1990).
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A Figura 26 compara valores experimentais de composicdo cumulativa do

copolimero com os resultados do modelo. Para baixas conversdes, o programa gerou

resultados mais distantes dos observados experimentalmente.

=
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] ]

=
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=
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]

Estireno na Cadeia (%)
=
~

1
X

X

X
w
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~
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=]

0 02 04 06 08 1

Conversio

Figura 26: Conversao Global versus Composi¢ao do Copolimero para Copolimerizagdo em
Emulsio do Estireno-Metacrilato de Metila. Condi¢des Iniciais: Agua =270 g, Mondmeros
(Estireno + MMA) = 90 g, Iniciador = 0,18 g, Emulsificante = 2,25 g, Temperatura =
323,15 K. Os Pontos sd@o Dados Experimentais de Forcada e Astia (1990) e as Linhas
Representam o Modelo.
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A Figura 27 ilustra alguns dos resultados de simulagdo em regime semi-batelada

para alguns fluxos de entrada de estireno.

19 1 -
0
0,8 4 2x10 ~* mol/s 0,8 4
o
$.6 1 S 0,6
5] 5 )
§ A 4x10 ™ mol/s % 04 batelada
In i O » , .
Apo6s 10 min
4 0,2 1 , .
02 = = = Apds 50 min
0 T T T T T 1 0 - T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 27: Conversao Global versus Tempo para a Copolimerizagdo em Emulsdo do
Estireno-Metacrilato de Metila em Regime Semi-Batelada: (a) Fluxo de Entrada desde o
Inicio da Reagdo e (b) 2x10° mols de Estireno Alimentados Durante a Reagdo. Condigdes

Iniciais: Estireno = 81,32 g, Metacrilato de Metila = 8,68 g, Agua =270 g, Iniciador = 0,18
g, Emulsificante = 2,25g, 7= 323,15 K.

3.6 - Conclusao

Neste capitulo, a homopolimerizacdo e a copolimerizacdo em emulsdo foram
estudadas. Inicialmente, os fundamentos da reagao em emulsao foram discutidos, incluindo
as vantagens e desvantagens da técnica, os componentes presentes no processo, os tipos de

reatores empregados e as caracteristicas de cada um dos trés intervalos que compdem o

Processo.

Em seguida, foi estudada a homopolimerizagdo do estireno. Uma revisdo
bibliografica, resumida em uma tabela, mostrou alguns detalhes dos principais trabalhos
publicados sobre o assunto. A modelagem deterministica foi discutida, sendo mostradas as
reagdes quimicas e as equagdes matematicas que descrevem os diferentes fendnemos
acontecendo nesse complexo processo. Para o programa computacional, foi levantado um

extenso banco de dados de propriedades fisicas e constantes de taxa, os quais foram
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mostrados em uma tabela. Os resultados das simulagdes foram comparados a resultados

experimentais de diversas fontes da literatura para diferentes condi¢cdes operacionais e
mostraram uma boa concordancia. O efeito das concentragdes de monomero, de iniciador e
de emulsificante em diversas varidveis como diametro das particulas, conversdo, pesos
moleculares médios, nimero médio de radicais por particula e nimero de particulas foi

analisado.

Para a copolimerizacdo, o sistema estudado foi o estireno com metacrilato de metila.
Na revisdo bibliografica, uma tabela mostrou os principais artigos publicados sobre esse
sistema. As equacdes matematicas para a modelagem determistica foram mostradas e um
programa computacional foi desenvolvido, o qual contou com um amplo banco de dados de
propriedades fisicas e constantes de taxa. Resultados de simulagdes computacionais foram

comparados a resultados experimentais da literatura.



157
CAPITULO 4 - POLIMERIZACAO CONTROLADA MEDIADA POR

NITROXIDO

Neste capitulo, inicialmente serd mostrada uma fundamentacdo tedrica sobre a
polimerizacdo controlada, com énfase na polimerizagdo mediada por nitréxido. Em
seguida, os principais trabalhos sobre o assunto serdo mostrados na revisdo bibliografica.
Na seqiiéncia, serdo mostradas as equagdes para a modelagem deterministica do processo e

os resultados obtidos com o programa utilizado.

4.1 - Fundamentacio Teorica

A polimerizagdo controlada via radical livre, PCRL, também conhecida como
polimerizagdo viva, [living, quasi-living ou CRP (do inglés controlled radical
polymerization) ¢ uma importante técnica para produ¢do de polimeros com microestrutura
altamente controlada. A PCRL, que abrange um conjunto de técnicas de polimerizacdo, tem
atraido a atencao dos pesquisadores devido a possibilidade de obtencdo de polimeros com
microestrutura controlada usando técnicas relativamente simples e baratas (Cunningham,

2002).

Um processo de polimerizagao ¢ considerado vivo se as cadeias em crescimento nao
sofrem terminagdo e/ou transferéncia durante o curso da polimerizagdo. Se as cadeias ativas
experimentam ciclos de ativacdo-desativagdo freqiientes durante um periodo da
polimerizagdo, todas as cadeias ativas terdo uma chance aproximadamente igual de
crescimento, o que leva a uma polidispersidade baixa do produto final. Goto e Fukuda
(2004) definem a PCRL como "o processo de polimerizagdo radicalar que ¢ estruturalmente
controlado pelo trabalho de cadeias ativas". Normalmente, a razao entre a concentracao de
cadeias ativas e cadeias dormentes é menor que 10”, ou seja, durante a polimerizagdo as
cadeias ficam a maior parte do tempo no estado dormente (Goto e Fukuda, 2004). Relagdes
lineares entre peso molecular e conversdo e entre o logaritmo da razdo das concentragdes de
mondmero inicial e no tempo ¢ (In[M],/[M];) com o tempo sdo encontradas nos processos

controlados (Qiu et al., 2001).
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Os processos de PCRL podem ser divididos em: (i) polimerizagdo via radical livre

estavel, SFRP, do inglés stable free-radical polymerization, também conhecida como
polimerizacdo via radical livre mediada por nitréxido, NMLFRP, do inglés nitroxide
mediated living free radical polymerization, ou também conhecida como dissociacao-
combinagdo, (ii) polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo catalisada por metal,
ATRP, do inglés atom transfer radical polymerization (Matyjaszewski, 2000, Queffelec et
al., 2000), (ii1)) polimerizagdo por transferéncia de cadeia reversivel de adigdo-
fragmentacdo, RAFT, do inglés reversible addition-fragmentation chain transfer
(Feldermann et al., 2004, Rivera et al., 2005, Norisuye, 2005), (iv) polimeriza¢do por
iniciador-agente de transferéncia-terminador, iniferter, das iniciais do termo em inglés
initiator-transfer agente-terminator (Otsu, T., 2000, Ward and Peppas, 2000) e (v)
polimerizagdo via radical livre mediada por organotelurio, que combina caracteristicas da
PCRL por transferéncia de cadeia e dissociagdo-combinacao (Goto e Fukuda, 2004). Esses
processos, representados simplificadamente na Figura 28, tém em comum o equilibrio
dindmico entre os radicais livres em crescimento e os varios tipos de espécies dormentes e
se diferenciam nos mecanismos € na quimica dos processos de equilibrio/troca (Bonilla et
al., 2002). Nesse trabalho, apenas a NMLFRP serd estudada. Detalhes sobre os demais
processo de PCRL, que ndo sdo o escopo deste trabalho, podem ser encontrados por

exemplo em Goto e Fukuda (2004).

Dissociardo-combinardo

iy
P-X  dosativ P+ X
Atriae i

Transferéncia de diamo

kaéiv
P+ A % *oPt+ AXT
desaiiv
—

Transferéncia de cadeia

Kativ

P +P L, - P4+ IP
desativ
O

Figura 28: Representagdo Simplificada de Alguns dos Mecanismos da Polimerizacao
Controlada via Radical Livre (Goto e Fukuda, 2004).
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O primeiro pesquisador a obter um polimero vivo foi Szwarc em 1956 (Szwarc,

1956), que estudou a polimerizacdo anidnica do estireno. Relatos sobre a histéria da

polimerizacao controlada podem ser encontrados por exemplo em Qiu et al. (2001).

A polimerizagao controlada via radical livre mediada por nitréxido (NMLFRP) ¢ um
dos mais efetivos e versateis processos de PCRL. O principio basico desse processo
consiste em introduzir no sistema reacional um agente controlador, tipicamente uma
espécie (conhecida como radical nitroxido estdvel, radical persistente ou agente
controlador) como por exemplo o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (conhecido como
TEMPO), capaz de transformar as cadeias em crescimento em espécies que se propagam de

maneira reversivel (Butté et al, 1999), como mostrado abaixo.

[R]+{CA] <> [R - CA] (166)

onde: [R'] representa a concentracdo de cadeias em propagacdo (ativas), [CA] € a

concentragdo do agente controlador e [R-CA] representa a concentracdo de cadeias
dormentes ou inativas temporariamente.

Para o agente TEMPO com um radical de estireno, a reagdo acima €:

kdcz

+ 0= —
-

(167)

onde: ky, € a constante de desativacdo da cadeia em crescimento e k, € a constante de
ativagao.

Essa reacdo com TEMPO nao ¢ reversivel a temperatura ambiente e portanto

polimerizagdes controladas tipicas sdo feitas a temperaturas acima de 100 °C.
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A reagdo anterior conduz a dois efeitos: (i) reduz-se de forma significativa a

concentragdo de cadeias ativas, fazendo com que a terminagao seja quase negligenciavel e
(i1) cada cadeia cresce em periodos alternantes regulares, onde as cadeias sdo ora ativas e
ora dormentes. Durante os periodos ativos, as cadeias tém a possibilidade de adicionar
somente um numero limitado de mondmero antes de se tornarem novamente
reversivelmente inativas. Como resultado, todas as cadeias crescem em uma mesma taxa
durante toda a duracdo do processo de polimerizagdo, levando a um comprimento de cadeia
muito uniforme no final da polimerizacdo. Além disso, € possivel um controle do grupo
final da cadeia e também a obtencdo de copolimeros bloco sintetizados na forma pura, isto

¢, sem a contaminag¢do dos respectivos homopolimeros.

A NMLFRP ¢ considerada um dos mais seguros e simples processos de PCRL e o
polimero formado, ao contrario do que acontece em outras técnicas, ndo precisa ser
purificado de metais (Diaz-Camacho et al., 2004). Essa polimerizagdo pode ser realizada
sem iniciador na autopolimerizagdo do estireno (Boutevin and Bertin, 1999) ou com
iniciadores convencionais. Quando sdo empregados iniciadores convencionais (como BPO
ou AIBN), o iniciador pode ser utilizado de duas formas: (i) para sintetizar alcoxiaminas
(na literatura, também sdo utilizados os termos éter nitroxil, Lemoine-Nava et al., 2006, e
trialquilhidroxilamina, Marque et al., 2000) que vao ser adicionadas na reagdo de
polimerizacdo (como por exemplo PS-TEMPO em Fukuda et al., 1996) ou (ii) adicionados
juntamente com o mondmero e o agente controlador para gerar alcoxiaminas in situ na
polimerizagdo (como por exemplo em Veregin et al., 1996). Alguns autores como Bonilla
et al. (2002) e Lemoine-Nava et al. (2006) usam os termos “processo monomolecular” e
“processo bimolecular” para se referir aos processos com geracao de alcoxiamina antes e in
situ na polimerizagao, respectivamente. Bisht e Chaterjee (2001) usam os termos ‘“‘sistema
de iniciagdo unimolecular” e “sistema de iniciagdo bimolecular”, respectivamente. Neste

trabalho, apenas o processo bimolecular foi estudado.

Alguns exemplos de agentes controladores da NMLFRP sao mostrados a titulo de
ilustragdo na Figura 29. Dentre esses, 0 TEMPO ¢ um dos mais utilizados devido a
vantagens como baixo custo quando comparado a outros nitroxidos (Didz-Camacho et al.,

2004).
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Figura 29: Exemplos de Agentes Nitroxidos da Polimeriza¢do Controlada via Radical Livre
(Goto e Fukuda, 2004, Farcet et al., 2000).

A maioria dos trabalhos da literatura sobre NMLFRP em massa utiliza o agente
TEMPO; portanto, ¢ para esse agente controlador que existe a maioria de dados
experimentais e parametros cinéticos. Esse agente, no entanto, apresenta a desvantagem de
requerer o emprego de altas temperaturas (acima de 100 °C) para que ocorra a homolise da
ligagdo C-O da alcoxiamina e a polimerizacdo aconte¢ca de forma controlada. Em
temperaturas mais baixas, os agentes controladores como o TEMPO tém sido empregados
como inibidores da polimerizagdo via radical livre convencional (por exemplo, na
polimerizagdo do estireno, metacrilato de metila e acriloninitra a 60 °C com iniciadores
AIBN e BPO, Bevington et al., 2003). Outra desvantagem do agente TEMPO ¢ que ele nao
¢ adequado para a polimerizagdo de muitos tipos de monomero (trabalhos recentes tém
buscado alternativas para solucionar esse problema; exemplos sdo os artigos de Georges et
al., 2004, e Debuigne et al., 2006, que mostram a polimerizagdo do acrilato de butila com

TEMPO na presenca de aditivos).
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4.2 - Revisao Bibliografica

Virios artigos vém sendo publicados nos ultimos anos mostrando a produgdo de
polimeros via NMLFRP. Novas rotas de producao tém sido propostas € novos compostos
tém sido sintetizados. De acordo com uma pesquisa de Matyjaszewski and Spanswick
(2005), cerca de 1000 artigos foram publicados na area de NMLFRP desde 1995. Entre os
artigos de revisdo sobre o assunto estdo os trabalhos de Bisht e Chatterjee (2001),
Cunningham (2002), Goto ¢ Fukuda (2004) e Matyjaszewski e Spanswick (2005), que

mostram 0s progressos recentes nessa area.

A Tabela 25 lista alguns dos mais importantes trabalhos de NMLFRP do estireno
em massa. Como pode ser observado naquela tabela, a maioria dos artigos trata de trabalhos

experimentais.

Conforme citado em Bonilla et al. (2002), um dos trabalhos pioneiros na area de
modelagem da NMLFRP ¢ o artigo de Johnson et al. (1990), um trabalho que pode ser
considerado bastante recente. Outros trabalhos sobre a modelagem da NMLFRP sdo os
artigos de Butté et al. (1999), Zhu (1999), Zhang e Ray (2002 a,b), Bonilla et al. (2002),
Kruse et al. (2003) e Mesa (2003).

Em seu artigo, um dos primeiros na area de modelagem, Butté et al. (1999) trazem
modelos suscintos para a NMLFRP e ATRP. Dados experimentais de conversdo, peso
molecular numérico médio e indice de polidispersidade dos proprios autores e da literatura
sao utilizados para validar os modelos. A NMLFRP foi estudada para o processo da
polimerizagdo do estireno com o iniciador AIBN e o agente TEMPO a 125 °C para trés
razdes [TEMPO]/[BPO]. No mesmo ano, Zhu (1999) publicaram um modelo para a
NMLEFRP usando o método dos momentos. O artigo mostra uma analise paramétrica, mas

nao valida o modelo com dados experimentais.

Em 2002, Zhang e Ray (2002 a,b) publicaram dois artigos com modelos para a
NMLFRP do estireno e a ATRP do n-acrilato de butila em reatores CSTR e tubulares. Os
modelos foram validados com uma ampla faixa de dados da literatura. A NMLFRP foi
estudada para o processo da polimerizagdo do estireno com os iniciadores AIBN e BPO e
com o agente TEMPO. No mesmo ano, Bonilla et al. (2002) também apresentaram um

modelo matematico para a NMLFRP do estireno a temperatura fixa de 130 °C. O modelo
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de Bonilla et al. (2002) levou em consideracdo as reacdes de decomposicao da alcoxiamina

monomérica (apesar de ndo considerar a de decomposi¢cdo da alcoxiamina polimérica),
reacdo adicional para formag¢do de radical dimérico e transferéncia de cadeia para o dimero,
que sao reacdes nao incluidas nos modelos anteriormente publicados. No entanto, Bonilla et
al. (2002) trabalharam com agentes controladores comerciais produzidos pela empresa Ciba
(CGX PR 298 ou AT-298, e CGX PR 299 ou NOe-299) e ndo especificaram a estrutura
quimica dos agentes, informando apenas que eles contém o grupo NO®. Bonilla et al. (2002)

ajustaram os parametros para seu modelo a partir de dados cinéticos do agente TEMPO.

Em 2003, Mesa (2003) defendeu uma tese de mestrado em que desenvolveu um
programa computacional para a NMLFRP a vérias temperaturas. O programa foi baseado
no modelo de Bonilla et al. (2002). Mesa (2003) estudou os processos mono e bimolecular
e validou o modelo com uma ampla faixa de dados da literatura. Analises paramétricas dos

processos também foram realizadas por Mesa (2003).
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Tabela 25: Artigos Sobre Polimerizagdo Controlada do Estireno via Radical Livre Mediada
Por Nitroxido em Massa.

Autor

Instituicdo/Pais

Comentarios

Bisht e Chatterjee
(2001)

Indian Inst. of

Petroleum, {ndia

Artigo de revisdo.

Bonilla
(2002)

et al.

Univ. Iberoamericana,
Univ. Nac. Auténoma
de México, Inst. Tec.
de Celaya, CID,
México e Ciba GmbH,
Alemanha

Experimental, modelagem e simulagdo. Estudo dos
processos monomolecular e bimolecular.
Polimerizagdo com agentes controladores cujas
estruturas quimicas ndo foram reveladas (CGX PR
299 ou NOg-298 e CGC PR 298 or AT-298).
Iniciador: BPO. 7= 130 °C.

