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RESUMO

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo apresenta como
principal vantagem o0 mecanismo de nucleagdo das gotas
submicrométricas, o que permite a obtencdo de latexes ou particulas
poliméricas diferenciadas. Apesar de sua vasta utilizacdo, a
polimerizacdo em miniemulsdo apresenta um mecanismo de reagdo
bastante complexo, de forma que poucos trabalhos relatam a modelagem
matematica deste sistema na literatura. Neste trabalho foi desenvolvido
um modelo matemdtico para descrever reacBes de polimerizagdo em
miniemulsdo com iniciador organossollvel. O modelo, que incluiu uma
descricdo detalhada da entrada e saida de radicais das particulas, foi
validado com resultados experimentais e mostrou-se adequado para
representar a cinética destas reacfes e a massa molar dos polimeros
obtidos. Apo6s validagdo, 0 modelo matematico foi utilizado para simular
polimerizac6es de diferentes monémeros (estireno, metacrilato de metila
e acrilato de butila) para uma ampla faixa de didmetros de particula,
com o objetivo de avaliar o efeito da compartimentalizagdo dos radicais
nestas reacdes. Observou-se uma diminuigdo da velocidade da reagdo de
polimerizacdo com o aumento do tamanho de particula, até aproximar-
se da cinética de uma polimerizacdo em massa. Obteve-se também a
diminuicdo da massa molar dos polimeros obtidos ao final destas
reacbes com o aumento do tamanho das particulas. Os resultados
mostraram que o diametro de particula limite, a partir do qual ndo ha
mais variacdo na velocidade da reacdo, varia com o tipo de monémero
usado e com as condicdes reacionais, como concentracdo de iniciador e
temperatura. Também foram avaliadas as duas teorias encontradas na
literatura acerca do locus de geracdo de radicais nas reacbes com
iniciador organossollvel. Resultados das simulagGes mostraram que a
guantidade de radicais de iniciador formados na fase aquosa néo afeta a
cinética da reacdo e que a geracdo de radicais isolados dentro das gotas €
0 mecanismo chave para a nucleacdo. Para avaliar a aplicabilidade do
modelo, reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo de metacrilato de
metila com incorporacdo de 6leos vegetais (6leo de andiroba, castanha
do Para e linhaga) foram conduzidas e, posteriormente, simuladas.
Observou-se variagdo da taxa da reacdo em funcdo da quantidade de
ligagdes duplas presente nos dleos utilizados. Estes resultados foram
adequadamente reproduzidos pelo modelo, mostrando sua eficiéncia
para a representacdo e avaliacdo das reacdes de polimerizacdo em
miniemulsé&o.



Palavras-chave: polimerizagdo em miniemulsdo, modelagem
matematica, iniciador organossollvel.



ABSTRACT

The miniemulsion polymerization technique has as major
advantage the nucleation mechanism of submicron droplets, which
allows for obtainment of different latex or polymer particles. Despite its
widespread use, miniemulsion polymerization has a very complex
reaction mechanism, so that few papers reporting the mathematical
modeling of this system are found in the literature. In this work a
mathematical model was developed to describe miniemulsion
polymerization reactions using oil-soluble initiator. The model, which
included a detailed description of radicals exit from and re-entry into
particles, has been validated with experimental results and was suitable
to represent the kinetics of these reactions and the molar mass of the
obtained polymers. After validation, the mathematical model was used
to simulate homopolymerizations of different monomers (styrene,
methyl methacrylate and butyl acrylate) with a wide range of particle
diameters, in order to evaluate the effect of radical
compartmentalization. The reduction of reaction rates was observed
with the increase of particle size, until attainment of the kinetics of bulk
polymerization. The decrease of molar masses of the polymers produced
in these reactions with the increase of particle size was also observed.
Results showed that the limiting particle diameter, above which
variations of the reaction rates becomes negligible, is a function of the
type of monomer and of reaction conditions, including initiator
concentration and temperature. The two theories reported in literature
regarding the locus of radical generation in miniemulsion
polymerization with oil-soluble initiators were also evaluated.
Simulation results showed that the amount of initiator radicals formed in
the aqueous phase does not affect the reaction kinetics and that
generation of single radicals within the droplets is the key mechanism
for droplet nucleation. In order to assess the applicability of the model,
miniemulsion polymerization reactions of methyl nethacrylate with
incorporation of vegetable oils (andiroba, Brazil nut and linseed oil)
were conducted and subsequently simulated. It was observed that the
reaction rates are functions of the double bonds content in these oils.
These results were adequately reproduced by the model, showing its
efficiency to represent and evaluate the minimemulsion polymerization
reactions.



Keywords: miniemulsion polymerization, mathematical modeling, oil-
soluble initiator.
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1 INTRODUCAO

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo foi estudada pela
primeira vez na década de 70, na Universidade de Lehigh. Desde entéo,
0 numero de pesquisas sobre polimerizacdo em miniemulsdo cresceu
exponencialmente, conforme a comunidade cientifica comegou a fazer
uso de seus principios basicos e a ver as potencialidades do processo. A
palavra miniemulsdo foi entdo utilizada para descrever dispersdes de
Oleo-em-agua submicrométricas que sao estaveis por um periodo que
pode variar de algumas horas até meses.