Boutevin e Bertin
(1999)

ENSCM, Franga

Experimental. Autopolimerizacdo do estireno com
TEMPO a 120 °C.

Butté et al. (1999)

Laboratorium fur
Technische Chemie,
Suiga

Experimental, modelagem e simulagdo.
Polimerizagdo do estireno com AIBN a 125 °C e
poliestireno-TEMPO com BHP a 114 °C. A
polimerizagdo controlada via transferéncia de atomo
(ATRP) também ¢ estudada.

Catala et al. (2001)

Inst. Charles Sadron,
Francga

Experimental envolvendo estudos cinéticos e ESR.
Polimerizagdo com nitroso-terc-octano ¢ AIBN a 90
e 110 °C.

Connolly e Scaiano
(1997)

Univ. of

Canada

Ottawa,

Experimental e teodrico. Autopolimerizagdo do
estireno com TEMPO a 120 °C. Teorias sobre
reagdes do agente controlador.

Cuatepotzo-Diaz et
al. (2004)

Univ. Nac. Auténoma
de Meéxico e CID,
México

Experimental. Polimerizagdo com BPO ou AIBN e
nitroxidos de difenil-azobutano a 100 e 120 °C.

Diaz-Camacho et

al. (2004)

Univ. Nac. Autéonoma
de México e Centro de
Invest. en Quimica
Aplicada, México

Experimental. Polimerizagdo com TEMPO e AIBN a
120 °C. Processo semi-batelada.

Faliks et al. (2001)

Princeton Univ. e
Drexel Univ., EUA

Otimizagdo. Polimerizagdo com TEMPO e BPO em
reator plug flow.

Fukuda et al.|Kyoto Univ. e Osaka | Experimental com estudos de ESR. Polimerizagao do
(1996) City Univ., Japao estireno com PS-TEMPO a 125 °C.
Georges et al.| Xerox Research | Experimental. Polimerizagdo com TEMPO e BPO.
(1993) Centre of Canada,
Canada
Georges et al.| Xerox Research | Experimental. Polimerizagdo com TEMPO, BPO e
(1994) Centre of Canada, | CSA (&cido canforsulfonico, aditivo para aumento da
Canada taxa de reacgdo).
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Autor Instituigdo/Pais Comentarios

Goto e Fukuda|Kyoto Univ., Japao Experimental. Polimerizagdo do estireno com PS-
(1997) TEMPO com BHP a 114 °C.

Goto (2004) Kyoto Univ., Japao Artigo de revisdo. Sistemas massicos.

Greszta e | Carnegie Mellon | Experimental. Polimerizagdo com TEMPO e BPO ou
Matyjaszewski Univ., EUA AIBN a 120 °C.

(1996)

Greszta e | Carnegie Mellon | Experimental. Polimerizagdo com TEMPO e BPO ou
Matyjaszewski Univ., EUA AIBN e 1-feniletil-TEMPO com peroxido de dicumil
(1997) a 120 °C.

Gridnev (1997) DuPont, EUA Experimental ¢ modelagem. Polimerizagdo com

TEMPO, TEMPH, TEMPOH e TEMIOH a 90 °C.

He et al. (2000)

Fudan Univ. e State
Education
Commission, China

Experimental. Polimerizacdo com TEMPO e AIBN a
115 °C.

Hua
(2001)

and

Yang

Fudan Univ., China

Experimental com estudos de ESR. Copolimerizacéo
em massa. Polimerizacdo anidnica controlada do
6xido de etileno seguida por uma polimerizacdo
controlada do estireno para formacdo de copolimero
bloco.

Huang et al. (2002)

Ecole Normale
Supérieure e Univ.
Pierre et Marie Curie,
Francga

Experimental.  Polimerizagdo com  birradicais

nitroxidos a 130 °C.

Ide e  Fukuda|Kyoto Univ., Japdo Experimental e modelagem. Copolimerizagdo com

(1997) 4,4-divinilbifenil, TEMPO e BPO a 125 °C.

Ide e  Fukuda|Kyoto Univ., Japdo Experimental. Copolimerizagdo com 4,4-

(1999) divinilbifenil a 125 °C. Estudo da formagdo de gel e
ligacdes cruzadas.

Jianying et al., | Xiamen Univ., China |Experimental. Aditivos para a aceleracdo da taxa de

(2005) polimerizagdo. Homo e copolimerizagdo (estireno
com MMA) com BPO e TEMPO a 125 ¢ 130 °C.

Khuong et al.|Univ of California e|Tedrico. Autopolimerizacao do estireno.

(2005) Louisiana State Univ.,

EUA
Knoop e Studer | Philipps-Univ. Experimental. Obtencdo de uma série de novos
(2003) Marburg, Alemanha | compostos derivados do TEMPO. Polimerizacao do

estireno e acrilato de butila. A copolimerizacdo
também ¢ estudada.
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Autor Instituigdo/Pais Comentarios
Kojima et al.|Nagoya Univ. e |Experimental. Polimerizagio com TEMPO e
(2001) Toyohashi Univ. of|inicia¢do por ultrassom a 110-135 °C.
Tech., Japdo
Kruse et al (2003) |Northwestern  Univ., | Modelagem, peso molecular. Polimerizagdo em
EUA massa. Validagdo a 77, 87 ¢ 97 °C.
Lemoine-Nava et | Univ. Iberoamericana, | Simulacdo com o modelo de Bonilla et al. (2002).
al. (2006) Centro de Invest. en|Reator CSTR. Analise da importancia das variaveis
Quimica Aplicada, | do processo.
México e Carnegie
Mellon Univ., EUA
Li et al. (2003) Colorado School of|Experimental. Sintese de novos agentes baseados no
Mines, The Dow | TEMPO. Reator batelada, polimerizagao a 140 °C.
Chemical Company e
Central Michigan
Univ., EUA
MacLeod et al.|Xerox Research | Experimental. Polimerizacdo em massa com TEMPO
(1997) Centre of Canada,|e BPO a 135 °C. O trabalho analisa o que acontece
Canada com a taxa de reagdo e a caracteristica controlada da
polimerizagdo quando ¢ usada baixa concentracdo de
TEMPO.
MacLeod et al.|Xerox Research | Experimental com estudos de ESR. Polimerizagéo
(1998) Centre of Canada,|com TEMPO e BPO a 135 °C.
Canada
Matyjaszewski Carnegie Mellon | Fundamentos sobre polimerizagdo controlada via
(1996) Univ., EUA radical livre. Homo e copolimerizacao.
Matyjaszewski e | Carnegie Mellon | Artigo de revisdo.
Spanswick (2005) | Univ., EUA
Mesa (2003) UNICAMP, Brasil Modelagem. Tese de mestrado. Polimerizagdo a

diferentes temperaturas ¢ com diferentes condigdes
operacionais. BPO, TEMPO e outros agentes
controladores. Processos mono e bimolecular.
Analise paramétrica.

Miura et al. (2001) |Osaka City Univ., | Experimental. Polimerizagdo em massa com varios

Japiao nitroxidos a 70-110 °C. BPO e alcoxiaminas como
iniciadores.

Odell et al. (1995) | Xerox Research | Experimental. Polimerizacdo com TEMPO e BPO.
Centre of Canada,
Canada

Saban et al. (1995) | Xerox Research | Experimental. Polimerizagdio com TEMPO e BPO.
Centre of Canada,|Dados de conversio, M, e PDI. Investigagdo do
Canada efeito gel.
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Autor Comentarios
Schulte et  al.|Philipps Univ. | Experimental. Polimerizagao com quatro
(2004) Marburg, Alemanha | alcoxiaminas diferentes como iniciadores a 125 °C.

Studer et al. (2004)

Philipps Univ.
Marburg, Alemanha

Experimental. Sintese e caracterizag¢do de novas
alcoxiaminas. Polimeriza¢ao do estireno, acrilato de
butila e copolimeros bloco.

Tsoukatos et al.|Univ. of Athens,|Experimental. Combinagdo de polimerizag¢do
(2000) Grécia controlada anidnica e via radical livre para a sintese
de estruturas complexas de estireno e outros
monomeros. Polimerizagdo com TEMPO.
Veregin et  al.| Xerox Research | Experimental. Estudos de ESR. Polimerizacdo com
(1993) Centre of Canada,| TEMPO e BPO a 135 °C.
Canada
Veregin et  al. | Xerox Research | Experimental e teorias. Estudos de ESR.
(1995) Centre of Canada, |Polimerizagio com TEMPO, BPO e 3-carboxi-
Canada PROXYL.
Veregin et  al.| Xerox Research | Experimental. Estudos de ESR. Polimerizagdo com
(1996) Centre of Canada, | TEMPO e BPO em temperaturas de 115 a 135 °C.
Canada

Yoshikawa et al.
(2001)

Kyoto Univ., Japao

Experimental e teorias. Polimerizagdo do estireno
com poliestireno-DEPN, com e sem BPO a 80 °C.

Zhang e Ray (2002
a)

Univ. of Wisconsin-
Madison, EUA

Modelagem da polimerizagdo controlada via radical
livre do estireno e da copolimerizagdo via ATRP do
estireno ¢ n-acrilato de butila. Validagdo com dados
da literatura. Polimerizacdo em reatores batelada,
semibatelada e CSTR.

Zhang e Ray (2002
b)

Univ. of Wisconsin-
Madison, EUA

Modelagem da polimerizagdo controlada via radical
livre do estireno e da copolimerizacdo via ATRP do
estireno e n-acrilato de butila. Validagdo com dados
da literatura. Polimerizagdo em reatores tubulares.

Zhu (1999)

McMaster
Canada

Univ.,

Modelagem. Calculo da distribuicdo de pesos
moleculares para a NMLFRP. Analise paramétrica.
Nao valida o modelo com dados experimentais.
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4.3 - Modelagem Deterministica

O modelo utilizado neste trabalho para simular o processo de polimerizagdo
controlada via radical livre mediada por nitréxido ¢ o modelo de Mesa (2003) ao qual

foram introduzidas algumas modificagdes que serdao descritas adiante.

4.3.1 - Reacoes

O mecanismo cinético adotado por Mesa (2003), que € o mesmo proposto por
Bonilla et al. (2002), ¢ mostrado nas reagdes a seguir. Inicialmente, as reagdes sdo
mostradas de forma genérica e, a seguir, ¢ mostrado o mecanismo com as estruturas

quimicas dos compostos estudados. Nas reagdes, CA representa o agente controlador.

Na etapa de iniciacdo, se o processo for bimolecular, os radicais sdo gerados por
iniciacdo com iniciador convencional. Se o processo for monomolecular, os radicais sdo
gerados por uma alcoxiamina (também chamada de éter nitroxil por Bonilla et al., 2002).
As demais reacdes sdao as mesmas para os dois processos. Nesse trabalho, apenas o
processo bimolocular foi estudados, mas a reagdo para o processo monomolecular também

foi incluida, a titulo de ilustracgao.

Muitas das reagdes quimicas da NMLFRP mostradas anteriormente sdo as mesmas
de uma polimerizagdo via radical livre convencional (descritas na Introdugdo); na

NMLFRP, no entanto, tem-se:

e As cadeias em crescimento podem se tornar dormentes quando se ligam ao agente

controlador. O composto resultante ¢ chamado de alcoxiamina.
e As cadeias dormentes podem se tornar novamente ativas.

e O agente TEMPO s6 ¢ ativo a altas temperaturas (superiores a 100 °C). A altas
temperaturas, ha evidéncia experimental que o estireno pode se reagir com outra
molécula de estireno e gerar um composto conhecido como dimero por meio da

reacdo de Mayo, provocando uma iniciagdo térmica. Na verdade, o estireno pode se
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polimerizar mesmo a temperatura ambiente, embora lentamente (Hui e Hamielec,

1972).

e As alcoxiaminas podem se decompor gerando um subproduto chamado de

hidroxilamina (Goto et al., 1997).

e O agente controlador, ao se acoplar com um dimero pode produzir um radical
dimérico e hidroxilamina. Essa rea¢do ¢ chamada por Bonilla et al. (2002) de
[13 4 9 . 4 . ,
reacdo de aumento da taxa”, pois € considerada responsavel pelo aumento da taxa
de formagdo de radicais. Como serd mostrado adiante, essa rea¢do tem um papel

importante no processo.

Iniciagao no Processo Bimolecular
I—% 2R (168)

onde: [ é o iniciador, k,; é a constante da taxa para decomposi¢do do iniciador ¢ R* ¢ um
radical livre.

Para o peroxido de benzoila, BPO, tem-se:

I I kg T
A S

(169)
Para o azobisisobutironitrila, AIBN, tem-se:

T € k s
_ — o



Iniciacdo no Processo Molecular

RrCA (TR: +CA*

Para uma alcoxiamina como S-TEMPO, tem-se:

Dimerizag¢do de Mayo
M+ M —tms D

H H
[

|
CHy=C  + CHy=C

9 ©

Iniciacdo Térmica

M+D—>5D"+M*

+ 0N Y

—

(171)

(172)

(173)

(174)

(175)

170
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CH2:(|3 + . ‘ + CHB—(I3°
@ I ia i
U (176)

Propagacgdo dos Radicais Primarios Derivados do Iniciador
R, +M— >R (177)
Para a reacao com BPO:

i H 2 o
' I
C Qe+ CH2 C C O— CH2 c

0 @@@

(178)

Para a reacdo com AIBN:

&; |
CH;—C» T CHy=C F» op ¢ -CHy- C-

(179)



Propagacgao dos Radicais Primarios Monoméricos

M+ MRy

H H H
|
CH,- C + CHz—C —|~ CH,- C CHy-C

J 0 0U

Propagacao dos Radicais Primdrios Diméricos
. k .
D"+ M —-—>R|

H

0. 200
= @@@

Propagacgao

. k .
R +M —>R’,
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(180)

(181)

(182)

(183)

(184)
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H H H

R-CH,- c + CHy=C , & r i CHz - c

0 0 O

(185)
Ativacdo e Desativacdo dos Radicais Monoméricos
No caso da reagao do agente TEMPO e de um radical de estireno:
¥ia O—17
+ O =
kg
(187)

Ativagado e Desativacdo das Cadeias Polimeéricas

R +CA" —— R.CA (188)
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A reacdo envolvendo o agente TEMPO ¢é:

polimera ka’a
— polimera 0O =1

kg

(189)
Decomposicao da Alcoxiamina Monomérica (MCA)
MCA—La= 5 M+ HCA (190)
O composto HCA ¢ chamado de hidroxilamina.
E—— + HO-IT
(191)

Reacdo Adicional para Formacgdo de Radicais Diméricos ou Reagdo de Aumento da Taxa

D+CA—t= 5 D* + HCA (192)



i
C.
K3
+ +O-N — ‘ + HO-N

Terminag¢do por Combinagdo
R} +R ——P,,
Terminacgdo por Desproporcionamento
R'+R — 5P +P

Transferéncia de Cadeia para Monoémero
R +M—Lrsp M

Transferéncia de Cadeia para Dimero

R'+D—2 5P +D

(193)

(194)

(195)

(196)

(197)

175
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4.3.2 - Equacgoes

Uma modificagdo em relagdo ao modelo de Mesa (2003) estd no calculo da
conversao (a equacdao para o calculo da conversdo sera mostrada adiante). Além do
polimero, também ¢ formada uma quantidade significativa de dimero durante o curso da
reacdo de polimerizagdo. Experimentalmente, durante a etapa de secagem do polimero,
existe a possibilidade do dimero evaporar junto com o solvente (que ¢ adicionado na etapa
experimental para a dissolugdo do monomero e polimero e precipitacio do polimero).
Quando a evaporagao do dimero ¢ levada em consideracdo no calculo da conversao, os
resultados das simulagdes computacionais se aproximam mais dos resultados observados

experimentalmente.

Outra modificagdo em relagdo ao modelo de Mesa (2003) foi a inclusdao de
correlagdes para o calculo do efeito gel. Além disso, parametros cinéticos diferentes dos

adotados por Mesa (2003) foram utilizados neste trabalho.

As principais equagdes empregadas sdo mostradas a seguir, considerando um reator
batelada. Para um reator semi-batelada, devem ser incluidos os termos de entrada dos

respectivos compostos no reator.
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Balango de Massa para o Monémero:

dMD _ .

0 anMTV =k [M][DY —k,[IMI([D"]1+[M]+[R

D -k MRV -

in

k [MIRV +k,

ecomp

[MCAV (198)

onde: ki, € a constante da reagdo de dimerizagdo, [M] é concentragdo do monomero, V' € o
volume, k;, ¢ a constante de iniciagdo térmica, [D] € a concentragcdo do dimero, k, ¢ a
constante de propagagdo, [D°] é a concentragdo de radicais diméricos, [M'] é a
concentragdo de radicais monoméricos, [R;,"] é a concentragdo de radicais primarios do
iniciador, kg € a constante de transferéncia para mondmero , kgecomp € @ constante de
decomposicdo da alcoxiamina e [MCA] é a concentracdo das cadeias monoméricas
dormentes.

Balango de Massa para o Iniciador:

dV) _ 4 (199)
dt

onde: k; ¢ a constante da decomposi¢do do iniciador e [/] ¢ a concentracdo do iniciador.

Balan¢o de Massa para o Agente Controlador:

%toﬂ) =~k [CAIR" Y + k [RCAV — k, [CAM "V + k,[MCAY — k;;[CAJ[D)

(200)

onde: k;, ¢ a constante da reacdo de desativagdo, [CA] é a concentragdo do agente
controlador do processo, [R"] é a concentragdo de radicais ativos [RCA] € a concentragio de
cadeias dormentes, k;; € a constante da reacdo adicional para formagdo de radicais
diméricos e [D] € a concentragcdo do dimero.
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Balanc¢o de Massa para as Cadeias Monoméricas Dormentes.

d(V[MCA])
dt

=k, [CAI[M 1V -k [MCAYV -k, [MCAWV (201)

onde: [MCA] ¢ a concentragao das cadeias monoméricas dormentes.

Balanco de Radicais do Iniciador:

YIRD o e~k IMUR, W o)

onde: [R;,"] € a concentragio de radicais do iniciador e /¢ o fator de eficiéncia do iniciador.

Balanco de Radicais Monoméricos:

d(V[M*])

& =k MDYV +k, MMV —k, [CAIM TV +k [MCAW +k, [M][R"V

(203)

onde: [M"] é a concentragio de radicais monoméricos.



179

Balanco de Radicais Dimericos:

d(V[D']) _

” k MDY =k, [M][D*WV =k [CAI[D*V +k, [M][R" ]V (204)
onde: [D°] é a concentragdo de radicais diméricos.
Conversdo:
o= M], —[M], ~[D], (205)

[M]

o

Pesos Moleculares Médios:

O modelo de Mesa (2003) calcula os pesos moleculares médios pelo método dos
momentos, um método laborioso que requer a resolu¢do de nove equagdes diferenciais para

0s momentos zero, um ¢ dois dos polimeros mortos, vivos e dormentes.

Balango para o momento zero do polimero vivo:

%%=kp[M]<[M']+[D‘]+[Rm'])V—k,MoFV—kﬁ,,mo][M]V—k‘,dMo][D]V—

kaal 2 ILCAY + K [6 400 IV (2006)

onde: 4y ¢ o momento zero do polimero vivo, [4y] € 0 momento zero do polimero vivo por
volume, J;;0 € 0 momento zero do polimero dormente, [Jdz0] € 0 momento zero do
polimero dormente por volume, ky € a constante de transferéncia para o dimero, &, € a
constante de terminacao, ky, ¢ a constante da reacdo de desativacdo ¢ k, ¢ a constante de
ativagao.
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Balango para o momento um do polimero vivo:

1dWh)

g ke IMI(IM°1+[D*1+[R, DV + k [IMN AV + k[ A AW — kg [A M -

k[ DIAY = ko[ NCAV + K [84 IV (207)

onde: A; ¢ o momento um do polimero vivo, [4;] ¢ o0 momento um do polimero vivo por
volume e [ 9,,1] € 0 momento um do polimero dormente por volume.

Balango para o momento dois do polimero vivo:

1d(VA)

g ke IMIIM 1+ [D* 14 [R, 1+ [A 1+ 2AA D = k[ AW —k,, [L,TM T —

kDALY = kyy[LIICAY + k[0, 1V (208)

onde: 4, ¢ o momento dois do polimero vivo, [42] é 0 momento dois do polimero vivo por
volume e [ 9;52] € 0 momento dois do polimero dormente por volume.

Balango para o momento zero do polimero morto:

OB DV LAY+ LM 4k 2DV (209)

onde: 1 ¢ o momento zero do polimero morto, k,. € a constante de terminagdo por
combinagdo € k,; € a constante de terminagdo por desproporcionamento.



Balan¢o para o momento um do polimero morto:

1d(u)

v ke[ AN + k(A AV + kg [ANIM T + k[ 41DV

onde: x4 ¢ 0 momento um do polimero morto.

Balang¢o para o momento dois do polimero morto:

1d(V,)
Vo dt

=k (A IATW + k(AW + kg [LIMV +k [, 1DW

onde: z5 ¢ 0o momento dois do polimero morto.

Balango para o momento zero do polimero dormente:

1d(VS,,,)

V dt = kda[CA][ﬂ’O]V _ka[gdorO]V

onde: d;,,0 € 0 momento zero do polimero dormente.

Balango para o momento um do polimero dormente:

i% = kda[CA][ﬂ’l]V - ka [5dorl]V

14

onde: 1 € 0 momento um do polimero dormente.

(210)

(211)

(212)

(213)
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Balan¢o para o momento dois do polimero dormente:

l d(V5d0r2 ) _

e =k [CANAY K6, (214)

onde: 9,2 € 0 momento dois do polimero dormente.

Apds calcular os momentos zero, um e dois dos polimeros mortos, vivos e

dormentes, os pesos moleculares médios baseados no método dos momentos podem ser

obtidos pelas equagdes a seguir.

Mﬂ — (ﬂ’l +:Ll1 +§dorl)MWm (215)
(Ao + 1y + )

onde: MW, é a massa molar do monomero.

Mw — (2’2 + /u2 + 5dor2) MWm (216)
(A4 +u4+0)

O indice de polidispersidade, PDI, pode ser obtido pela seguinte equacao:

<

PDI = =

(217)

<

=



183
Efeitos Difusionais

Correlagdes de efeito gel foram incorporadas ao modelo de Mesa (2003).

Existem algumas correlagdes na literatura para o efeito gel na polimerizagdo via
radical livre controlado mediada por nitroxido do estireno, que € o mondmero que sera
estudado nesse trabalho. Butté et al. (1999) usam em seu modelo uma equa¢do denominada

funcao de Fermi:

h{k,(x)j: cexpla(x—b)] 018)
k 1+exp[a(x—b)]

to

onde: k, = constante da taxa para a terminagdo, k,, = valor inicial da constante da taxa para a
terminacdo, x = conversao do monomero, a =8, b =0,5e c=-2,5.

Zhang and Ray (2002 a) usaram a correlagdo mostrada abaixo em seu modelo

matematico.

k, =k, exp(—0,4404x — 6,362x" —0,1704x") (219)

onde: k, = constante da taxa para a terminagao, k,, = valor inicial da constante da taxa para a
terminacao, x = conversao do monomero.

Outra equacdo para efeito gel na NMLFRP (Equacdo 220) ¢ dada em Faliks et al.
(2001). Esses autores desenvolveram um modelo e consideraram a presenca do efeito gel

somente apos 30% de conversao do mondmero.
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k, =k, (0,5093 +2,4645x — 3,7473x7) (220)

4.3.3 - Simula¢oes Computacionais

Para as simulagdes, foi utilizado um programa computacional desenvolvido por
Mesa (2003) ao qual foram introduzidas as modifica¢des descritas anteriormente. Detalhes
sobre o método numérico para resolugcdo das equagdes diferenciais do modelo podem ser

encontrados no Apéndice.

4.3.3.1 - Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa

Foi realizada uma busca na literatura de valores para as propriedades fisicas e
constantes de taxa do modelo da homopolimerizag@o do estireno, os quais sdo mostrados na
Tabela 26. Além das expresdes matematicas encontradas, para efeito de comparagdo, sdo
mostrados também os valores a 120 °C. Os dados utilizados por Bonilla et al. (2002), que
foram pardmetros ajustados a 130 °C, também sdo mostrados a titulo de ilustragdo. Como
pode ser observado, valores muito distintos para muitos dos parametros foram encontrados

nas diferentes fontes consultadas.

A constante da taxa de terminacdo (k) mostrada na Tabela 26 foi modificada
durante as simulacdes para levar em consideracao o efeito gel. O fator de eficiéncia do
iniciador (f) foi considerado um pardmetro ajustavel do modelo (Butté et al., 1999, Zhang e
Ray, 2002 a). Os valores utilizados nas simulagdes sdo marcados com asterisco. Como
iniciadores quimicos considerou-se o perdxido de benzoila (BPO) e o azobisisobutironitrila
(AIBN) e como agente controlador do processo considerou-se o 2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidinoxil (TEMPO).
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Tabela 26: Propriedades Fisicas e Constantes de Taxa para a Homopolimerizagao
Controlada Mediada por Nitroxido via Radical Livre do Estireno em Massa.

Simbolo | Pardmetro Expressao Valor a 120 °C
kaspo constante  de | 1,7x10"exp(-3x10%RT) 3,57x102  (2°
decomposicao
do iniciador
BPO, 5™
9,26x10° (D
kaasy constante  de | 1,0533x10"exp(-30704/RT) 8,97x10*  @*
decomposicao
do iniciador
AIBN, s™!
2x10"exp(-1,49x10%/7) 6,95x10°  ©
8x107 @)
MWgpo massa molar do 2422 :
iniciador BPO
MW 483 massa molar do 164,2 :
iniciador AIBN
MWreupo | massa molar do 156,12 :
agente
controlador
TEMPO
MW iveno | massa molar do 104,12
estireno
Kaim constante da | 188,97exp(-16185,1/RT) 1,90x107 "

dimerizagao de
Mayo, l/mol.s

3x10®  ©
10**exp(-11246,1/T) 9,5x10°7 @
3,5x107 (D

442x107 12




Tabela 26: Continuagao.
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Simbolo | Parametro Expressao Valora 120 °C
kia constante da | 6,359x10"%exp(-36598,55/RT) 2,86x10% (M
iniciacao
térmica, 1>/mol’.s
2,19x10°exp(-2,744x10%/RT) 1,22x1071  @°
exp(7,0233)exp(-7616,7/T) 433x10° O
6x107 an
6,44x107 (12)
k, constante de | 4,266x10"exp(-7769,17/RT) 2,05x10° (239"
propagacao,
I/mol.s
1,051x10"exp(-7060/RT) 1,25x10° “)
2X103 (6,7,11)
1,96x10° ¥
k; constante  de | 2,002x10'%exp(-3081,84/RT) 3.87x10° (Y
terminacao,
I/mol.s
(k,)* 1,1x107exp(12452,2/RT) 3,87x108  @°
1,10x10"exp(-3750/RT) 9,98x10° @
9,98x10°
107 6,7)
1,7x10%exp(-843/7) 2x10" ©)
8x10° {an
1,023x10° 12
k constante de 50 9
transferéncia de
cadeia para
dimero, I/mol.s
Kpin 3,46x10"  °

®




Tabela 26: Continuagao.
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Simbolo | Parametro Expressao Valora 120 °C
K constante de | 9,376x10%xp(-13372/RT) 345x100
transferéncia de
cadeia para
monomero,
1/mol.s
(k,)2,198x10 " exp(-2,820x10%/7) | 3,46x107" 3"
2,31x10%xp(-12670/RT) 2,09x10" @
2,8x10" @
0 ©,11,12)
ka constante  de | 2x10"’exp(-29683/RT) 6.296x10 (12"
ativagdo, s
3x10 exp(-14910/T) 1,016x10° G910
8x10™ ©
10 ?
kia constante de 5,03X1096Xp(-3722/RT) 4,289x10’ (1,248
desativacao,
1/mol.s
(ka)4,76x10" 483x107  ©
8x10’ ©
10° M
4,7x10%exp(-1158/T) 2,47x10° @
Koy constante  de 1,468x10"" (12
equilibrio
(kalkaq)

2,10x10'T G

101! 6,7)
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Simbolo | Parametro Expressao Valora 120 °C
Kaecomp constante de | 5,17x10"exp(-36639,6/RT) 2,21x10° "
decomposicao
das cadeias
monomeéricas
dormentes, st
3x10°  ©
5,7x10"exp(-36639,6/RT) 2,44x10° @
1,5x10° (D
1,29x10° Y
k3 constante da 1x10° M
reacdo adicional
para  formagdo
de radicais
diméricos,
1/mol.s
5x107 )
1x107 1
1,04x100 12
R constante dos | 1,987
gases, cal/mol.K
O densidade  do | [0,9193-6,65x107(7T- 840 @°
mondmero, g/l 273,15)]x1000
[0,949-0,00128(7-273,15)]x1000 | 885 (%
g78 (¥

923,6-0,887(7-273,15)

g79  (15.16.17)

g79 (¥

909

924-0,918(7-273,1)

878 (20, 21, 22)
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Tabela 26: Continuagao.

Simbolo | Parametro Expressao Valora 120 °C
s densidade  do | [0,9926-2,65x107*(T- 961 @
polimero, g/l 273,15)]x1000
1084,8-0,605(7-273,15) 1055 @
1044 9
1050,1-0,621(T-273,15) 1020 (51617
1050,5-2,67x107(T-253,15), 1051 @2
valida para 7<353,15 K
10421 U9
1050 ¥

(1) Mesa (2003) - mono e bimolecular, (2) Zhang e Ray (2002) - bimolecular, (3) Butté et al. (1999)
- bimolecular, (4) Faliks et al. (2001) - bimolecular, (5) Cuatepotzo-Diaz et al. (2004) -
bimolecular, (6) Greszta e Matyjaszewski (1996) - bimolecular, (7) He et al. (2000) para T entre
110 e 130 °C - bimolecular, (8) Veregin et al. (1996) - bimolecular, (9) Lemoine-Nava et al. (2006)
- monomolecular, (10) Goto et al. (1997) — monomolecular, (11) Bonilla et al. (2002) - bimolecular,
parametros ajustados para 130 °C, (12) Bonilla et al. (2002) - monomolecular, pardmetros ajustados
para 130 °C, (13) Gao e Penlidis (2002), (14) Gilbert (1995), (15) Hawkett et al. (1981), (16) Li e
Brooks (1993), (17) Valappil e Georgakis (2002), (18) Liotta et al. (1997), (19) Chern (1995), (20)
Hui e Hamielec (1972), (21) Marten e Hamielec (1982), (22) Herrera-Ordofiez e Olayo (2000 a)

(15) a (22): polimerizagdo convencional em emulsdo

T = temperatura em Kelvin

Os dados da Tabela 26 sao validos tanto para o processo monomolecular quanto
para o bimolecular. A tnica diferenga ¢ que no processo monomolecular ndao hé iniciador
quimico para geracdo dos radicais e portanto a constante cinética k; que ¢ a constante de
decomposicdo do iniciador e f que ¢ a eficiéncia do iniciador sdo utilizados somente no
processo bimolecular. No processo monomolecular, os radicais sdo gerados ndo por um
iniciador quimico mas por meio de uma alcoxiamina. Normalmente, assume-se valores
iguais para as constantes de ativacao (kumono) € desativacao (kzumono) de cadeias da reacdo
dessa alcoxiamina inicialmente adicionada e das alcoxiaminas geradas ao longo do
processo (Bonilla, 2002, Mesa, 2003, Lemoine-Nava et al., 2006), ou seja, kumono = ka €
Kaamono = kaa nas reagdes quimicas. Alguns autores (Goto et al., 1997) também chamam £,

de constante de dissociac¢ao e k;, de constante de combinacao.
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4.3.3.2 - Validacao

Foram procurados trabalhos da literatura que ndo foram utilizados na tese de Mesa
(2003), com excecao do artigo de Veregin et al. (1996 a) que tem sido utilizado como

referéncia por varios pesquisadores.

Veregin et al. (1996 a)

A Figura 30 compara valores de conversao, pesos moleculares médios e indice de
polidispersidade (até 360 min de reagcdo) obtidos pelo modelo com os valores experimentais
de Veregin et al., (1996 a). A formulagcdo empregada ¢ mostrada na Tabela 27. O fator de
eficiéncia do iniciador (f) foi igual a 0,55. Os dados experimentais de Veregin et al., (1996
a) também foram utilizados no trabalho de Mesa (2003) e foram novamente utilizados
nesse trabalho a fim de verificar a eficiéncia do modelo com os pardmetros selecionados

mostrados na Tabela 26.

Uma boa concordancia ¢ observada entre os valores simulados e os valores reais na
Figura 30. Trés temperaturas de operacdo sao comparadas na Figura 30 (a). Para a menor
temperatura (115 °C), é observado experimentalmente um pequeno periodo de indugido no
inicio do processo. Veregin et al. (1996 a) atribuem esse periodo de indu¢do a uma menor
taxa de liberacdo do agente controlador das cadeias menores comparada a das cadeias

poliméricas mais longas.

Tabela 27: Formulacdo Empregada na Polimerizagdo Controlada via Radical Livre
Mediada por Nitroxido do Estireno (Veregin et al., 1996 a).

Temperatura 115a135°C
Iniciador (BPO) 0,036 mol/l
Agente controlador (TEMPO) 0,0396 mol/l
razdo [TEMPO]/[BPO], IL1el3
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1,2E+04 1
razdo: 1,1 X
X
=} X
’§ 8,0E+03 4
> = X
g =
@]
4,0E+03 -
0,0E+00 T T T T 1
0 100 200 300 400 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Tempo (min) Conversio
(a) (b)
1,E+04 -
- 6 ¢ experimental: 1,1
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Conversido Conversao
(©) (d)

Figura 30: Polimerizacao Controlada em Massa do Estireno via Radical Livre: (a)
Conversao versus Tempo Variando-se a Temperatura, (b) Peso Molecular Numérico Médio
versus Conversao para [TEMPO],/[BPO], = 1,1, (c) Peso Molecular Numérico Médio
versus Conversio para [TEMPO],/[BPO], = 1,3 e (d) indice de Polidispersidade versus
Conversao. As Linhas Representam o Modelo e os Pontos sdo Dados Experimentais de
Veregin et al. (1996 a). Condigdes Iniciais: Iniciador BPO = 0,036 mol/l, TEMPO = 0,0396
mol/l.