A polimerizacdo em miniemulsdo tem se mostrado Gtil para as
mais variadas aplicacGes. Esta técnica apresenta como principal
vantagem, quando comparada a outros métodos de polimerizacdo, o
mecanismo de nucleacdo das gotas submicrométricas. Esta caracteristica
permite a obtencdo de latexes ou particulas poliméricas diferenciadas ou
gue ndo podem ser obtidas por outras técnicas. Dentre as aplicacdes da
polimerizacdo em miniemulsdo apontadas por Asua (2002), pode-se
citar: produgdo de particulas poliméricas hibridas, encapsula¢do de
solidos inorganicos, polimerizagdo em etapas em meio disperso aquoso,
obtencdo de particulas com morfologia especial, entre outras.

Uma vantagem da polimerizagdio em miniemulsdo é a
possibilidade de utilizacdo de iniciadores tanto hidro como
organossollveis. Embora iniciadores hidrossollveis sejam mais
comumente utilizados nas polimeriza¢gdes em miniemulsdo, devido a
maior taxa de reacdo, o uso de iniciadores organossollveis tem
aumentado nos ultimos anos. Segundo Rawlston et al. (2008), o uso de
iniciadores organossoliiveis apresenta algumas vantagens, como
favorecer a nucleacdo das gotas, evitando assim a nucleagdo
homogénea, e aumentar a mobilidade dos radicais dentro das particulas,
possibilitando a producdo de particulas com morfologia mais uniforme.

Uma série de trabalhos ja foi realizada no Laboratério de
Controle de Processos (LCP), no Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos da UFSC, utilizando a técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo. Romio et al. (2009) e Steinmacher et al.
(2010) obtiveram nanocéapsulas poliméricas biocompativeis, que se
mostram interessantes para aplicagdes biomédicas, na encapsulacdo de
farmacos promovendo uma liberac¢do prolongada ou direcionada destes.
Bernardy et al. (2010) encapsularam quercetina, um flavonoide com
propriedade antitumoral, antioxidante e anti-inflamatéria, que apresenta
dificuldades de administracdo por métodos convencionais devido a sua
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baixa solubilidade em &gua. Peres (2012) preparou nanoparticulas
blenda de PLLA/PMMA e PLLA/PS para encapsulacdo de um analogo
da isoniazida, farmaco usado no tratamento da tuberculose. Colmén et
al. (2011) incorporaram polimeros, como poli(metacrilato de metila) e
poliestireno durante a reacdo, possibilitando a reutilizacdo e
reincorporagdo destes polimeros nas particulas poliméricas, obtendo
materiais com diferentes propriedades. Bonamigo (2011) incorporou
polibutadieno durante reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo de
estireno, obtendo nanoparticulas de HIPS. Capeletto et al. (2013)
incorporaram 0s alcanos n-heptano e n-octano as particulas poliméricas
durante a polimerizagdo em miniemulsdo de estireno, como etapa
preliminar para a obtencdo de nanoparticulas poliméricas expandidas.
Romio et al. (2013) e Staudt et al. (2013) encapsularam nanoparticulas
de niquel em particulas de poliacrilamida e poli(metacrilato de metila),
respectivamente, obtendo nanoparticulas organicas-inorganicas que
combinam as caracteristicas dos latexes poliméricos e das
nanoparticulas magnéticas. Costa (2010) encapsulou nanoparticulas de
fosfato de aluminio, um pigmento branco, em particulas de copolimero
PS/PBA. Cardoso et al. (2013) obtiveram nanocépsulas de poliestireno
encapsulando 6leos vegetais que, além de serem promissores para a
veiculacdo de compostos ativos hidrofdébicos, apresentam uma série de
propriedades, como atividade antioxidante, anti-inflamatéria, emoliente,
anestésica e repelente. Valério et al. (2013) prepararam nanoparticulas
de poli(uréia-uretano) contendo 6leo de acai, um 6leo vegetal com boas
propriedades regenerativas e antioxidantes. Os resultados obtidos pelo
grupo de pesquisa mostraram a importancia da técnica para uma ampla
gama de aplicacgdes, indicando também a complexidade dos mecanismos
envolvidos neste processo, 0 que muitas vezes reflete nas dificuldades
encontradas ao explicar os resultados observados.

O processo de polimerizacdo em miniemulsdo, além de
corresponder a uma reagdo em meio heterogéneo, apresenta uma grande
complexidade de mecanismos cinéticos. A modelagem matemética
mostra-se, portanto, como uma ferramenta muito Util para a analise
deste tipo de reacdo. Esta permite a elucidacdo de mecanismos cinéticos
a partir de simulagBes, diminuindo o esforco experimental necessario
para tal fim. Para modelar este processo, é necessario descrever todas as
etapas cinéticas, assim como os mecanismos de nucleacdo e a particdo
das espécies envolvidas entre as fases existentes no meio reacional.

A primeira tentativa de modelar o sistema de polimerizacdo em
miniemulsdo foi feita por Chamberlain, Napper e Gilbert (1982). A
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partir deste trabalho, a literatura relata outros modelos matematicos
desenvolvidos para descrever reagdes de polimerizagdo em
miniemulsdo. Entretanto, parte destes modelos é aplicada para
iniciadores hidrossoltveis. Além disso, muitos modelos aplicam-se a
sistemas muito especificos, existindo assim uma grande lacuna no
desenvolvimento de modelos mais generalizados para representar o
processo de polimeriza¢do em miniemulsdo como um todo.

Neste contexto, este trabalho visa desenvolver um modelo
matematico que seja capaz de descrever reagdes de polimerizagcdo em
miniemulsdo com iniciador organossolivel e que se torne uma
ferramenta Util para a investigacdo de diversos fatores envolvidos neste
processo. Além disso, pretende-se aplicar o modelo desenvolvido na
avaliacdo das reacGes de polimerizacdo em miniemulsdo, examinando
sua aplicabilidade para diferentes sistemas. Destaque foi dado para as
reacbes com incorporacdo de Oleo vegetais, uma vez que as
nanoparticulas poliméricas obtidas nestas reacBes tém mostrado um
grande potencial de aplicacdo. Com a encapsulacdo de 6leos, pode-se
obter nanocépsulas biocompativeis e biodegradaveis para veiculagdo de
compostos ativos, para fins biomédicos, cosméticos e nutricionais.
Adicionalmente, devido a suas propriedades, estes 6leos podem conferir
caracteristicas interessantes ao polimero. O 6leo de andiroba apresenta
atividade anti-inflamatoria e 6tima ac&o repelente de insetos. O 6leo de
castanha do Para é indicado para aplicagdes cosméticas, devido a suas
propriedades emolientes, hidratantes e nutritivas. O 6leo de linhaca
possui propriedades antioxidantes e anti-inflamatérias. E também muito
utilizado na industria de tintas, vernizes e resinas, por ser um bom éleo
secante. Quando utilizados 6leos vegetais insaturados, pode-se obter
nanoparticulas hibridas com modificacdo das propriedades fisicas e
quimicas do polimero.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo desenvolver um
modelo matematico que represente adequadamente reacdes de
polimerizagdo em miniemulséo utilizando iniciadores organossoluveis,
para diferentes monémeros, possibilitando a analise dos diversos fatores
que afetam estas reacBes e contribuindo para o entendimento dos
mecanismos cinéticos destas reagdes.
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Para tanto, sdo objetivos especificos desta Tese de Doutorado:

1. Propor um modelo matematico para representar a cinética das
reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo e a massa molar dos
polimeros obtidos ao final das reacfes e validar o modelo com
resultados experimentais;

2. Avaliar o efeito do diametro das particulas poliméricas na
cinética da polimerizagcdo em miniemulsao, para diferentes monémeros;

3. Avaliar o efeito do diametro das particulas poliméricas na
massa molar dos polimeros obtidos por polimerizacdo em miniemuls&o;

4. Analisar os mecanismos de iniciacdo da polimerizagdo em
miniemulsdo utilizando iniciador organossoldvel;

5. Propor um mecanismo que represente as reagOes de
polimerizacdo em miniemulsdo com incorporacdo de 6leos vegetais e
validar com resultados experimentais;

6. Avaliar o efeito da utilizacdo de diferentes dleos vegetais
insaturados na cinética da polimerizacdo em miniemulséo.

Para facilitar a apresentacdo, este trabalho foi dividido em seis
capitulos. O Capitulo 2 traz a fundamentacdo teérica necessaria ao
desenvolvimento deste trabalho, apresentando a descricdo do processo
de polimerizacdo em miniemulsdo e uma revisdo bibliografica sobre a
modelagem matematica do processo. O Capitulo 3 apresenta 0 modelo
matematico proposto e o Capitulo 4 os métodos experimentais
conduzidos. Os resultados, discussdes e conclusGes obtidos neste
trabalho, a partir do modelo matematico proposto e dos experimentos
realizados, sdo apresentados nos Capitulos 5 e 6.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo contextualizar o trabalho
desenvolvido, apresentando uma breve explanacdo do processo de
polimerizacdo em miniemulsdo, dos mecanismos de nucleagdo, dos
iniciadores e coestabilizadores utilizados e do mecanismo cinético da
reacdo de polimerizagdo em miniemulsdo. Na sequéncia, séo
apresentados 0s principais trabalhos encontrados na literatura
relacionados & modelagem matematica da polimerizagdo em
miniemuls&o.

2.1  Polimerizagdo em miniemulsao

A polimerizagdo em miniemulsdo vem se mostrando como um
método interessante e muito estudado devido a suas muitas vantagens,
guando comparado a outros métodos de polimeriza¢do. O mecanismo de
nucleacdo das gotas, predominante na polimerizagdo em miniemulséo,
torna esta técnica de polimerizacdo vantajosa para diversas aplicagdes,
tais como: producédo de particulas poliméricas hibridas, encapsulacéo de
solidos inorganicos, incorporacdo de mondémeros hidrofobicos,
producdo de latexes com alto teor de sélidos e baixa viscosidade,
polimerizacdo em etapas em meio disperso aquoso, producdo de
polimero com baixa massa molar em meio disperso, producdo de
particulas com morfologia especial, entre outras (ASUA, 2002). Além
disso, 0 processo de polimerizacdo em miniemulsdo permite produzir
um latex com uma composi¢do mais uniforme, uma distribuicdo de
tamanhos de particula mais homogénea e uma melhor estabilidade
mecanica, quando comparado ao processo de polimerizacdo em emulsdo
convencional. A grande &rea especifica das gotas garante que o
surfactante encontre-se predominantemente adsorvido na superficie das
particulas poliméricas, melhorando assim as propriedades mecénicas do
produto (CAPEK; CHERN, 2001).