As Figuras 30 (b), (c¢) e (d) comparam valores de pesos moleculares massico e
numérico médios e indice de polidispersidade, respectivamente, obtidos pelo modelo com
os valores da literatura para duas razdes [TEMPO],/[BPO], (iguais a 1,1 e a 1,3) a 125 °C.
Um aumento linear do peso molecular com a conversdo ¢ observado, o que confirma o
carater controlado da polimerizagdo. A polidispersidade, conforme esperado, ¢ baixa

(menor que 1,4), exceto no inicio do processo.
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Roa-Luna et al. (2007)

A formulagdo empregada na polimerizacao ¢ mostrada na Tabela 28. A Figura 31
compara valores experimentais de Roa-Luna et al. (2007) com as simulagdes
computacionais para conversdo, pesos moleculares médios e PDI a duas temperaturas
diferentes (120 ¢ 130 °C). O fator de eficiéncia do iniciador foi considerado 0,65 para 130
°C € 0,55 para 120 °C.

Uma boa concordancia foi observada para as duas temperaturas no grafico de
conversdo (Figura 31 a). Nas simulacdes, resultados mais proximos dos experimentais
foram observados quando as correlagcdes de efeito gel ndo foram incluidas e quando a

conversao foi calculada considerando-se a evaporacao do dimero.

As curvas de pesos moleculares médios (Figuras 31 b e ¢) mostram um aumento
linear dos pesos com a conversdo, caracteristicos da polimerizagdo controlada. Os
resultados das simulagdes computacionais, assim como os resultados experimentais,
mostram uma redu¢do nos pesos moleculares médios com o aumento da temperatura, uma

vez que um maior numero de cadeias ¢ gerado para maiores temperaturas.

O indice de polidispersidade obtido ao final da reagdo ¢, conforme esperado, um

valor baixo (Figura 31 d).

Tabela 28: Formulagdo Empregada na Polimerizagdo Mediada por Nitroxido do Estireno
(Roa-Luna et al., 2007).

Temperatura 120 ¢ 130 °C
[BPO], 0,036 mol/l
[TEMPO], 0,0396 mol/l
razdo [TEMPO],/[BPO], 1,1
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Figura 31: Polimerizagdo Controlada via Radical Livre em Massa do Estireno a duas
Temperaturas: (a) Conversao versus Tempo, (b) Peso Molecular Numérico Médio versus
Conversio, (c) Peso Molecular Massico Médio versus Converséo e (d) indice de
Polidspersidade versus Conversdo. Dados Experimentais de Roa-Luna et al. (2007).
Condigdes Iniciais: [TEMPO], = 0,0396 mol/l, [TEMPO],/[BPO], = 1,1.

Simulagdes computacionais para conversdo € pesos moleculares médios
desconsiderando a ocorréncia da reacdo de aumento da taxa, ou seja ky3 = 0 nas Reacdes
192 e 193, sdo mostradas na Figura 32. Essa reagdo ¢ chamada por Bonilla et al. (2002) de
“reacdo de aumento da taxa”, pois ¢ considerada responsavel pelo aumento da taxa de
formacao de radicais. As simula¢des mostraram que essa reagdo parece ser importante no
processo, uma vez que resultados bastante distantes dos experimentais sdao obtidos quando

essa reagdo nao ¢ incorporada ao modelo. Uma conversdo abaixo de 80% ¢ obtida ao final
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do processo quando a reagdo nado € incorporada ao modelo (Figura 32 a), enquanto que uma

conversao bastante proxima dos valores experimentais ¢ obtida quando a reacdo ¢
considerada e k3 = 0,005 I/mol.s (Figura 31 a). Além disso, os pesos moleculares nimerico

médios para o modelo sem a reagao de aumento da taxa sdo, ao contrario do observado

experimentalmente, idénticos para as duas temperaturas consideradas (Figura 32 b).

X Exp. a 120 oC
0O  Exp.a1300C

04 -
1,07 3.E+04 & Réplica a 130 oC
"""" Simulagdo a 120 oC
0,8 — Simulagdo a 130 oC Dﬁaﬁ
X *
2,E+04 w e
i *
1§ 0,6 g o
s <
g 044 1,E+04 -
© 8 - Simulagio a 130 oC X ’
0.2 1 X Réplicaa 120 oC X
’ o Exp.a 120 0oC
0O  Exp.al300C 0.E+00 . T T T 1
0,0 , , , : , ) ’
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
Tempo (min) Conversao
(a) (b)
X  Exp.al1200C
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Figura 32: Simulagdes da Polimerizagdo Controlada via Radical Livre em Massa do
Estireno a duas Temperaturas sem Considerar a Reacdo de Aumento da Taxa no Modelo:
(a) Conversao versus Tempo, (b) Peso Molecular Numérico Médio versus Conversado e (¢)

Peso Molecular Méssico Médio versus Conversao. Dados Experimentais de Roa-Luna et al.
(2007). Condigdes Iniciais: [TEMPO], = 0,0396 mol/l, [TEMPO]/[BPO], = 1,1.
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Butté et al. (1999)

Butté et al. (1999) realizaram experimentos na NMLFRP do estireno com AIBN
como iniciador, a 125 °C variando-se a razdo de alimenta¢cdo [TEMPO],/[AIBN], em 1,1,

1,3 e 1,5. A Tabela 29 mostra a formulacao empregada na polimerizagao.

Tabela 29: Formulagdo Empregada na Polimerizacdo do Estireno via Radical Livre
Controlado Mediada por Nitroxido (Butté et al., 1999).

Temperatura 125°C
Iniciador (AIBN) 0,036 mol/l
[Estireno],/[TEMPO], =300 0,0396 mol/l
razio [TEMPO],/[AIBN], L1, 1,3e1,5

A Figura 33 compara resultados das simulacdes para diferentes valores do fator de
eficiéncia do iniciador, f, com os resultados experimentais. O fator de eficiéncia do
iniciador ¢ definido como a fragdo de radicais produzidos na reagcdo de iniciagdo que
efetivamente inicia as cadeias poliméricas (Odian, 1991). O fator /¢ geralmente menor do
que a unidade devido a reacdes paralelas dos radicais que sdo formados na etapa inicial de
decomposi¢do do iniciador. Para o BPO por exemplo, a etapa de iniciagcdo ¢ mostrada na

Reacdo 221.

@—c 0-0- c-@ fa, ©_c o

(221)

O par de radicais formado na etapa de iniciagdo, no entanto, pode ter restricdes na
sua mobilidade devido as moléculas do monomero liquido ao seu redor, ficando “presos em
uma gaiola” por um certo tempo, como mostra a Equagdo 222, onde podem por exemplo se

recombinar e restaurar a molécula original.
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s 0 O

<C::>_é_o-o—3_<i:;> ;2'{?<i::>—g‘ol (222)

Outras reagdes possiveis sao a reacdo de um radical com outro radical dentro da
“gaiola” (Equacao 223), decomposicao do radical (Equagdo 224), reacao do radical com um
radical benzilico (Equacdo 225), entre outras (Odian, 1991). Essas reagdes sdo conhecidas
por acontecerem em uma polimeriza¢do via radical livre convencional e acredita-se que
possam também acontecer em uma polimerizacdo controlada, afetando a eficiéncia do

iniciador.

o]~ bedy + ]

(223)

]

@—lltll—O- — @ + CO, 0

O O~

Como pode ser observado na Figura 33, o modelo matematico ¢ bastante sensivel as
variagoes em f, que foi considerado um parametro ajustavel do modelo. Em todos os casos
estudados (tanto com BPO quanto com AIBN), o modelo mostrou-se bastante sensivel ao
fator f.

A Figura 34 mostra simulacdes realizadas com a correlacdo de efeito gel de Butté

(Equacdo 218) e sem efeito gel. As simulagdes com efeito gel tendem a gerar resultados

mais proximos dos experimentais, em especial para a razao 1,3. Entre as trés correlagoes
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testadas (Equacdes de Butté, Zhang e Ray, e Faliks, Equagdes 218 a 219), a correlagdo de

efeito gel de Butté foi a que levou a melhores resultados.
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’ 0,70 £0.70 N
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Figura 33: Influéncia da Eficiéncia do Iniciador (f) nas Simulagdes para Conversao versus
Tempo na Polimerizacdo Controlada via Radical Livre em Massa do Estireno: (a)
[TEMPO],/[AIBN], = 1,5, (b) [TEMPO],/[AIBN], = 1,3 e (¢c) [TEMPO],/[AIBN], =1,1.
As Linhas Representam os Resultados das Simulagdes e os Pontos sdo Dados
Experimentais de Butté et al. (1999). Condi¢des Iniciais: 7= 125 °C, [M]/[TEMPO], =
300.
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Figura 34: Simulagoes para In([M],/[M]) versus Tempo na Polimerizagdo Controlada via
Radical Livre em Massa do Estireno: (a) Sem Efeito Gel e (b) Considerando a Correlacao
de Efeito Gel de Butté. As Linhas Representam os Resultados das Simulag¢des e os Pontos
sao Dados Experimentais de Butté et al. (1999): [TEMPO],/[AIBN], =1,5 (circulos),
[TEMPO],/[AIBN], =1,3 (triangulos) e [TEMPO],/[AIBN], =1,1 (quadrados). Condi¢des
Iniciais: 7= 125 °C, [M]/[TEMPO], = 300.

A polimerizacdo em massa do estireno via radical livre convencional em condig¢des
isotérmicas ¢ afetada pelo efeito gel (Odian, 1991). Na polimeriza¢do controlada mediada
por nitroxido, no entanto, a presenga do efeito gel ¢ um ponto em discussdo. Saban et al.
(1995) compararam as polimerizagdes convencional e controlada mediada por TEMPO.
Esses autores realizaram experimentos com os iniciadores BPO ¢ LUPERSOL TAEC a
temperaturas de 80 a 130 °C e verificaram que a taxa de reagdo ndo variou
significativamente durante o curso da polimerizagdo sob as condigdes testadas, sugerindo
que a NMLFRP do estireno parece ndo exibir efeito gel. Zhang and Ray (2002 a)
assumiram em seu modelo matematico que se o nimero médio do comprimento de cadeia ¢
abaixo de 150 o efeito gel ndo ¢ importante. Em seu artigo, simulacdes com e sem efeito
gel sdo mostradas para poucos dados experimentais da literatura e os autores afirmam nao
ter sido possivel determinar se os efeitos difusionais foram ou ndo importantes. Outros

autores, no entanto, tem apontado a importancia dos efeitos difusionais (Diaz-Camacho et

al., 2004).
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Diaz-Camacho et al. (2004)

Diaz-Camacho et al. (2004) estudaram a NMLFRP do estireno com iniciador AIBN
e agente TEMPO a 120 °C em reator semi-batelada. No inicio da reacdo, foi adicionada
metade da quantidade total do iniciador e a cada 50 min quantidades fixas do iniciador

foram adicionadas. A Tabela 30 mostra a formulacdo empregada.

Tabela 30: Formulagdo Empregada na Polimeriza¢do do Estireno Mediada por Nitréxido
(Diaz-Camacho et al., 2004).

Temperatura 120 °C
Iniciador (AIBN) 0,006 mol/I no inicio e 0,003 mol/l a cada 50 min
Agente Controlador (TEMPO) 0,008 mol/l

A Figura 35 mostra simulagdes do logaritimo da concentragdo inicial do mondémero
pela concentracdo atual do mondémero (In[M],/[M]) e do peso molecular numérico médio
feitas com e sem correlagdes de efeito gel no modelo. As trés correlagdes previamente
mostradas foram testadas. Nas simula¢des, também foi incluido o aumento no volume
reacional pela adicdo de tolueno nos experimentos do processo semi-batelada. Os

resultados do modelo sdo comparados aos resultados experimentais.
As simulagdes sem incluir o efeito gel (Figura 35 a-b) mostram os resultados mais
distantes dos resultados experimentais, tanto para a conversio quanto para M .- A altas

conversdes, o peso molecular tende a diminuir com o tempo quando o efeito gel nao ¢é
considerado. A fun¢do de Fermi (correlagdo de Butté) parece ter gerado os melhores

resultados nas simulagdes (Figura 35 c-d).
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Figura 35: Simulag¢des para In([M]/[M]) versus t e Peso Molecular Numérico Médio versus
Conversao na Polimerizacao Controlada via Radical Livre em Massa do Estireno com e
sem Correlacdes de Efeito Gel. Os Pontos sao Dados Experimentais de Diaz-Camacho et

al. (2004). Condig¢des Iniciais: T'= 120 °C, [TEMPO], = 0,008 mol/l, [AIBN] = 0,006 mol/l

no Inicio e Adicdes Unicas de 0,003 mol/l a Cada 50 min.
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Figura 35: Continuagao.

4.4 - Conclusao

Neste capitulo, a polimerizacdo controlada via radical livre no processo mediado
por nitroxido foi estudada para a reacdo em massa para producao de poliestireno.

No inicio do capitulo, uma introducao sobre os fundamentos da polimerizagdo viva,
com énfase na polimerizagdo radicar, foi apresentada, onde foram mostradas as vantagens
dessa técnica. Uma tabela com 48 dos principais trabalhos publicados sobre a

polimerizagao controlada do estireno em massa foi mostrada na revisdo bibliografica.
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As reagdes quimicas e as equacdes matematicas do modelo deterministico foram

mostradas para um sistema com estireno, agente controlador TEMPO e iniciadores BPO e

AIBN.

Simulacdes matematicas foram comparadas a varios resultados experimentais da

literatura, permitindo uma validagdo do modelo deterministico.
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CAPITULO 5 - REDES NEURAIS

Neste capitulo, a modelagem dos processos de polimerizagdo com redes neurais sera
discutida. Inicialmente, sera apresentada uma fundamentacao tedrica sobre o assunto. Em
seguida, serd mostrada uma revisdo bibliografica de trabalhos envolvendo a modelagem
inversa de processos por meio de redes neurais. Na seqiiéncia, o programa computacional
desenvolvido sera discutido, bem como os resultados encontrados nas simulagdes para os

diferentes processos de polimerizagao.

5.1 - Fundamentacio Teorica

Nos ultimos anos, as redes neurais artificiais tém atraido a atencdo de profissionais
de diversas areas, em especial das engenharias e ciéncias exatas, sendo considerada por
alguns autores, conforme citado em Baughman e Liu (1995), uma das melhores ferramentas
computacionais ja desenvolvidas, devido a sua capacidade para imitar a habilidade do
cérebro humano para aprender por meio de exemplos e manipular sistemas altamente
complexos. Atualmente, a rede neural ¢ uma técnica consolidada que ¢ amplamente
utilizada tanto no meio académico quanto comercialmente para a resolucdo de diversos

tipos de problemas.

A Tabela 31 mostra exemplos de aplicagdes comerciais das redes neurais.
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Tabela 31: Aplicagdes Comerciais das Redes Neurais (Baughaman e Liu, 1995).

Empresa/Orgao

Software

Aplicacdo

Departamento  do

Tesouro - EUA

NestorReader
(Nestor Inc.)

Leitura e conversdo de formularios de taxas escritos a
mao ou a maquina em dados eletronicos. Estimativa para
2001: 312 milhdes de formularios processados, com uma
redugdo de 60 a 90% do custo em relagdo ao método
anterior.

Governo da | NestorReader Processamento de formularios de taxas.

Holanda e Governo | (Nestor Inc.)

de New York -

EUA

NIBS Pte - | NeuroForecast Software  financeiro: andlises de investimentos,
Singapura conversdes, taxas de interesse, etc. Treinado com dados

historicos e com interface para o Windows e Macintosh.

Bank of America,
Canadian Imperial

Fraud Detection
System (Nestor

Identificagdo de fraudes em cartdes de crédito.

Bank of | Inc.)

Commerce,

Europay

International

Pfizer Inc. - EUA | Préprio Gerenciamento do processo de aprovagdo de novos
medicamentos

Microsoft - EUA | Proprio Software para determinar pessoas em uma lista de
correspondéncia que devam receber uma segunda
correspondéncia.

Georgia Tech -|Proprio Software para predi¢do de catastrofes aéreas por meio da

EUA analise de fatores de risco e interpretagdo de padrodes a
partir de dados do National Transportation Safety Board.

Anderson Proprio Elaboracdo de um sistema de informagdes do hospital e

Memorial Hospital dos pacientes: reducdo da taxa de mortalidade, melhoria

- EUA do tratamento e reducdo de custos.

Lockheed Research | Proprio Identificag@o da ocorréncia de cancer de mama por meio

Lab. - EUA da analise de mamogramas.

Glidden Company | Proprio Desenvolvimento de modelos de formulagdo de produtos

e Lord Corp. - para revestimentos e adesivos.

EUA

Science Proprio Circuito integrado baseado em redes neurais para

Applications controle de processos e reconhecimento de padroes.