Miniemulsdes monoméricas apropriadas para a polimerizacdo em
miniemulsdo sdo dispersdes submicrométricas de monémero em agua,
estabilizadas contra a degradacao difusional e a coalescéncia das gotas,
utilizando para isto um surfactante eficiente e um composto de baixa
massa molar insolivel em &gua, chamado coestabilizador (ASUA,
2002). Estas miniemulsdes sdo formadas, portanto, pela disperséo de
uma fase organica (composta pelo monémero e coestabilizador) na fase
continua (agua com surfactante dissolvido), com o auxilio de
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equipamentos de alto cisalhamento, até alcancar o equilibrio das taxas
de rompimento e de coalescéncia. As gotas monomericas formadas, com
tamanhos na faixa de 50-500 nm, formam uma miniemulsdo que é
termodinamicamente instavel, mas cineticamente metaestavel; ou seja,
estavel por um periodo que pode variar de algumas horas até alguns
meses (BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000; EL-AASSER; SUDOL,
2004; SAYER; ARAUJO, 2010). A Figura 2.1 ilustra o processo de
polimerizacdo em miniemulsdo. Em uma miniemulsdo, as gotas nédo
apresentam todas o mesmo tamanho, e sim uma distribuicéo de tamanho
de gotas (DTG). Durante o processo de dispersdo, a DTG resulta da
acdo combinada entre 0s seguintes processos: rompimento das gotas,
que depende do tipo de equipamento utilizado; coalescéncia das gotas,
que depende do padrdo de fluxo do equipamento e do surfactante
utilizado; e degradacdo das gotas causada pela difusdo do mondmero
(ASUA, 2002).

Figura 2.1 - Esquema do processo de polimerizagdo em miniemuls&o.
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Fonte: adaptado de Landfester (2009).

Os equipamentos utilizados para a dispersdo podem ser
sonificadores, homogeneizadores de alta pressdo (como 0s
microfluidizadores) e sistemas do tipo rotor-estator (LANDFESTER,
2003). Os sistemas do tipo rotor-estator como, por exemplo, o Ultra-
Turrax, promovem a emulsificacdo devido a turbuléncia. O tamanho de
gota que pode ser obtido com este tipo de equipamento depende das
dimensdes do turbilhdo formado, o que por sua vez depende da
geometria do sistema e da velocidade de rotacdo. Nos
homogeneizadores de alta pressdo, a emulsificagdo deve-se
principalmente as forcas de cisalhamento, com alguma contribuicdo da
cavitacdo e das forcas de impacto. Os sonificadores produzem ondas de
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ultrassom que causam a oscilacdo das moléculas proximas a regido de
propagacdo das ondas. Durante o ciclo de compressdo, a distancia média
entre as moléculas diminui, enquanto que durante a rarefacéo a distancia
entre as moléculas aumenta. A rarefacdo resulta numa presséo negativa
gue pode causar a formacdo de vacuo ou cavidades (bolhas de
cavitacdo). Em ciclos de compressdo sucessivos, as bolhas séo forcadas
a se contrairem, até desaparecerem totalmente. As ondas de choque
produzidas com o colapso total das bolhas causam a quebra das gotas de
mondmero. Neste sistema, apenas a regido do fluido préxima ao
sonificador é diretamente afetada pelas ondas de ultrassom, conforme
mostrado na Figura 2.2. O tamanho das gotas diminui com o tempo de
sonificagdo até um determinado momento, a partir do qual seus valores
tendem a permanecer constantes, dependendo da formulacéo, da energia
aplicada e da quantidade do meio reacional (ASUA, 2002).

Figura 2.2 - Esquema do processo de sonificacao.
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Fonte: adaptado de Asua (2002).
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As caracteristicas da miniemulsdo sdo funcdo da formulagéo e do
procedimento de dispersdo adotado. O tamanho das gotas monoméricas
depende principalmente da quantidade e tipo de surfactante utilizado,
além do mecanismo de dispersdo e sua intensidade. O didmetro das
gotas diminui conforme a concentracdo de surfactante utilizada
aumenta. A tensdo interfacial entre a gota e 0 meio aquoso é o fator
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limitante que determina o tamanho de gota minimo que pode ser obtido
na miniemulsdo. Gotas menores requerem uma maior quantidade de
surfactante, de modo a obter uma menor tensdo interfacial. Em todos os
casos, a densidade de carga da superficie deve ser suficientemente alta
para manter a estabilidade coloidal do sistema (ANDERSON; SUDOL,;
EL-AASSER, 2002; VAN ZYL et al., 2004).

A estabilidade das gotas monoméricas é obtida utilizando-se
surfactante e coestabilizador adequados ao sistema. A desestabilizagdo
do sistema pode ocorrer devido a coalescéncia das gotas de mondmero
ou a degradacdo difusional das gotas, também conhecida como
degradacdo de Ostwald. Estes dois mecanismos sdo representados
esquematicamente na Figura 2.3. A coalescéncia ocorre devido as forcas
atrativas de van der Waals e resulta na fusdo de duas ou mais gotas que
colidem. A coalescéncia pode ser minimizada por uma cobertura de
surfactante adequada na superficie das gotas, promovendo suficiente
repulsdo eletrostatica e/ou estérica para neutralizar as forcas de van der
Waals. A degradacdo difusional das gotas (degradacdo de Ostwald) é
causada pelo transporte de monémero de gotas pequenas, através da
agua, para gotas maiores, com o objetivo de diminuir o gradiente de
potencial quimico. Isto resulta no aumento do tamanho médio das gotas
e na reducdo da area interfacial total 6leo/agua. O uso de coestabilizador
reduz a taxa de difusdo do mondmero das gotas para a 4gua, diminuindo
a degradacdo de Ostwald. Isto ocorre porque a saida de mondmero das
gotas que contém coestabilizador causa o surgimento de um gradiente
de concentracdo de coestabilizador entre as gotas pequenas e grandes,
uma vez que as moléculas do coestabilizador séo incapazes de difundir
para fora das gotas devido a sua limitada solubilidade em agua. Assim
forma-se uma pressao osmatica que dificulta o processo de transferéncia
de monbmero entre as gotas pequenas e grandes (CAPEK; CHERN,
2001).
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Figura 2.3 — Mecanismo de degradacédo por coalescéncia e degradagéo
difusional.
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Fonte: Romio (2011).
2.2 Mecanismos de nucleacéo

A principio, para polimerizacbes heterogéneas, trés tipos de
nucleagdo das particulas podem ocorrer: nucleacdo micelar, nucleacdo
homogénea e nucleacdo das gotas. O mecanismo de nucleacdo das gotas
sugere que as gotas formadas na etapa de emulsificacdo sdo
polimerizadas diretamente, formando as particulas poliméricas. Neste
caso, a difusdo de monbmero ndo é requerida, uma vez que ha
mondmero suficiente no locus da reacdo. Na nucleagdo homogénea, as
particulas sdo formadas a partir de oligdmeros presentes na fase aquosa
e 0 mon6émero difunde das gotas para as particulas, alimentando o locus
da polimerizacdo. Usualmente, este mecanismo de nucleagéo é sensivel
a concentracdo de iniciador utilizado e depende da solubilidade do
mondmero. Na nucleacdo micelar, os radicais entram nas micelas de
surfactante, que sdo inchadas por mondmero, e reagem com O
mondmero para formar as cadeias poliméricas. O mondémero difunde
continuamente dos reservatorios de mondémero (gotas) para as micelas,
dando sequéncia a reagdo. Devido a sua natureza, este mecanismo
ocorre somente se a concentragdo de surfactante estiver acima da
concentragao micelar critica (BECHTOLD et al., 2000).

Como na polimerizagdo em miniemulsdo o tamanho das gotas é
reduzido a tamanhos submicrométricos, 0 mecanismo de nucleacdo das
gotas pode se tornar predominante sobre os demais. O grande aumento
na &rea interfacial, ocasionado pela reducdo do tamanho das gotas,
requer uma maior quantidade de surfactante para manter a estabilidade.
O surfactante necessario para manter esta elevada area interfacial €
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provido com a destruicdo de micelas de surfactante na fase aquosa.
Assim, em uma miniemulsdo preparada de forma adequada, todas as
micelas sdo desfeitas para estabilizar a superficie das gotas (SCHORK
et al., 2005). Adicionalmente, como a maior parte do surfactante esta
adsorvida na superficie das particulas, ha pouco surfactante livre para
estabilizar particulas formadas na fase aquosa, diminuindo a
probabilidade de ocorrer nucleagdo homogénea.

2.3 Iniciadores

Na polimerizacgdo em miniemulsdo podem ser utilizados
diferentes tipos de iniciadores. Como a reagdo acontece nas gotas
submicromeétricas com elevada area especifica, os iniciadores podem ser
sollveis tanto na fase aquosa como na fase organica. No caso de
iniciadores organossollveis, o iniciador € dissolvido na fase orgénica e a
reacdo inicia principalmente dentro das gotas. Este mecanismo é similar
ao da polimerizacdo em suspensdo, em que a iniciagdo ocorre nas
grandes gotas monoméricas dispersas. Um iniciador hidrossolavel
também pode ser utilizado para iniciar a polimerizacdo a partir da fase
aquosa, de forma similar a polimerizacdo em emulsdo convencional
(LANDFESTER, 2003).

A utiliza¢do de iniciadores organossoluveis favorece a nucleagdo
das gotas monoméricas em detrimento da nucleacdo homogénea, sendo
por isso bastante Util para mondmeros com alta solubilidade em &gua,
como, por exemplo, o metacrilato de metila. Também ¢é interessante para
a polimerizacdo de mondmeros altamente hidrofébicos, como o lauril
metacrilato (LMA). Neste caso, a concentracdo de monémero na fase
aquosa pode nao ser suficiente para a formacédo de radicais oligoméricos
capazes de entrar nas gotas e nuclea-las (LANDFESTER, 2003). Outra
caracteristica dos iniciadores organossollveis ¢ a maior mobilidade dos
grupos terminais das cadeias poliméricas dentro das particulas, uma vez
que grupos hidrofilicos de iniciadores hidrossollveis podem permanecer
ancorados na superficie da particula, levando a uma morfologia de
particulas menos uniforme (RAWLSTON et al., 2008).

Sob aquecimento, o iniciador organossollvel decompde-se dentro
das gotas (ou particulas) e, como dois radicais sdo gerados dentro de
uma mesma gota pela decomposi¢cdo do iniciador, a probabilidade de
terminagdo entre estes radicais é bastante alta. Portanto, radicais
isolados precisam ser formados para que ocorra a polimerizacdo dentro
das gotas (CAPEK, 2001). Duas teorias acerca do locus de geracdo dos
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radicais para nucleagdo das gotas sdo discutidas na literatura. A teoria
defendida pelo grupo do Asua (ASUA et al., 1989; AUTRAN; DE LA
CAL; ASUA, 2007) é que o locus da geracdo de radicais esta dentro da
gota. Assim, a saida de um dos radicais deve ocorrer logo apds a
dissociacéo do iniciador, formando um radical isolado. Por outro lado,
Nomura e colaboradores (NOMURA; FUIJITA, 1989; NOMURA,;
SUZUKI, 2004) sugerem que a terminagdo dos radicais dentro das gotas
é tdo rapida que o locus da geracdo de radicais deve ser a fase aquosa.
Desta forma, radicais isolados sdo obtidos pela entrada de radicais nas
gotas/particulas. Uma vez que cada radical estd confinado em uma
particula, a terminacdo bimolecular é suprimida. Desta maneira os
radicais estdo distribuidos entre as diferentes particulas e, entdo, ndo
podem terminar entre si. Consequentemente, a concentracdo total de
radicais & maior, resultando em maiores velocidades de reacdo.
Adicionalmente, a compartimentalizacdo dos radicais em um grande
nimero de particulas resulta em um maior tempo de vida dos radicais, 0
gue leva a maiores massas molares. Esta compartimentalizacdo dos
radicais ocorre somente quando o numero médio de radicais por
particula é igual ou menor que um (ASUA, 2003; DE LA CAL et al.,
2005; SCHORK et al., 2005).