International

Corporation - EUA
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Empresa/Orgao Software Aplicacao
AIWARE Inc. -|CAD/CHEM Sistema de formulacdo, estimativa de propriedades e
EUA otimizagdo de produtos como revestimentos, plasticos e
materiais de construcao.
Sandia  National | Proprio Identificac@o de plasticos para reciclagem.
Lab. - EUA
China PPDSS Identificagdo do prego de produtos petroquimicos.
Petrochemical
Corp. - China
Dow Chemical | CEM  (Pavilion | Analisador virtual para monitoramento de emissoes de
Company, Eastman | Tech.) SO,, NO,, CO; e outros.
Chemical Company
e outras - EUA
AlphaMOS - | Fox 2000 Monitoramento online de odores como por exemplo
Franca, e Neural perfumes em cosméticos, aromas na indistria alimenticia
Computer Sciences ¢ gases toxicos.
- Reino Unido
Fujtsu e Nippon | Proprio Monitoramento e identifica¢do de falhas em processos de
Steel Corp. - Japao moldagem do aco, com reducdo de custo em milhdes de
dolares/ano.
AT&T, DuPont, | Varios Fabricagdo de semicondutores: modelagem e otimizagdo
Kopin Corp., Intel, do processo, monitoramento e controle.
National
Semiconductor,
Pavilion Tech.,
TI/ND/Lam,
Georgia Tech.,
MIT, Univ. da
Calif. em Berkeley
- EUA
BP Chemicals - |Proprio Producao de etileno.
Franca
Fisher-Rosemount - | Intelligent Controle em industrias farmacéuticas e do papel.
EUA Sensor
Texaco e | NeuCOP Controle e otimizagdo em colunas de destilaggo.
NeuralWare - EUA
Proprio Controle.

Gekkeinkan  Sake
Company - Japao
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Tabela 31: Continuagao.

Empresa/Orgao Software Aplicacdo

Process Insights | Controle e otimizagdo utilizando apenas dados do

Eastman Kodak e historico do desempenho da planta.

Pavilion Tech. -
EUA

Star Enterprise | Proprio Controle de torre de destilagdo.
Refinery - EUA

O primeiro modelo matemdtico descrevendo um neurénio foi desenvolvido por
Warren McCulloch e Walter Pitts em 1943. Em seu famoso e revolucionario artigo, os
pesquisadores mostraram que uma rede construida com um niimero suficiente de unidades
simples (neurdnios) e com conexdes adequadamente ajustadas e operando em sincronia
seria capaz de realizar, a principio, a computacdo de qualquer fungdo computavel. Esse
resultado marca o inicio das pesquisas em redes neurais artificiais. E interessante observar
que o primeiro computador eletronico de propdsito geral (ENIAC) foi construido na

Universidade da Pensilvania de 1943 a 1946.

Os primeiros anos apds a publicagdo daquele artigo foram de grande atividade, mas,
a esse periodo, seguiu-se um outro de estagnacao nas pesquisas, o que se deveu, dentre
outros fatos, a publicacdo do livro Perceptrons de Minsky e Papert, em 1969, que
demonstraram matematicamente a existéncia de limites fundamentais nas tarefas realizadas
por um perceptron de uma unica camada, e afirmaram (sem provas) que uma estrutura
multicamadas ndo conseguiria superar essas limitagcdes. A partir da década de 80, o
interesse pelas redes neurais ressurgiu, principalmente devido a trabalhos de pesquisadores
como Hopfield e Rumelhart e também devido a existéncia de computadores mais poderosos
e acessiveis. O primeiro artigo mostrando a aplicacdo de redes neurais na engenharia
quimica foi publicado em 1988 pelo prof. David M. Himmelblau da Universidade do Texas
e seu aluno, Josiah C. Hoskins, que estudaram falhas um reator quimico (Hoskins e
Himmelblau, 1988). Uma revisdo histdrica sobre as redes neurais pode ser encontrada em

Haykin (2001).

Inteligéncia artificial (IA ou Al, do inglés artificial intelligence) € a parte da ciéncia
da computacdo que trata do desenvolvimento de sistemas computacionais inteligentes, ou

seja, sistemas que exibem caracteristicas que nds associamos com a inteligéncia no
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comportamento humano. As trés principais técnicas de IA sdo os sistemas especialistas,

sistemas de 16gica nebulosa ou légica fuzzy e as redes neurais (Baughaman e Liu, 1995).

A rede neural artificial (RNA ou ANN, do inglés artificial neural network), também
denominada rede neuronal, neurocomputador, rede conexionista, processador paralelo
distribuido e rede neural computacional pode ser definida como um processador
massivamente paralelo constituido de unidades simples de processamento que possuem
uma propensao natural para armazenar conhecimento (dados) experimental e disponibiliza-
lo para uso (Haykin, 2001). Outra defini¢ao interessante para a rede neural ¢ (Baughman e
Liu, 1995): uma rede neural ¢ um sistema computacional formado por elementos de
processamento (neurdnios) simples e altamente interconectados, que processam

informagdes por meio de respostas dindmicas a inputs externos.

A rede neural pode ser implementada usando componentes eletronicos ou pode ser
simulada em um software em um computador digital convencional (essa ¢ a forma
abordada neste trabalho), e se assemelha ao cérebro humano em dois aspectos principais
(Haykin, 2001): o conhecimento do ambiente ¢ adquirido pela rede por meio de um
processo de aprendizagem e conexdes inter-neurdnios que possuem uma certa forca,

conhecidas como pesos sinapticos sdo usadas para armazenar o conhecimento adquirido.

A aprendizagem, no contexto das redes neurais, pode ser definida como um
processo por meio do qual os pardmetros da rede sdo adaptados por meio de um processo
continuo de estimulos do ambiente. Em outras palavras, o objetivo do aprendizado em
redes neurais € a obten¢do de um modelo implicito do sistema em estudo, por meio do

ajuste dos parametros da rede (pesos).

O processo de aprendizagem ¢ caracterizado pelo paradigma e algoritmo de
aprendizagem. Algoritmo de aprendizagem ¢ um conjunto de regras bem definidas para a
solucdo do problema de aprendizagem (basicamente, os algoritmos diferem entre si na
maneira pela qual o ajuste dos pesos ¢ formulado) enquanto que o paradigma de

aprendizagem se refere ao modelo do ambiente no qual a rede neural opera.

O aprendizado supervisionado ou aprendizado associativo faz uso de exemplos de
estimulo-resposta no processamento interno visando minimizar a diferenca entre a saida
gerada pela rede e a saida desejada. Um elemento essencial desse paradigma de

aprendizagem ¢ a presenca de um "professor" externo cujo papel é providenciar o
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conhecimento do ambiente, isto €, conjuntos de exemplos de entrada e saida que

representem o comportamento que deve ser apresentado pela rede neural. As entradas
(inputs) sdo apresentadas a rede, a qual processa os dados para produzir saidas (outputs)
que sao comparadas com os resultados conhecidos. O erro determinado por essa

comparagao ¢ usado para ajustar os pesos.

Entre os algoritmos que possibilitam a resolugdo de problemas de aprendizado
supervisionado, o algoritmo de backpropagation ou algoritmo de retropropagacao tem sido
amplamente utilizado devido a sua facilidade de implementacao e comprovada historia de
sucessos, entre outras caracteristicas. Esse o algoritmo apresentas duas etapas: propagacao
ou etapa forward e retropropagacao ou etapa backward. Na fase da propagacao, os sinais de
entrada se propagam pela rede, camada a camada, e valores de saida sdo gerados. Esses
valores de saida sdo comparados com os valores esperados e, em uma segunda fase (fase da
retropropagacdo), os pesos sao modificados de acordo com a diferenca entre os valores

desejados e calculados.

A Figura 36 ilustra uma rede neural tipo perceptron de multiplas camadas que ¢é
formada por varios elementos que processam informacdes (neuronios) distribuidos em trés

tipos de camadas:

e (Camada de entrada ou camada input: recebe as informacdes referentes aos dados

de entrada

e (Camada oculta ou camada hidden: processa as informagdes e gera as entradas da

préoxima camada

e (Camada de saida ou camada output: fornece os resultados das saidas da rede

Para cada conexdo que liga os neurdnios € atribuido um nimero real chamado peso.
O treinamento (ou fase de aprendizado) da rede consiste basicamente em um ajuste desses

pesos.
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Figura 36: Rede Neural Tipo Perceptron de Multiplas Camadas.

Sejam i, k e j neur6nios das camadas de entrada, oculta e de saida, respectivamente.
O tipo de processamento realizado por um neurdnio k£ da camada oculta (hidden) ¢
mostrado a seguir para a iteragdo n. Esse neurdnio recebe as informagdes dos neuronios i da
camada de entrada e gera uma saida, v, que € chamada campo local induzido (uma soma

ponderada de todas as entradas acrescida do bias).

Ninp

Vi (I’l) = z Wi (n)xi + ek (226)

onde: wy; € o peso da conexdo que liga os neurdnios i (camada de entrada) e k (camada
oculta), x; ¢ a entrada da rede correspondente ao neurdnio i, Ninp ¢ o nimero de neur6nios
na camada de entrada e @, é o bias.

O bias, 6, ¢ um parametro externo do neurénio k. E um peso especial

correspondente a uma entrada de valor 1 (ou seja, x, = 1).

A saida do neuronio oculto k (que vai ser a entrada dos neuronios da camada de

saida), ¢ dada por:

v ()= f (v, (m)) (227)
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A funcao f mostrada na Equagao 227 ¢ chamada func¢do de transferéncia, funcao de

ativacdao ou funcdo restritiva e define a saida de um neur6nio em termos do campo local

induzido. Um exemplo ¢ a fungdo logistica definida por:

FO ) = 227)
+e

A partir dos valores das saidas da camada oculta (y%), os neurénios da camada de

saida calculam, de maneira andloga, as saidas da rede (y)):

Nhid

v, ()= 2w (m)y, +6, (228)

v, ()= fv,(m) (229)

onde: wj; € o peso da conexdo que liga os neuronios j (camada de saida) e k (camada de
oculta) e Nhid ¢ o nimero de neurdnios na camada oculta.

Ap6s o calculo da saida da rede, esse valor ¢ comparado com a saida real ou
desejada (d)) e, baseado no erro encontrado os pesos sofrem modificagdes até que a rede
consiga aprender a relagdo existente entre os conjuntos de dados. As equagdes que
descrevem a atualizacdo dos pesos no algoritmo de retropropagacao podem ser encontradas

no Apéndice.

Uma rede neural pode ser treinada para a modelagem inversa de um processo. Nesse
trabalho, a modelagem inversa foi realizada por meio do aprendizado direto ou
generalizado que consiste em alimentar a rede com as saidas do processo e treinar essa rede
para gerar as entradas do processo que produziriam aquelas saidas. As diferengas (erros)
entre as saidas produzidas pela rede e os valores desejados de saida sdo utilizadas para

ajustar os pesos durante a etapa de aprendizado (Pham e Oh, 1999).
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A modelagem inversa por meio de modelos deterministicos em geral requer

esforcos consideraveis. A elaboragdo de um modelo deterministico requer um grande
conhecimento do processo e os resultados gerados serdo dependentes da faixa de validade
das equacdes matematicas empregadas e das propriedades fisicas e constantes de taxa
adotadas. Muitas vezes, esse modelo requer o ajuste de uma grande quantidade de

parametros, que terdo influéncia direta nos resultados gerados.

A aplicagdo de redes neurais tem se mostrado muito atrativa na modelagem inversa
pois essa técnica dispensa o conhecimento de formulas e equagdes matematicas especificas
que representem o processo em estudo, ¢ capaz de trabalhar com problemas de alta
complexidade, ¢ capaz de fornecer resultados confidveis mesmo sendo treinada com
conjuntos de dados incompletos ou contendo erros e depois de treinar a rede realizar
predicdes ¢ uma tarefa bastante simples e rapida. No entanto, a rede ndo ¢ adequada para
trabalhar com dados que estejam fora do espago do conjunto de entrada/saida de
aprendizado, isto €, a rede neural ndo ¢ capaz de extrapolar. Outras limitacdes dessa técnica
discutidas em Baughman e Liu (1995) incluem: o treinamento da rede pode ser uma etapa
demorada, uma grande quantidade de dados de treinamento pode ser necessaria e requer a

selecdo adequada das variaveis a serem utilizadas como neuronios de entrada e saida.

5.2 - Revisido Bibliografica

As redes neurais comegaram a ser estudadas na década de 40, mas somente no final
da década de 80 essa técnica comegou a ganhar destaque. Desde entdo, o ntimero de
publicagdes que tratam da sua utilizagdo na analise dos mais diferentes tipos de problemas
cresceu significativamente. Tomds-Vert e colaboradores (2000) por exemplo demonstraram
a possibilidade de constru¢do de um modelo de redes neurais para a defini¢do da atividade
antibacterial de substancias diretamente a partir de suas estruturas. Nascimento et al. (2000)
por exemplo estudaram a aplicacdo das redes neurais na otimizagdo de processos quimicos
industriais. Recentemente, tém surgido varios trabalhos aplicando modelos inversos usando

redes neurais. A Tabela 32 mostra alguns dos principais trabalhos da literatura nessa area.
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Tabela 32: Artigos sobre Redes Neurais: Modelagem Inversa.

Autor Institui¢do/Pais Contribuigdo

Baughman e Liu| Virginia Polytechnic | Controle inverso de wuma operagdo de
(1995) Institute e State Univ., | neutralizacdo. No exemplo mostrado por esses
EUA autores, um reator CSTR ¢ alimentado com acido
acético e hidroxido de soédio e um modelo
inverso usando redes neurais do tipo recorrentes
¢ empregado como um controlador baseado no
setpoint do pH da corrente de saida.

Berdinik ¢ | Institute of Aerospace | Problema de coeficiente de transferéncia de

Mukramedyarov Instrument Making, | calor.

(2003) Russia

Fernandes et al.|UNICAMP, Brasil e|Modelagem inversa da polimerizagio em

(2004) Univ. of Waterloo, |emulsdo do acetato de vinila. Algoritmo de
Canada retropropagacao.

Frattini Fileti et al. | UNICAMP e CSN, |Processo de fabricagdo de aco da Companhia
(2006) Brasil Siderurgica Nacional. Rede com duas camadas
ocultas, retropropagacgdo, fungdo de transferéncia
logistica.

Garcia e Shigid | Colorado State Univ., |Hidrologia. Simulagdes utilizando o software
(2006) EUA e Sudan Univ. of | Matlab®.

Science and
Technology, Sudio

Koker et al. (2004) | Sakarya Univ., Turquia |Problema de cinética inversa de bragos robdticos
(predicdo de angulos a partir de coordenadas
cartesianas). Retropropagagdo, fungdo de
transferéncia logistica.

Krasnopolski e|National Centers for | Problemas diretos e inversos na area das ciéncias
Schiller (2003) Environmental ambientais, em particular envolvendo o
Prediction, EUA ¢ |monitoramento remoto. Esses pesquisadores
GKSS Research Center, | citam um grande nimero de trabalhos em que a
Alemanha modelagem inversa via redes neurais foi bem
sucedida como por exemplo para estimar perfis
de umidade atmosférica, de 0z6nio atmosférico,
de umidade do solo e pardmetros de neve.

Li et al. (2004) Heriot-Watt Univ., | Determinagdo da distribui¢do de tamanhos de
Univ. of Leeds, Malvern | cristais e concentragdo em processos de

Instr. Ltd., Reino Unido | cristalizacao.
e SSCI Inc., EUA

McGreavy et al.|The Univ. of Leeds,|Craqueamento catalitico. Determinacdo da
(1994) Reino Unido temperatura de operagdo.
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Autor

Institui¢do/Pais

Contribuigdo

Mikami et al. (2004)

Keio Univ., Kanagawa
Acad. of Sci. and Tech.
e Core Res. for Evol.
Sci. and Tech., Japao

Processamento de dados espectrofotométricos.
Quantificacdo de misturas térnarias de mercurio,
zinco ¢ cadmio em solugdes aquosas. Uma
camada oculta, retropropagagdo, fungdo de
transferéncia logistica.

Palancar et  al.|Univ. Complutense de|Controle de pH através de modelagem direta e
(1998) Madrid, Espanha inversa com redes neurais. Algoritmo de
retropropagacao.
Parfenov et al.|Ufa State Aviation|Sistema de controle para remogdao de
(2005) Technical ~ Univ. e |recobrimentos de titdnio de pecas de aco
Russian  Institute  of | inoxidavel. Uma camada oculta, funcdo de
Finances and | ativagdo Gaussiana.
Economics, Russia
Pedrefio-Molina et |Univ. Politécnica de | Processos de secagem assistida por microondas.
al. (2005) Cartagena, Espanha
Pham e Oh (1999) |Univ. of Wales Cardiff, | Identificagdo da dindnica inversa de plantas
Reino Unido operacionais.
Savkovic- Univ. of Belgrade, | Controle da composigdo do produto de plantas de
Stevanovic (1996) | luguslavia destilagdo. Algoritmo de retropropagagao.

Simon e Fernandes
(2004)

New Jersey Institute of
Technology, EUA

Estimativa das propriedades requeridas por
solventes/membranas para obtencdo de taxas
otimas de liberagdo controlada de drogas.
Simulagdes utilizando o software Mathematica®.

Smith et al. (2002)

Univ. of the West of
England, Reino Unido e
Univ. Park, EUA

Problema da d4rea de metalurgia. Esses
pesquisadores empregaram com sucesso redes
neurais (treinadas com propriedades finais dos
materiais como entradas da rede) na predicao dos
pardmetros do processo. Para as simulac¢des
computacionais, foi empregado o foolbox do
software Matlab®.

Zhang et al. (1999)

Univ. of Newcastle,
Reino Unido e Aristotle
Univ. of Thessaloniki,
Grécia

Modelagem inversa de reatores de polimerizacao
do metacrilato de metila em batelada. Um
conjunto de redes foi utilizado para predigdo da
quantidade efetiva de iniciador para o processo e
do coeficiente de transferéncia de calor efetivo,
sendo  essas  variaveis utilizadas  para
determinagdo da quantidade de impurezas e
residuos  resultantes do  processo  de
polimerizagao.
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5.3 - Simulacées Computacionais

5.3.1 - Desenvolvimento do Programa Computacional

Para a realizagdo das simula¢des computacionais, foi desenvolvido um programa em
linguagem Fortran®. Esse programa foi basecado em um programa desenvolvido
previamente por Contant (2002) que utiliza o algoritmo de retropropagacdo. Foram
introduzidas as seguintes modificagdes em relagdo ao programa desenvolvido

anteriormente:

Inicializacdo dos Pesos e Bias:

Antes de comecar o treinamento da rede ¢ preciso primeiramente atribuir valores
iniciais para os pesos € bias ligando todos os neurdonios da rede. Embora para redes
relativamente simples a distribui¢do inicial dos pesos e bias nao seja particularmente critica
(Baughman e Liu, 1996), alguns autores afirmam que o conjunto inicial de pesos a ser
utilizado no treinamento supervisionado de redes multicamadas possui grande influéncia na

velocidade do aprendizado e na qualidade da solugdo obtida.

Geralmente, inicializa-se randomicamente os pesos € bias com valores baixos. Nas
simulagdes realizadas por Baughman e Liu (1996), esses autores observaram que a
inicializacdo através de uma distribui¢do Gaussiana levou a melhores resultados. Logo, no
programa desenvolvido o usudrio tem a op¢do de inicializar randomicamente os pesos €
bias com valores baixos ou através de uma distribuicdo Gaussiana dada pela Equagao 230

(por exemplo com amplitude -1 a 1 e valor médximo em 1, ouseja B=1,E=0e G=0,5).

X 2
y = Bexp| - (Tj (230)



215
Camadas Ocultas:

A literatura mostra que muitos dos problemas estudados com o auxilio de redes
neurais tém sido resolvidos utilizando apenas uma, e algumas vezes, duas camadas ocultas
(Swingler, 1996). Alguns autores como por exemplo Baughman e Liu (1996), no entanto,
acreditam que a adi¢do de mais uma camada oculta ¢ capaz de melhorar bastante a
eficiéncia da rede sem comprometer a generalizagdo dos dados de teste. Aqueles autores
afirmam ainda que a utilizagdo de trés camadas ocultas gera capacidades de predigao
equivalentes as de redes com duas camadas ocultas, porém requer tempos de treinamento

muito maiores devido a maior complexidade do sistema.

Foram implementadas equagdes no programa computacional que permitem a

operagao com duas camadas ocultas.

Funcdo de Transferéncia;:

Foram implementadas equacdes que permitem a escolha entre duas das mais
comuns funcdes de transferéncia: logistica (Equacao 231) e tangente hiperbdlica (Equagao

232).

1
l+e

f(8) = (231)

)

f8)=5"% (232)
e +e
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Subrotina para Predicdo:

Uma nova subrotina foi acrescentada ao programa que permite a realizagdo de
predi¢des apds as etapas de treinamento e teste. Dessa forma, determinados os melhores
pesos e bias, a rede neural faz, logo na seqii€éncia, as predi¢des desejadas para um terceiro e

novo conjunto de dados.

O programa desenvolvido conta resumidamente com as etapas mostradas na Figura
37. O usuario deve apenas entrar com os parametros do problema (niimero de dados no
conjunto de treinamento, numero de dados no conjunto de teste, nimero de dados no
conjunto de predi¢do, nimero de neurdnios na camada de entrada e numero de neurdnios na
camada de saida) e valores iniciais para os parametros da rede (nimero de camadas ocultas:
uma ou duas, nimero de neurdnios na camada oculta, taxa de aprendizagem, termo de
momento, total de iteracdes desejadas, freqiiencia de impressdao dos resultados, escolha da
fungdo de transferéncia desejada: logistica ou tangente hiperbdlica, escolha do método de
escalonamento das variaveis de entrada e saida: dados da camada de entrada na faixa de 0
a 1 e dados da camada de saida na faixade 0 a 1 ou 0,1 a 0,9, e normalizagdo por média
zero para -1 a +1, escolha do método de inicializagdo dos pesos: randomicamente com
valores baixos ou distribui¢do Gaussiana, ativar ou ndo a randomizagdo do conjunto de
treinamento durante as iteragdes, ativar ou ndo a escolha automatica dos pardmetros: taxa
de aprendizagem, termo de momento ¢ numero de neurdnios nas camadas ocultas). O

usudrio deve também, ao final, analisar e decidir se a resposta da rede ¢ adequada ou nao.

O programa inicialmente pré-processa os dados: randomiza as linhas do conjunto de
treinamento e escalona as varidveis. Os erros de treinamento e teste sdo avaliados
simultaneamente e o programa identifica, ao final, qual o menor erro de teste e em que

iteracao isso aconteceu.
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Usuario; entrar comn os pardmetros do problema emn estudo e da rede newral no
arguivo param dat (mimero de neurdnios ra priteira e segunda carrada ooulta,
rinero de exetnplos de treinamento e teste, valotes da tasm de aprendizagem e
tertno de motnento, tipo de fingdo de transferéncia, tipo de inicializagio dos
pesos, quartidade de iteracies desgadas, quantidade de randomizactes
desejadas para o corjunto de treinamento)

v

| Inictar os pesos & Bias |

v

Usuatio: entrar com o arquivo contendos os exetoplos de treinamento e teste
(impas e ouipats) a subroting Linha fard a randomizacio dos dados de treinarmento

v

FEscalonatmento das varidveis de entrada e saida do conjunto de treinamernto e de
teste: a subrotina Escalona fard a tarefa

v

‘ Sornatdrio dos ipaats para camada hidden ‘

v
‘ Caloulo das safdas dosneurdnios da camada hidden ‘

Inicie da fase de propagacio

| Sornatorio paraa carrada de saida ‘

)

| Calouo das saidas darede |

v . .
Tnicio dafase de retropropagacéo
Calcdo do erto iy

‘ Caledlo do temno de correcdo & ‘

| Atualizagin dos bias da camada de safda ‘

| Calco do delta peso |

Atmlizacdo dos pesos que conectarn os newrdnios das carmadas

cutput e hidden
¥
Calculo do segundo termo de correcdo do erro
'

‘Atualiza;ﬁo dos bies da camadh oculta ‘

| Calodo do delta peso |

Atualizacdo dos pesos que conectarn o8 neurdnios das catradas
hidden e inpust

v

‘ Repeticio dos cdoulos para todos os exemnplos de treiramento ‘

¥
| Obtencdo do emro final de treirarnento ‘

v

Exibitr £ salvat os etros de treinamento e teste, sirmltatearnette,
chamando a subrotina Teste

¥
‘ Realizar nova iteragdo ‘
¥

| Realizar predigdes se necessano; subrotina Predic

Fitn do progtaima

Figura 37: Representacdo do Programa de Redes Neurais.
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5.3.2 - Homopolimerizacio em Emulsao

Um modelo inverso de redes neurais foi construido para um reator batelada de
producao de polestireno. O modelo foi desenvolvido para predicdo das condigdes

operacionais para polimeros e latexes com propriedades desejadas.

As variaveis de entrada da rede foram:

1. Conversao

2. Numero de particulas de polimero por litro de agua
3. Peso molecular massico médio

4. Peso molecular numérico médio

5. Diametro da particula

6. Indice de fluidez

7. Tensao de tracao

A conversdo foi incluida como variavel restritiva na rede neural, de forma a
contribuir para que a solucdo seja unica e portanto minimizar a ocorréncia de multiplas

solugdes que ¢ freqiiente em problemas de modelagem inversa.

As variaveis de saida da rede foram:

1. Concentragao de estireno na alimentagao
2. Concentragao de iniciador na alimentagao
3. Concentragao de emulsificante na alimentagao

4. Temperatura de operagao
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O indide de fluidez, MI (do inglés melt flow index, em g/min), e a tensdo de tragdo, o
(em psi), foram obtidos de Valappil e Georgakis (2002), que estudaram a polimerizagdo em

emulsdo do estireno.

MI=— 0 (233)
(M, x1075-0,2)

o =7390-4,51x10°M " (234)

A faixa de valores utilizada é mostrada na Tabela 33.

Tabela 33: Faixa dos Valores Utilizados nas Simulagdes de Redes Neurais para a
Modelagem Inversa do Processo de Hompolimerizagdo em Emulsao.

Variavel Menor Valor | Maior Valor
Temperatura (°C) 50 70
Estireno (mol/l) 1,05 9,60
Emulsificante (mol/l) 0,016 0,087
Iniciador (mol/l) 0,00043 0,037
M, 6,9x10° 5,3x10°
M, 1,2x10° 1,2x10°
N, (particulas/l de 4gua) 7,2x10'° 3,6x10"
Diametro da particula (nm) |54 117
Conversao 70% 100%

o (psi) 6,7x10° 7,3x103
MI (g/min) 8,11x107 6,3x107
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Além da fase de treinamento, uma etapa bastante importante do trabalho com as

redes neurais ¢ a fase de teste ou generalizacdo. Essa etapa ¢ realizada simultaneamente
com a etapa de treinamento e consiste na aplicacdo dos pesos obtidos naquela etapa em um

novo conjunto de dados. A evolugao dos erros de treinamento e teste ¢ mostrada na Figura
38.

0,06

0,04 1
£
0

0,02 | Teste

Treinamento
0 T T 1
0 1000 2000 3000

Iteragdo

Figura 38: Evolu¢ao dos Erros na Rede Neural para Modelagem Inversa da
Homopolimerizagao em Emulsao.

A melhor configuragdo de rede foi encontrada para os seguintes parametros:
camadas ocultas: 1, nimero de neurdnios na camada oculta: 5, taxa de aprendizagem: 0,3,
termo de momento: 0,8, fungdo de transferéncia: logistica, inicializagdo dos pesos e bias:

randomicamente, como mostra a Figura 39.

Foram utilizados 170 exemplos no treinamento e 30 exemplos (arbitrariamente

escolhidos) na etapa de teste.
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Condigiies Operacionais do Eeator
Taxa de Aprendizagem: 0,3

? T T Momento: 0,8
Fungdo de transferéncia: logistica
Inicializagdo dos pesos e bias:
randomicamente
Exemplos de treinamento: 170
Exemplos de teste: 30
Total de iteragoes: 3000
Iteragdes para o menor erro de
teste: 3000
Faixa de escalonamento das
entradas: 0 a 1
Faixa de escalonamento das
saidas: 0,1 a 0,9
Randomizagéo: somente  na
inicializag¢do

Propriedades do Paolimero & Latex

Figura 39: Configuracdo para a Rede Neural de Modelagem Inversa da Homopolimeriza¢dao
do Estireno em Emulsdo.

As condigdes operacionais encontradas no modelo de redes neurais sdo comparadas
aos valores esperados na Figura 40. Um conjunto de teste contendo 30 exemplos foi
utilizado. Uma vez que muitos dos valores das condigdes operacionais (variaveis de saida
da rede) foram os mesmos para muitos dos exemplos de teste utilizados, valores repetidos

sao mostrados na Figura 40.

O coeficiente de determinagdo (R?) do ajuste por minimos quadrados revelou uma
boa correlagdo entre os valores simulados e os desejados em todos os casos. O coeficiente
de determinagdo foi calculado pelo programa a partir da implementa¢do de um ajuste por

minimos quadrados para uma reta passando pela origem:
Y =ad (235)

onde: a € o coeficiente angular e d ¢ o valor desejado.
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R? - (1 -ﬁj (236)
SST
SSEzf(yj -Y)) (237)
y Q)
SST = Z(yf)— F‘M (238)

onde: M ¢é o nimero de exemplos de teste e y ¢ a saida da rede.
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Figura 40: Comparagdo entre os Valores Desejados e os Gerados pela Rede Neural para a
Modelagem Inversa do Processo de Homopolimerizagdo em Emulsdo: (a) Concentragdo de
Estireno (mol/l), (b) Concentracdo de Iniciador KPS (mol/l), (c) Concentracdo de

Emulsificante SDS (mol/l) ¢ (d) Temperatura (°C).
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5.3.3 - Copolimeriza¢io em Emulsio

Neste trabalho, foi estudada a modelagem inversa de redes neurais para a
copolimerizagdo em emulsdo em reator semi-batelada. Para o desenvolimento do modelo

inverso, inicialmente foram definidas fun¢des de alimentacao dos mondmeros da forma:

Fy=ait+ b (239)

Fy=ax+ b (240)

onde: F; e F> sdo mol/s dos monOmeros estireno € MMA a serem alimentados € ¢ é o

tempo.

A rede neural contou com seis neurdnios na camada de entrada, sendo cinco
propriedades do polimero e do latex e uma varidvel restritiva do sistema. A conversao
(varidvel restritiva) foi incluida como input da rede uma vez que sistemas poliméricos
podem estar sujeitos ao problema de solugdes multiplas (Fernandes et al., 2004). Diferentes
condi¢cdes de operacdo (diferentes concentragdes dos mondmeros, do iniciador, do
emulsificante e temperatura) podem produzir o0 mesmo tipo de polimero (com os mesmos
pesos moleculares médios, etc). Portanto, para restringir a ocorréncia de multiplas solucdes,
variaveis restritivas devem ser incluidas na rede, por exemplo varidveis como conversao e
produtividade que contribuem para tornar a solucao tnica. Em Fernades et al. (2004), onde
¢ estudada a modelagem inversa da polimerizagdo em emulsdo do acetato de vinila, a
inclusdo da produtividade como variavel restritiva na camada de entrada da rede mostrou-se

eficiente para evitar a ocorréncia de multiplas solugdes.
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As variaveis de entrada da rede foram:

1. Peso molecular massico médio

2. Peso molecular numérico médio

3. Numero de particulas de polimero por litro de agua
4. Raio da particula

5. Composicao do copolimero

6. Conversao

Como varidveis de saida da rede foram utilizadas nove, representando condi¢des
operacionais do reator. As varidveis a;, by, a; € by sdo os pardmetros das equagdes de

alimentacdo do reator semi-batelada.

As variaveis de saida da rede foram:

1. Concentragdo inicial de estireno na alimentagao
2. Concentragao inicial de MMA na alimentagao
3. Concentragao de iniciador na alimentacao

4. Concentracao de emulsificante na alimentagao

5. Temperatura de operacao

6. aj
7. b
8. aj

9. by
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A Tabela 34 mostra a faixa dos valores das variaveis em estudo.

Tabela 34: Faixa dos Valores Utilizados nas Simulagdes de Redes Neurais para a
Modelagem Inversa do Processo de Copolimeriza¢do em Emulsdo.

Variavel Menor Valor Maior Valor
Temperatura (°C) 50 65
Estireno (mol/l) 1,61 2,87
MMA (mol/l) 0,32 1,61
Emulsificante (mol/l) 0,0284 0,0922
Iniciador (mol/1) 0,00242 0,0047
M, 4004 2673651
M, 24182 5197236
N, (particulas/l de agua) 3,8x10'° 1,5x10"
Raio da particula (nm) 42 97
Conversao 0,01 0,99

a 0 0,00003
b 0 0,00005
a 0 0,00002
b, 0 0,00003
Fragdo de estireno na cadeia | 0,14 0,97

polimérica

Foram utilizados 100 exemplos no conjunto de treinamento da rede e 14 dados no

conjunto de teste (escolhidos aleatoriamente).

Redes com uma ou duas camadas ocultas foram testadas. Func¢des de transferéncia

logistica e tangente hiperbolica foram testadas. O niimero 6timo de neurdnios nas camadas

ocultas bem como os melhores valores para os dois parametros do algoritmo de

backpropagation ou retropropagacdo (taxa de aprendizagem e termo de momento) foram

determinados pela comparacdo entre o desempenho de um grande niimero de redes neurais.

Antes do treinamento das redes, o programa fez o pré-processamento dos dados

através da normalizacdo das varidveis e randomizagdo das linhas do conjunto de
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treinamento. Apds o treinamento das redes, as saidas geradas foram automaticamente pds-

processadas.

Para um ntimero grande de iteragdes, foram calculados simultaneamente os erros de
treinamento e teste (através da subrotina Teste), de modo a permitir observar a evolugao
dos erros com o decorrer do tempo (Figura 41). Como pode ser observado, o erro de
treinamento diminuiu continuamente com o tempo e atingiu seu valor minimo em cerca de
3000 iteragdes. A medida que o treinamento vai sendo efetuado, a rede vai identificando a
relacdo existente entre as condi¢des de entrada e saida, criando um modelo interno. Quanto
mais longo € o treinamento, maiores sdo os detalhes incorporados a esse modelo. Se o
treinamento for excessivamente longo, as peculiaridades individuais do conjunto de
treinamento serdo acuradamente modeladas e a rede tenderd a ndo conseguir generalizar os
conceitos para um novo conjunto, o que ¢ chamado de sobreajuste (Anderson, 1995). Na
Figura 41, observa-se a ocorréncia de sobreajuste em torno de 2000 iteragdes (esse foi o
critéerio de parada). Portanto, o programa utilizou nas suas predicdes os pesos e bias

correspondentes a 2000 iteragdes.

0,6 -
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Teste

Erro

0,2

Treinamento

O T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Iteracdo

Figura 41: Evolugao dos Erros na Rede Neural para Modelagem Inversa da
Copolimerizacdo em Emulsao.

Observou-se que as redes empregando fungdes de transferéncia logistica
apresentaram uma melhor performance quando comparadas as redes treinadas com fungdes
de transferéncia de tangente hiperbolica. Redes com duas camadas ocultas ndo mostraram
um desempenho melhor do que o das redes com uma unica camada oculta. De fato, muitos

dos problemas mostrados na literatura tém sido resolvidos com redes neurais com a
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configuragdo tradicional de apenas uma camada oculta, algoritmo de retropropagagdo e

fungdo logistica, mesmo no caso de modelagem inversa, como mostra a Tabela 32.