No caso dos iniciadores hidrossollveis, os radicais oligoméricos
formados na fase aquosa sdo facilmente capturados pelas gotas devido a
sua grande area especifica. Conforme ocorre a nucleacdo, as gotas
monoméricas sdo transformadas em particulas poliméricas (CAPEK;
CHERN, 2001).

2.4  Coestabilizadores

A funcdo do coestabilizador é prevenir a desestabilizacdo das
gotas pela degradacdo difusional, ou degradacdo de Ostwald. Para tanto,
0 coestabilizador deve ter as seguintes propriedades: alta solubilidade no
mondmero, baixa solubilidade em &gua e baixa massa molar (SCHORK
et al., 2005). Os coestabilizadores geralmente usados sdo alcanos, sendo
0 hexadecano mais utilizado. Estes compostos, apds a reacdo de
polimerizacdo, permanecem nas particulas poliméricas, podendo ter
algum efeito sobre as propriedades do polimero. Por isso, muitas vezes
opta-se por usar um composto que, além da fungdo de coestabilizador,
tenha algum interesse funcional no produto final (AGARWAL,;
GRABE, 2011).
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Polimeros obtidos do mesmo mondmero da miniemulsdo podem
ser utilizados como coestabilizadores. Embora ndo satisfacam a
condicdo de baixa massa molar, estes polimeros sdo altamente
insolUveis em agua e geralmente solUveis em seu proprio mondmero.
Alguns polimeros tém se mostrado tdo eficientes quanto o hexadecano
na estabilizacdo das gotas, pelo periodo necessario para ocorrer a
nucleagdo. O polimero apresenta a vantagem de ser totalmente indcuo
ao produto final e, muitas vezes, os latexes preparados com
coestabilizador polimérico apresentam menor polidispersdao que as
miniemulsdes estabilizadas com alcanos. Comon6meros hidrofébicos
como, por exemplo, hexanoato de vinila, p-metil estireno, decanoato de
vinila, estearato de vinila, metacrilato de laurila e metacrilato de
estearila, também podem ser usados como coestabilizadores. Neste caso,
utilizam-se mondmeros com massas molares maiores, para que ndo
apresentem solubilidade em agua. Geralmente, estes comonémeros ndo
sdo tdo eficientes quanto o hexadecano (SCHORK et al., 2005).

O uso de um agente de transferéncia de cadeia (ATC) como
coestabilizador abre novas possibilidades para controle da massa molar.
Como na polimerizagcdo em miniemulsdo o ATC encontra-se no locus da
polimerizacéo, isso possibilita a escolha de varios tipos de ATC, sem
efeitos relacionados a transferéncia de massa desse composto no
sistema. Os trabalhos conduzidos com ATC mostram que as gotas
monoméricas obtidas nas miniemulsGes com mercaptana como
coestabilizador sdo bastante estaveis. Resultados indicam que a dodecil
mercaptana pode servir tanto como um eficiente coestabilizador como
um agente de transferéncia de cadeia, mesmo quando o coeficiente de
transferéncia de cadeia é alto (MOURAN; REIMERS; SCHORK,
1996).

Peroxido de lauroila (LPO) tem sido utilizado na polimerizagdo
em miniemulsdo de MMA com a funcdo dupla de coestabilizador e
iniciador. LPO ¢ bastante insolivel em &gua, muito solivel no
mondmero e possui baixa massa molar. Foi mostrado que concentragdes
acima de 1 g de peréxido de lauroila por 100 g de mondmero sdo
capazes de estabilizar as gotas prevenindo a degradacdo difusional
(CAPEK; CHERN, 2001; REIMERS; SCHORK, 1997). Alduncin,
Forcada e Asua (1994) avaliaram o uso de alguns iniciadores
organossoliveis (LPO, BPO, AIBN) como coestabilizadores e
concluiram que somente o LPO foi capaz de agir como coestabilizador
(sem a adicdo de hexadecano).
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Adicionalmente, varios trabalhos sobre polimerizacdo em
miniemulsdo hibrida usam resinas alquidicas, poliésteres ou poliuretanas
com ambas as funcdes de coestabilizador e componente da particula
hibrida. Estes materiais se mostram eficientes na estabilizacdo das
particulas, sendo usualmente adicionados em quantidades superiores as
normalmente usadas para coestabilizadores (SCHORK et al., 2005).
Estas resinas podem também ser substituidas por dleos vegetais ou
acidos graxos insaturados (GUO; SCHORK, 2008).