A configuragdo 6tima obtida para o caso em estudo foi uma camada oculta com
cinco neuronios, taxa de aprendizagem igual a 0,3 e termo de momento igual a 0,8, como
mostra a Figura 42. Essa mesma configuragdo foi encontrada no caso da

homopolimerizagao.

Condig8es de Operagiio do Eeator de Copolimenzago Taxa de Aprendizagem: 0,3
Momento: 0,8

Fungao de transferéncia: logistica
Inicializagdo dos pesos e bias:
randomicamente

Exemplos de treinamento: 100
Exemplos de teste: 14

Total de iteragoes: 3000

Iteragdes para o menor erro de
teste: 2000

Faixa de escalonamento das
entradas: 0 a 1

Faixa de escalonamento das
saidas: 0,1 a 0,9

Randomizagéo: somente  na
inicializag¢do

Propriedades do Polimero e Latex

Figura 42: Configuragdo Otima para a Rede Neural de Modelagem Inversa na
Copolimeriza¢dao em Emulsao.

A Figura 43 compara os valores gerados pela rede com os valores desejados para as
nove saidas da rede (condigdes operacionais). Esses resultados revelam uma boa correlagao
entre os valores desejados e os gerados pela rede neural em todos os casos (coeficientes de
determinagio R* proximos de 1), para os quatorze exemplos de teste considerados. Muitas
das variaveis de saida apresentaram valores coincidentes, portanto, valores repetidos sao

mostrados nos graficos.
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Figura 43: Comparac¢do entre os Valores Desejados e os Gerados pela Rede Neural para a
Rede de Modelagem Inversa do Processo de Copolimerizagao em Emulsdo: (a)
Concentragao de Estireno (mol/l), (b) Concentracao de MMA (mol/l), (¢) Concentragado de
Iniciador KPS (mol/l) e (d) Concentracao de Emulsificante SDS (mol/l).
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Figura 43: Continuagdo, sendo: (e¢) Temperatura (°C), (f) Coeficiente Angular da Equagéo
de Alimentacdo do Estireno, (g) Coeficiente Linear da Equacdo de Alimentagdo do
Estireno, (h) Coeficiente Angular da Equagdo de Alimentagdo do MMA, (1) Coeficiente
Linear da Equacao de Alimentacdo do MMA no Reator Semi-batelada.
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5.3.4 - Polimerizacao Controlada em Massa via Radical Livre

No caso da polimeriza¢do controlada do estireno, duas abordagens para as redes

neurais foram estudadas: a modelagem direta e a modelagem inversa.

5.3.4.1 - Modelagem Direta

Inicialmente, redes neurais foram utilizadas para construir um modelo direto do
processo de polimerizagdo via radical livre mediado por nitréxido do estireno. A rede
neural foi simulada com cinco neurdnios na camada de entrada e quatro neurénios na

camada de saida. A Tabela 35 mostra a faixa das variaveis em estudo.

As variaveis de entrada da rede foram:

1. Temperatura

2. Tempo

3. Concentra¢ao de mondmero alimentado no reator

4. Concentragdo de agente controlador alimentado no reator

5. Razdo [TEMPO],/[BPO],

As variaveis de saida da rede foram:

1. Indice de polidispersidade

2. M,

3. Quantidade de polimero produzido
4. Conversao
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Tabela 35: Faixa dos Valores Utilizados nas Simulagdes de Redes Neurais para a
Modelagem Direta do Processo de Polimerizagcao Controlada via Radical Livre.

Variavel Menor Valor Maior Valor
Temperatura (K) 383,15 (109,9 °C) 413,15 (140 °C)
Estireno (mol/l) 6,0 10,0

Razao [TEMPO]/[BPO], |0,3 1,9

TEMPO (mol/l) 0,02 0,06

PDI 1,216 2,624

M, 405,7 25583,9

Tempo de processo (h) 10 50

Polimero produzido (g/1) 55,75 1144,63
Conversao 0,06 0,98

O conjunto de treinamento consistiu de 160 exemplos e o conjunto de teste foi

composto de 25 exemplos.

Os erros de treinamento e teste da rede foram obtidos simultaneamente para um
nimero grande de iteragdes (mais de 10000). O programa computacional interrompeu o
treinamento da rede quando detectou o momento da ocorréncia de sobreajuste. O programa
identificou o menor erro de teste e, utilizando os pesos e bias correspondentes a iteragao
com o menor erro de teste, realizou as predi¢cdes para as quatro variaveis de saida. Os
resultados da rede foram entdo comparados aos resultados desejados. Todos os passos
foram repetidos para varios valores de niimero de neurdnios nas camadas ocultas, taxa de

aprendizagem e termo de momento (parametros do algoritmo de retropropagacao).

Observou-se que as redes empregando fungdes de transferéncia logisticas
apresentaram um melhor desempenho quando comparadas as redes treinadas com fungdes
de transferéncia de tangente hiperbolica. Redes com duas camadas ocultas ndo mostraram

uma performance melhor do que a das redes com uma tnica camada oculta.

A configuragdo 6tima obtida para o caso em estudo foi uma camada oculta com sete
neurdnios, taxa de aprendizagem igual a 0,6 e termo de momento igual a 0,2, mostrada na

Figura 44.
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Propriedades

Taxa de Aprendizagem: 0,6
Momento: 0,2

Funcdo de transferéncia: logistica
Inicializagdo dos pesos e bias:
randomicamente

Exemplos de treinamento: 160
Exemplos de teste: 25

Total de iteragdes: 11000

Faixa de escalonamento das
entradas: 0 a 1

Faixa de escalonamento das
saidas: 0,1 a 0,9

Randomizagao: somente  na
inicializa¢do

Condicfes Operacionais

Figura 44: Configuragdo da Rede Neural para Modelagem Direta do Processo de
Polimerizagao Controlada do Estireno.

A Figura 45 compara os valores desejados e preditos pelas redes para as quatro
variaveis do conjunto de teste empregando a configuracdo de rede neural selecionada pelo
programa. Como pode ser observado, o modelo direto de rede neural foi capaz de gerar
resultados adequados em todos os casos, sendo os coeficientes de determinagio (R?) iguais

a 0,8793, 0,8976, 0,9500 e 0,9542 para A7n, PDI, conversdo e produtividade,

respectivamente.
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Figura 45: Comparacao Entre Valores Desejados e Preditos pela Rede Neural de
Modelagem Direta do Processo de Polimerizagdo Controlada do Estireno: (a) Peso
Molecular Numérico Médio (g/gmol), (b) Indice de Polidispersidade, (c) Conversio e (d)
Produtividade (g/1).

5.3.4.2 - Modelagem Inversa

Para o modelo inverso do processo de polimerizagao, redes neurais foram treinadas
com 150 exemplos de treinamento e testadas com um conjunto de 35 dados. As redes foram
simuladas com cinco neuronios na camada de entrada: indice de polidispersidade e peso
molecular numérico médio (representando propriedades desejadas para o polimero),
polimero produzido, tempo de processamento e conversdo. As trés ultimas varidveis foram

incluidas devido a um problema que pode surgir quando se trabalha com sistemas de
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polimerizacdo (nao-lineares) que ¢ a possibilidade de multiplas solugdes. Portanto, foram

incluidas trés varidveis restritivas de forma a contribuir para a solugdo ser Unica.

Variaveis de entrada da rede:

1. Indice de polidispersidade, PDI
2. Peso molecular numérico médio - M,

3. Polimero produzido
4. Tempo de processamento

5. Conversao

Na camada de saida, foram incluidos quatro neurdnios representando condigdes

operacionais do processo.

Variaveis de saida da rede:

1. Temperatura do processo
2. Concentragao do monomero na alimentagao
3. Concentragao do agente TEMPO na alimentagao

4. Concentracao inicial do iniciador BPO

A Tabela 36 mostra a faixa de valores das varidveis empregadas. Antes de iniciar o
treinamento, o programa desenvolvido escalonou todas as variaveis e randomizou as linhas

do conjunto de treinamento.
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Tabela 36: Faixa dos Valores Utilizados nas Simulagdes de Redes Neurais para a
Modelagem Inversa do Processo de Polimerizacdo Controlada Mediada por Nitroxido.

Variavel Menor Valor Maior Valor
Temperatura (K) 383,15 413,15
Estireno (mol/]) 6,0 10,0
BPO (mol/l) 0,02 0,06
TEMPO (mol/1) 0,02 0,06
PDI 1,216 2,624
M 405,7 25583,9
Mn
Tempo de processo (h) 10 50
Polimero produzido (g/1) 35,75 1144,63
C i 0,06 0,98
onversio

Apos o treinamento de varias redes neurais com diferentes valores dos pardmetros
da rede, chegou-se a uma configuracdo 6tima (rede capaz de gerar o melhor desempenho):
uma camada oculta com onze neurdnios, taxa de aprendizagem igual a 0,95 e termo de
momento igual a 0,3. A semelhanca do modelo direto de redes neurais (¢ também das
polimerizagdes em emulsdao), o emprego de duas camadas ocultas na rede neural para

modelagem inversa também nao melhorou o desempenho da rede.

A Figura 46 ilustra a rede neural utilizada nas simulagdes. Outras configuragdes de
rede também foram testadas (redes com outras variaveis nas camadas de entrada, por
exemplo, M ao invés da polidispersidade ou a retirada de um neurdnio como por exemplo

a conversdo, € com outras variaveis de saida, por exemplo a razao [TEMPO],/[BPO], ao

invés de [BPO],), mas nao produziram melhores resultados.
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T [Estitena] [TEMPO] [BPO] Taxa de Aprendizagem: 0,3
Momento: 0,95

Funcdo de transferéncia: logistica
Inicializagdo dos pesos ¢ bias:
randomicamente

Exemplos de treinamento: 150
Exemplos de teste: 35

Total de iteragdes: 20000

Iteragdes para o menor erro de teste:
15631

Faixa de escalonamento das
entradas: 0 a 1

Faixa de escalonamento das saidas:
0,1a0,9

Randomizagao: somente na
inicializa¢do

PLI My Produtvidade ¢ x

Figura 46: Rede Neural para a Modelagem Inversa do Processo de Polimerizagao
Controlada em Massa.

A Figura 47 mostra a evolucdo dos erros de treinamento e teste para 20000 iteragdes

do programa de redes neurais.

0,5 1
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S oo e
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0 T T T 1

0 5000 10000 15000 20000

Iteragao

Figura 47: Evolucao dos Erros de Treinamento e Teste da Rede Neural de Modelagem
Inversa do Processo de Polimerizagdo Controlada do Estireno em Massa.

A Figura 48 compara os valores desejados com os valores preditos pelo modelo de
rede neural para quatro condi¢des operacionais: temperatura e concentragdes do monomero,

agente controlador e iniciador na corrente de alimentacdo. Como pode ser observado pelos
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valores dos coeficientes de determinacdo (R?), uma boa concorddncia foi observada em
todos os casos, em especial para a concentracdo de estireno (Figura 48 b). O menor

coeficiente de determinagio foi encontrado na predi¢do da concentracio de BPO (R* =

0,7827).
T
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Figura 48: Comparacdo Entre Valores Desejados e Preditos pela Rede Neural de
Modelagem Inversa do Processo de Polimerizacao do Estireno Mediada por Nitréxido: (a)
Temperatura (K), (b) Concentracdo de Estireno (mol/l), (c) Concentragdo de TEMPO
(mol/1) e (d) Concentragdo do Iniciador BPO na Alimentagdo (mol/l).

Uma vez treinada, a rede neural pode utilizar os seus valores de pesos e bias na
busca por novas condigdes operacionais que permitam a producdo de polimeros com
propriedades desejadas. A Figura 49 ilustra como o processo pode ser otimizado para

producao por exemplo de um polimero com um indice de polidispersidade reduzido (que ¢
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uma das caracteristicas procuradas nos polimeros produzidos via polimerizacao

controlada), porém mantendo outras caracteristicas constantes (nesse exemplo, tem-se: ¢ =

30 h, M , = 15160, produtividade = 1077 g/l e conversao = 0,96). As correspondentes

condi¢des operacionais sdo mostradas na Tabela 37. A otimiza¢do ndo ¢ uma tarefa
complexa empregando-se redes neurais uma vez que o programa computacional ¢ capaz de

gerar instantaneamente varias condi¢des operacionais a partir de novas entradas.

Um importante ponto a ser mencionado € que as predigdes com o modelo proposto
de redes neurais partindo-se de valores fora do limite dos valores das varidveis do conjunto
de treinamento pode levar a resultados ndo confidveis, uma vez que a rede neural ndo ¢é

capaz de extrapolar (Baughman e Liu, 1995).

2 -
1,8 1

2
1,4 - 3
1,2 -

Condigao Operacional Selecionada

Figura 49: Exemplo de Otimizagdo do Indice de Polidispersidade com o Auxilio do Modelo
de Redes Neurais.

Tabela 37: Condic¢des Preditas na Figura 49.

Variavel Condigdo Operacional
1 2 3
T (K) 403,2 399,8 391,3
[Estireno], (mol/l) 9,7 8,9 9,8
[BPO], (mol/1) 0,0269 0,0345 0,0522
[TEMPO], (mol/l) 0,0296 0,038 0,047




240
5.4 - Conclusao

Neste capitulo, a modelagem dos processos de polimerizagdo foi estudada por meio
de redes neurais. Essa técnica computacional mostra-se bastante interessante para o
tratamento de problemas complexos, ndo lineares e para os quais existe uma quantidade

grande de dados que possam ser usados no treinamento das redes.

Para o trabalho com as redes neurais, foi desenvolvido um programa computacional
baseado no algoritmo de retropropagac¢do contando com duas camadas ocultas. Para a
polimerizacdo em emulsdo, a modelagem inversa do processo foi estudada. No caso da
polimerizacdo controlada, foram utilizadas redes neurais para as modelagens direta e

inversa. Em todos os casos estudados, as redes neurais mostraram-se eficientes.
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

6.1 - Conclusao

Neste trabalho, foram estudados os reatores de polimerizagdo em emulsdo
(homopolimerizagdo do estireno e copolimerizagdo do estireno-metacrilato de metila) via
radical livre convencional e polimerizacdo controlada em massa do estireno via radical livre
mediada por nitréxido. Para a modelagem matematica dos processos, foram utilizadas duas
metodologias diferentes: inicialmente, modelagens deterministicas e, a partir de resultados

gerados por aqueles programas, redes neurais foram utilizadas na modelagem dos sistemas.

Programas computacionais baseados em equacdes da literatura foram elaborados para
a modelagem deterministica e simulacdo dos processos em emulsdo. Os programas
contaram com extensos bancos de dados de parametros cinéticos. Os modelos foram

validados com dados da literatura para diversas condi¢des operacionais.

Os programas desenvolvidos para a emulsdo incluiram as trés etapas da polimerizacao
em emulsdo (intervalos I, II e III) e consideraram os processos de nucleagdo (formagao das
particulas de polimero: micelar e homogénea) e de dessor¢do de radicais das particulas e os
calculos do particionamento do mondmero entre as fases aquosa e organica e do niimero
médio de radicais por particula. Equagdes para calculo dos pesos moleculares médios

também foram incluidas.

O modelo estudado para a polimerizagdo controlada considerou os processos de
iniciacdo quimica e térmica, producao de espécies dormentes, transferéncia para mondmero
e dimero, reacdo de aumento da taxa, entre outros. O sistema de polimerizagdo em estudo
empregou o agente TEMPO e dois tipos de iniciador (BPO e AIBN). Diferentes condigdes

operacionais foram estudadas.

A modelagem inversa dos processos foi realizada por meio de redes neurais e um
programa computacional foi desenvolvido. Em todos os casos estudados, verificou-se que a

introdu¢@o de mais uma camada oculta nao melhorou o desempenho das redes.

Um modelo inverso de redes neurais foi construido para predicdo de condigdes

operacionais para polimeros com propriedades desejadas. O modelo para a
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homopolimerizagdo em emulsdo incluiu a predicdo de variaveis como pesos moleculares

médios, diametro da particula, indice de fluidez e tensdo de tragdo. A rede neural para
copolimerizagdo em emulsdo contou com nove neurénios na camada de saida
representando condigdes operacionais do reator. Modelos diretos e inversos de redes
neurais foram estudados para a polimerizacdo controlada em massa via radical livre. O
modelo inverso contou com quatro neurdnios na camada de saida e trés variaveis restritivas
foram incluidas na camada de entrada, contribuindo para evitar solugdes multiplas. A rede
neural mostrou-se uma poderosa ferramenta, gerando resultados rapidos e adequados para

0s processos estudados.

As duas metodologias utilizadas para a modelagem matematica abordam os
processos de maneiras distintas. Com a modelagem deterministica tem-se um amplo
conhecimento do processo € muitos tipos de resultados podem ser obtidos, uma vez que o
modelo envolve em geral um grande niumero de equagdes (¢ possivel analisar por exemplo
como a concentra¢gdo do mondmero confinado no interior da particula de polimero esta
diminuindo com o tempo, como o niumero médio de radicais por particula muda com a
conversao em uma polimerizagao em emulsdo ou qual a concentragdo de cadeias dormentes
na polimerizacao controlada). A utilizagcdo das redes neurais, por outro lado, poderia por
exemplo rapidamente fornecer resultados confidveis de condi¢gdes operacionais sendo
alimentada com dados de uma planta industrial de polimerizagdo. Na verdade, uma
ferramente computacional ainda mais poderosa seria integrar as duas metodologias em um

sistema hibrido, extraindo das duas técnicas os seus pontos fortes.