Cardoso, Aradjo e Sayer (2013) mostraram que o hexadecano
pode ser substituido por Oleos vegetais, dleo de jojoba e Oleo de
andiroba, quando utilizados em grandes quantidades para veiculagdo de
compostos ativos hidrofébicos. A utilizagdo dos dleos como
coestabilizador é interessante para producdo de nanocapsulas que
requerem biodegradabilidade e biocompatibilidade. Além disso, estes
0leos podem conferir caracteristicas interessantes ao produto polimérico
final, em virtude de suas propriedades, que podem ser propriedades
antioxidantes, anti-inflamatorias, emolientes, anestésicas, repelentes e
diversas outras, dependendo do 6leo utilizado.

2.5  Polimerizagdo em miniemulséo para encapsulacéo de liquidos
e obtencao de polimeros hibridos

A polimerizagdo em miniemulsdo permite a formacdo de
nanoparticulas poliméricas estruturadas e a encapsulacdo de solidos ou
liqguidos em uma casca polimérica, produzindo materiais importantes
para uma variedade de aplicacGes. A encapsulacdo de liquidos organicos
promove a obtencdo de materiais funcionais, em que o nlcleo que
contém o produto de interesse (o liquido ou um composto solubilizado
no liquido orgénico) esta protegido e estabilizado por uma camada
polimérica. Assim, pode-se encapsular materiais como perfumes,
farmacos, cosméticos, produtos para tratamento de tecidos, corantes,
tintas para impressdo, lubrificantes, agentes de cura, pigmentos para
revestimentos, entre outros (SAMYN et al., 2012).

As nanocapsulas podem ser formadas por uma diversidade de
mondmeros, na presenca de grandes quantidades de um liquido orgéanico
(geralmente um hidrocarboneto de cadeia longa ou um éleo). O
mondémero e o Oleo formam uma miniemulsdo comum que ¢€
polimerizada. Durante a reagdo de polimerizagdo, a formacdo do
polimero, imiscivel com o dleo, promove a separacdo de fases formando
particulas com uma morfologia constituida de uma casca polimérica
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circundando um ndcleo de 6leo. Desta forma, a polimerizagdo em
miniemulsdo apresenta-se como uma técnica versatil com uma alta
eficiéncia de encapsulacdo, que pode ser obtida em uma Unica etapa
(LANDFESTER, 2009; WEISS; LANDFESTER, 2010).

Durante a encapsulacdo de 6leos insaturados pode ocorrer a
reacdo entre as cadeias poliméricas em crescimento e as ligacfes duplas
das cadeias de acidos graxos do Oleo, levando a formacdo de um
composto de massa molar intermediaria, com valores entre a massa
molar do polimero e a massa molar do 6leo (CARDOSO; ARAUJO;
SAYER, 2013). Estas rea¢des formam um polimero hibrido, pois ocorre
a enxertia de moléculas de 6leo nas cadeias poliméricas.

O principal objetivo de uma polimerizagdo em miniemulséo
hibrida é produzir um material de revestimento reticulante a partir da
enxertia in situ de um radical polimérico em crescimento com uma
resina insaturada. Nos Ultimos anos, a polimerizagdo em miniemulso
hibrida tem sido aplicada para sistemas com diversos tipos de
componentes, tendo a combinacdo de um polimero acrilico com resinas
alquidicas, resinas de poliéster insaturadas, resinas poliuretanicas,
resinas obtidas de dleos vegetais ou mesmo 0s préprios dleos vegetais
(TSAVALAS; LUO; SCHORK, 2003).

A polimerizacdo em miniemulsdo é especialmente importante
para a obtencdo destes sistemas, pois 0 mecanismo de nucleagdo das
gotas permite a ocorréncia da enxertia in situ entre a cadeia polimérica e
0 componente insaturado, uma vez que ambos 0Ss componentes
encontram-se na mesma fase desde o inicio até o final da reacéo
(GUYOT et al., 2007; TSAVALAS; LUO; SCHORK, 2003). A reacdo
de enxertia pode ocorrer por adicdo as ligacfes duplas da molécula da
resina, ou por abstracdo de hidrogénio da resina. Apesar do processo de
adicdo ser energeticamente favoravel em relagdo ao de abstracdo, a
estrutura dos grupos que circundam o sitio reativo da molécula
insaturada e as caracteristicas da estrutura do radical polimérico podem
fazer o mecanismo de abstracéo ser preferencial ao de adi¢do durante a
reacdo. Com monémeros como metacrilato de metila, que possuem um
grupo metila adjacente a ligacdo vinilica e possuem impedimento
estérico para reagir diretamente com as ligacfes duplas da resina, a
enxertia ocorre preferencialmente por abstracdo de hidrogénio. A
abstracdo de hidrogénio da molécula insaturada forma um radical capaz
de propagar ou terminar com outro radical, gerando o enxerto. Este
radical € relativamente estavel e, portanto, tem uma menor tendéncia a
propagar que os radicais poliméricos. Esta é a origem da transferéncia
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de cadeia degradativa nestes sistemas, que causa a diminui¢do da taxa
de polimerizacdo. Por outro lado, monémeros como acrilato de butila,
sem o impedimento estérico do grupo metila, formam radicais com
maior reatividade. Os radicais poliméricos com unidade terminal de
acrilato de butila podem atacar as ligacGes duplas da resina por adicdo
direta formando uma cadeia enxertada. Eles também podem participar
das reacdes de transferéncia de cadeia com abstracdo de hidrogénio
(GUO; SCHORK, 2008; HUDDA,; TSAVALAS; SCHORK, 2005). Os
esquemas dos dois mecanismos de enxertia sdo mostrados nas Figuras
24¢e2b5.