6.2 - Trabalhos Futuros

Neste trabalho, foram estudas as polimerizagdes em emulsdo via radical livre
convencional e em massa via radical livre no processo controlado. Uma sugestdo para
trabalhos futuros ¢ o estudo da polimerizagdo controlada via radical livre em sistemas
dispersos como em miniemulsdo e em emulsdo. A homopolimerizacdo controlada via

radical livre em massa também poderia ser extendida para a copolimerizacao.

Outra sugestdo de trabalhos futuros ¢ o estudo de outros sistemas de polimerizacao

em emulsdo e em massa envolvendo outros componentes (por exemplo, outros mondmeros
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como o acetato de vinila e acrilato de butila, outros agentes controladores, outros

iniciadores, etc).

Analises paramétricas detalhadas também poderiam ser alvo de trabalhos futuros,
uma vez que valores muito distintos para os parametros podem ser encontrados na literatura
tanto na polimerizacdo convencional quanto na polimerizagdo controlada. Um
planejamento fatorial detalhado poderia ser realizado para determinar quais as variaveis
mais importantes do processo. Redes neurais também poderiam ser utilizadas, por meio de
métodos como os de Garson (1991) e Olden e Jackson (2002) que utilizam os pesos de
redes treinadas nos célculos da porcentegem de influéncia das varidveis nos resultados

desejados.

Outra sujestdo ¢ o desenvolvimento de um modelo deterministico mais rigoroso
para a polimerizacdo controlada via radical livre em massa, onde fendmenos como a reagdo
envolvendo o agente nitréxido (Aldabbagh et al., 2000, Babiarz et al., 2002) poderiam ser

incluidos.

Modelos deterministicos mais rigorosos para a polimeriza¢do em emulsdo também
poderiam ser estudados em trabalhos futuros, os quais poderiam incluir por exemplo a
distribuicao de tamanho de particula (PSD). Muitos trabalhos da literatura (exemplo: Gao e
Penlidis, 2002, Forcada e Asua, 1990) reportam valores de concentragdo micelar critica,
CMC, e da area coberta por uma Unica molécula de emulsificante, S,. CMC e S,, no
entanto, podem ser influenciados pela presenca de eletrdlitos e componentes insoliiveis na
fase aquosa (Sajjadi, 2001 b). Alternativamente, CMC e S, poderiam ser calculadas pelas

Equagoes 241 e 242, respectivamente (Meadows et al., 2003):

(241)

CMC =0,15439-9,7902x10™'T +1,6391 x 10‘6T2(0’9995 + 219551 J

1,0+ 29,341
S, =1x107"(-0,13304 +0,20316T)(1—2,4181) (242)

onde: 7 ¢ a temperatura e / € a forga i0nica.
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A forga i6nica ¢ definida como (Meadows et al., 2003):

I= %zcizf (243)

onde: ¢ ¢ a concentragao da espécie i na fase aquosa e z € a carga elétrica.

A concentragdo de mondmero no interior da particula na polimerizagdo em emulsdo
poderia ser calculada pela Equagdo de Morton (Gilbert, 1995) e a eficiéncia do iniciador, ao
invés de ser mantida como um valor constante, poderia ser calculada através de expressoes
matematicas como a mostrada em Alhamad et al. (2005), onde f ¢ fungdo da constante de

propagacao na fase aquosa e da concentracao de monomero na fase aquosa (Equacao 244).

(1-2)
| (k1K)
f{—kpw[M]w +1} (244)

Para sistemas envolvendo mondmeros para os quais ndo existem coeficientes de
particdo na literatura, o particionamento do mondmero na reagdo em emulsdo poderia ser

calculado, no modelo deterministico, pelo método empirico (Gao e Penlidis, 2002).
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APENDICE

Neste apéndice serdo fornecidos mais detalhes sobre os métodos numéricos
utilizados na resolugdo das equagdes diferenciais dos modelos deterministicos de
polimerizacao e também sobre o algoritmo de retropropagagdo para treinamento das redes

neurais.

1 - Métodos Numéricos

Para resolucdo numérica do sistema de equacdes diferenciais do modelo
deterministico de homopolimerizagdo em emulsdo, foram empregadas subrotinas do livro
Numerical Recipe (Press et al., 1992), que empregam um método de extrapolacdo semi-
implicito (isto é, um método que emprega uma linearizacdo de um método implicito) para
equagoes diferenciais rigidas (equagdes stiff), o método de Bader-Deuflhard ou método de
Burlirsch-Stoer modificado (Bader e Deuflhard, 1983, Press et al., 1992). A rigidez de um
sistema pode ocorrer quando h4 duas ou mais escalas muito diferentes das variaveis
independentes. As equacdes diferenciais rigidas incluem termos que podem levar a uma

variagdo rapida na solucio e o método numérico pode ficar instavel.

A subrotina utilizada no programa principal foi a subrotina odeint, que chama a
subrotina stifbs, que por sua vez chama as subrotinas simpr (que chama derivs, ludcmp e
lubksb), pzextr, derivs € jacobn. A subrotina simpr ¢ uma "algorithm routine": implementa
o método, comega com a variavel dependente yi em x e retorna os novos valores de y em
x+h. A subrotina stifbs ¢ uma "stepper routine": chama a "algorithm routine" e verifica a
acuracia do resultado. A subrotina odeint ¢ uma "driver routine": inicia e para a integracao,
armazena os resultados intermedidrios e age como uma interface com o usuario (podendo
ser alterada pelo usudrio, por exemplo na equacdo de escalonamento). Para utilizar as
referidas subrotinas, o usudrio precisa fornecer as subrotinas derivs (contendo as equagdes

diferenciais do problema) e jacobn (contendo a matriz jacobiana do problema em estudo).

A motivagdo para a utilizacdo das subrotinas acima mencionadas foi a possibilidade

de acesso ao codigo computacional que descreve todas as etapas do método numérico. De
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acordo com Press et al. (1992) as subrotinas utilizadas sdo excelentes para a resolucao de

todos os problemas rigidos e sdo competitivas com as melhores subrotinas baseadas no
método de Gear (método freqiientemente utilizado para resolu¢do de equagdes
diferenciais). Além disso, com a implementacdo dessas subrotinas, o programa
desenvolvido pode funcionar em qualquer compilador Fortran, sem depender da instalagao

do pacote de subrotinas da sua biblioteca para a resulu¢do de equacdes diferenciais.

O programa de homopolimerizagdio em emulsdo contou com as 10 equagdes

diferenciais e 32 equagdes algébricas mostradas no Capitulo 3.

No modelo de copolimerizagdo, por envolver um maior nimero de equagdes, o
sistema de equacdes diferenciais do modelo foi resolvido numéricamente por meio da
subrotina DIVPAG da biblioteca do software Compaq Visual Fortran que ¢ baseada no
método de Gear. A vantagem de se usar a biblioteca do Fortran nesse caso ¢ que a matriz
jacobiana nado precisa ser fornecida pelo usuario, sendo avaliada numericamente pela
subrotina FCNJ da Library do Fortran. O programa de copolimeriza¢gdo em emulsdo contou

com as 10 equagdes diferenciais e 64 equacdes algébricas mostradas no Capitulo 3.

Para as simulacdes da polimerizagdo controlada em massa, foi utilizado um
programa computacional desenvolvido por Mesa (2003), o qual utiliza o método de Gear da
biblioteca do Fortran (subrotina DIVPAG) para a resolucdo numérica das equagdes
diferenciais do modelo matematico. Neste trabalho, o referido programa computacional foi
testado com a subrotina DIVPAG e também foi modificado para trabalhar com as
subrotinas mencionadas anteriormente do livro Numerical Recipe (Press et al., 1992), que
empregam o método de Bader-Deuflhard. Nesse ultimo caso, as equacdes da matriz
Jacobiana foram calculadas analiticamente. Verificou-se que resultados semelhantes foram

obtidos com os dois programas contendo os diferentes métodos numeéricos.

O programa de polimeriza¢do controlada em massa contou com as 16 equagdes

diferenciais e 7 equagdes algébricas mostradas no Capitulo 4.
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2 - Algoritmo de Retropropagacao

O algoritmo de retropropaga¢do utilizado nas redes neurais conta com dois passos

(Bishop, 1994, Haykin, 2001):

e Propagacdo: nessa etapa, as entradas sdo alimentadas na camada de entrada da rede
e seu efeito se propaga através da rede, camada por camada, produzindo um

conjunto de saidas.

e Retropropagagdo: nessa etapa, os pesos da rede sao ajustados de acordo com o erro

entre as saidas produzidas pela rede e as saidas desejadas.

Sejam i, k e j neuronios das camadas de entrada, oculta e de saida, respectivamente,
e n a iteragdo. As equagdes para as camadas oculta e de saida serdo definidas
separadamente a seguir. Por simplificacdo, serd considerada uma rede neural com

apenas uma camada oculta.

Camada de Saida

Para o neur6nio j da camada de saida, na iteracdo n, o erro ¢ dado pela diferenca

entre a saida desejada (d;) e a saida da rede (y)) :

ej(n):dj(n)_yj(n) (1)
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O erro considerando todos os neurdnios da camada de saida da rede é:

E(n)=%ijej2(n) (2)

onde: N, € o nimero de neurdnios na camada de saida.

O erro quadrado médio, para todos os exemplos de treinamento, que representa a

funcdo de custo como uma medida do desempenho da aprendizagem da rede, ¢ dado por:
1 M
E =—)>» En 3
med M ; ( ) ( )

onde: M ¢ o total de exemplos de treinamento.

E ¢ portanto uma funcao dos pesos e bias da rede, uma vez que a saida da rede,

como mostrado no Capitulo 5, ¢ dada por:

v, (n)=flv,(m)) 4)
v;(n)= ZI: wy(n)y, +6, (5)

onde: y; ¢ a saida do neurdnio j da camada de saida, wj, € o peso, 6 € o bias € Nyq € 0
namero de neurdnios na camada oculta.
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Para minimizar a funcdo erro, deve-se seguir na direcdo da maior taxa de

decréscimo do erro, isto ¢, na dire¢do do negativo do gradiente, VE. A minimizagao
procede em uma série de passos, com os pesos sendo atualizados a cada passo de acordo

com a expressao (que sera valida posteriormente também para a camada oculta):

Aw, (1) = W, (1) = w (n—1) = —n(j—E 41 B, (n—1) ©)

Wi

onde: n ¢ a iteragdo, 77 ¢ o parametro da taxa de aprendizagem e u ¢ o termo de momento
(também chamado de constante de momento, que normalmente assume valores na faixa de
Oal).

A equagdo anterior ¢ chamada regra delta generalizada. A taxa de aprendizagem
controla a taxa na qual a rede aprende. Quanto menor for o 77, menor serdo as variagdes dos
pesos da rede de uma iteracdo para outra, mas a aprendizagem serd mais lenta. Por outro
lado, se o 7 for muito grande, as grandes modificagdes nos pesos podem tornar a rede
instdvel (isto é, oscilatoria). A incorporacdo do termo de momento pode evitar essa
instalibilidade, além de evitar também que o processo de aprendizagem termine em um

minimo local.

A derivada parcial do erro com relagdo ao peso pode ser calculada por meio da regra

da cadeia:

OE(n) _ OE(n) Oe;(n) Oy;(n) ov,(n)

= (7)
ow;(n)  0e;(n) dy,(n) ov,(n) ow; (n)
Diferenciando a Equacao 2, obtém-se:
OE(n
" e n) ®)

de,(n)



Diferenciando a Equacao 1, obtém-se:

6ej(n) o
ay,(n)

Diferenciando a Equacao 3, chega-se a:

o, (n) _
ov;(n)

7v,m)

onde: f' ¢ a derivada da funcdo de ativagao.

Diferenciando a Equacao 4, tem-se:

ov;(n)
awl‘k (n)

=y (n)

onde: y; ¢ a saida do neur6nio k£ da camada oculta

Substituindo-se as equagdes anteriores em (7):

OE(n) _

w1 v, (m)y ()

)

(10)

(11)

(12)
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A equagao de ajuste dos pesos (Equagdo 6) pode entdo ser escrita como:

My, (1) = 78, (1), (n) + phw, (n=1) (13)

Na equagdo anterior, o termo o; ¢ o gradiente local definido por:

5 = OEm (14)

/ ov;(n)

Pela regra da cadeia, tem-se:

OE(n) _ OE(n) Oe;(n) dy;(n)

- (15)
ov,(n) 0Je;(n)dy,;(n) ov,(n)

Resolvendo-se a equagdo anterior, tem-se:
5,(m=e,(m)f'(v,(m) (16)

O termo ¢, que ¢ o gradiente local, por ser proporcional ao termo e;(n) que ¢ a

diferenca entre as saidas desejadas e geradas, ¢ chamado de termo de erro.
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Camada Oculta

Para a camada oculta, o campo local induzido e a ativa¢do dos neurdnios na fase da

propagacao foram definidos no Capitulo 5 como:

v (n) = jinpwki(n)xi +0, (17)
v ()= (v, (m)) (18)

onde: y; ¢ a saida do neur6nio k da camada oculta e 6 € o bias.

O termo de erro para um neurdnio & sera:

__OE(n) dy,(n) _ OE(n) _,
o o ) )

OE(n) (n) _ de,(n) v, (n)
=2 =2 5 ) o

(20)

O termo e;(n) mostrado na Equagdo (1) também pode ser escrito como:

e,(m)y=d,(m)-y,(m)=d,(n)- flv,(n)) (21)
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Logo:

de; (n) B
ov,(n) -

—1(v,(m) (22)

Da Equagdo 17:

ov,(n)
Y (n)

W (1) (23)

A partir das duas equagdes anteriores, chega-se a derivada parcial desejada:

gf ((n)) -3 () (v () o () (24)

Usando a expressao para o termo de erro (Equagdo 16) na equagdo anterior, tem-se:

OE(n)
Sy~ 2O/ ) (25)

Utilizando-se a Equagdo 25 em 19, chega-se a expressao para o termo de erro para

um neuronio da camada oculta:

S ()= ()28, (mw () (26)
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Resumo do Algoritmo

Para todos os neurdnios da camada de entrada, oculta e de saida:

1. Calcular o campo local induzido para a camada oculta
2. Calcular a saida dos neurdnios ocultos

3. Calcular o campo local induzido para a camada de saida
4. Calcular as saidas da rede

5. Calcular o erro

6. Calcular o termo de erro para a camada de saida

7. Calcular o delta peso

8. Atualizar os pesos e bias da camada de saida

9. Calcular o termo de erro para a camada oculta

10. Calcular o delta peso para a camada oculta

11. Atualizar os pesos e bias da camada oculta

Funcao de Ativacao

A fun¢do de ativagdo f utilizada nas equagdes do algoritmo de retropropagacao
define a saida de um neurénio em termo do campo local induzido (v). O calculo do termo
de erro (0) para cada neurdnio requer o calculo da derivada dessa fungdo de ativagdo. Um
exemplo de uma funcdo de ativagdo nao-linear bastante utilizada no trabalho com as redes
neurais ¢ a ndo-linearidade sigmodide. Exemplos sdo a fun¢do logistica e a funcdo tangente

hiperbdlica.



275
A fungdo logistica ¢ dada por:

1
1+e™@

fv=

(27)

onde: a ¢ ¢ o parametro de inclinacao da funcao sigmoide.

A fungdo logistica pode assumir valores entre 0 e 1 e ¢ diferenciavel, sendo a sua

derivada igual a:

, aexp(—av)
V)= 28
S [1+exp(—av)]’ 28)
Como a saida de um neurdnio é y = f(v), a derivada pode ser expressa em termos
de y como:
f=ay(1-y) (29)

A Figura 1 mostra a funcdo logistica e sua derivada para a = 1 (valor adotado neste

trabalho).
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Figura 1: Fun¢do Logistica e Sua Derivada.

Para um neurdnio j na camada de saida, a expressao para o termo de erro com a

funcao logistica é:
0,(n)=[d ;(n)=y;(m]y;(n)1-y,(n)] (30)

Para um neurénio £ na camada oculta, a expressao para o termo de erro com a

funcao logistica é:

O (n) =y, (Ml -y, (”)]Z O, (mw,, (n) (1)

Uma outra fun¢do de transferéncia utilizada com as redes neurais ¢ a tangente

hiperbolica, dada por:
f(v) =atanh(bv) (32)

onde: a e b sdo constantes.
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A sua derivada é:

£7(v) = ab[1 - tanh (bv)] (33)

Em termos da saida do neurdnio (sendo y = f'(v) ), a expressao para a derivada é:

f’(v)=§(a—y)(a+y> (34)

A Figura 2 ilustra as curvas da fungdo tangente hiperbolica e de sua derivada, para a

Af’ 1’5 _
I
1
1 4
0,5 -~
T T T O T T 1
6 4 -2 2 4 6
1 _ T T 0 T 1
v
2 1 0 1 2
-2 4
f

Figura 2: Funcao de Ativacao Tangente Hiperbdlica e sua Derivada.

Para um neurdnio j na camada de saida, a expressdo para o termo de erro com a

fungao tangente hiperbdlica para a = b =1 fica:
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Para um neurénio £ na camada oculta, a expressao para o termo de erro com a

fungao tangente hiperbdlica é:

S (n) =[1=y (m][1+y, (”)]Z 8, (mw,, (n) (36)