A formacdo de um polimero hibrido, com estes mecanismos de
enxertia, também ocorre durante a reacdo de polimerizacdo em
miniemulsdo com incorporacdo de um éleo vegetal insaturado. Tem-se
proposto inclusive a substituicdo da resina alquidica por 6leos vegetais,
para obtencdo de nanoparticulas hibridas com caracteristicas reticulantes
para aplicacbes em revestimentos. Os Oleos vegetais apresentam
semelhanca com as resinas devido a grande quantidade de ligacdes
duplas. Entretanto, eles apresentam massas molares significativamente
menores que as resinas, produzindo particulas hibridas com melhor
homogeneidade (GUO; SCHORK, 2008).

Figura 2.4 - Esquema representando 0 mecanismo de enxertia por adi¢do as
ligacGes duplas da resina.

o radical ataca a ligagao o enxerto é criado com a polimerizagdo continua

dupla da resina um novo radical ativo na ligagdo dupla

Fonte: adaptado de Hudda, Tsavalas e Schork (2005).
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Figura 2.5 - Esquema representando o mecanismo de enxertia por transferéncia
de cadeia.

o radical ataca o
hidrogénio alilico

NN . AN *
H H

4 a propagacao origina
’ 0 enxerto

Fonte: adaptado de Hudda, Tsavalas e Schork (2005).

2. o hidrogénio é abstraido

3. um novo radical se aproxima

A escolha do material usado influencia o grau de enxertia em
uma polimerizacdo hibrida. O nimero de ligacfes duplas presente na
resina ou Oleo utilizado estad diretamente ligado & concentracdo de
possiveis sitios reativos. Adicionalmente, se a reacdo ocorrer via
radicais livres, ligacdes duplas conjugadas formam radicais mais
estaveis, devido a deslocalizagdo dos elétrons, o que diminui a taxa de
polimerizacdo. Assim, reacdes mais lentas sdo obtidas quando utilizados
compostos com um maior nimero de ligacdes duplas conjugadas
(USCHANOVA et al., 2008).

2.6 Mecanismo cinético da polimerizacdo em miniemulséo

Além da polimerizacdo em miniemulséo via radicais livres poder
ser aplicada para uma ampla faixa de possibilidades, o processo em
miniemulsdo ndo é limitado ao mecanismo radicalar. Outros tipos de
reacOes podem ser utilizados, como por exemplo: polimerizagdo
anidnica, para obter poliamida em miniemulsGes; polimerizacao
catibnica de p-metoxiestireno; polimerizagdes cataliticas, como na
formacéo de poliolefinas ou policetonas; poliadicdo em miniemulsdes,
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para obter poliuretanas ou poliepdxidos. Polimerizages via radicais
livres podem ser conduzidas com uma grande variedade de mondmeros,
como estirénicos, acrilatos, metacrilatos, fluoroacrilatos e acrilamidas
(LANDFESTER, 2009).

O mecanismo cinético da polimerizagdo via radicais livres
apresenta as etapas basicas de iniciacdo, propagacdo e terminagdo
(GILBERT, 1995). A etapa de iniciagcdo consiste na decomposi¢do do
iniciador (1), formando um par de radicais livres (R¢), e na adi¢do de um
destes radicais a uma molécula de monémero (M), produzindo um
radical primario (P;¢), conforme as equagdes abaixo:

124 2R 2.1)
ki
R.+M—>P1. (2'2)

onde kq € 0 coeficiente da taxa de decomposicdo do iniciador e ki é 0
coeficiente da taxa de iniciacéo.

Além da iniciagdo quimica, dependendo das condigdes
reacionais, também pode ocorrer iniciacdo térmica (ou espontanea). Para
0 estireno, por exemplo, a taxa de iniciacao térmica é relativamente alta
para temperaturas acima de 100°C (KATZER; PAUER; MORITZ,
2012). A reacdo de iniciacdo térmica segue 0 modelo de terceira ordem
apresentado nos estudos de Hui e Hamielec (1972) para polimerizacéo
de estireno, podendo ser representada genericamente por:

A’k erm
I 2P (2:3)

onde kerm € 0 coeficiente da taxa de iniciacdo térmica.
Na etapa de propagacdo ha o crescimento da espécie iniciadora de
cadeia (P*) através de adi¢des sucessivas de moléculas de mondémero:

k
Pyo+M —25 Py (2:4)

onde P, e P.1* representam radicais poliméricos com n e n+1 unidades
de repeticdo em sua cadeia, respectivamente, e k, € o coeficiente
cinético de propagacdo. Uma vez que cada macromolécula (Pn+1¢)
apresenta um comprimento diferente de cadeia, para cada uma das
reacOes de propagacdo que ocorrem simultaneamente, associa-se uma
taxa de reagdo diferente. Porém, constata-se que todas convergem
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rapidamente a um mesmo valor, kp, a2 medida que o tamanho das cadeias
aumenta (ODIAN, 2004).

O crescimento da cadeia polimérica (Pp*) € interrompido pela
reacdo bimolecular de radicais na etapa de terminagdo. A terminagéo
pode ocorrer por combinacdo ou desproporcionamento. Na terminacgéo
por combinacdo, os dois radicais livres reagem, formando uma Unica
molécula de polimero:

(2.5)

ktc
Pye +Pm°—t>An+m

onde A, representa uma cadeia polimérica inativa contendo n+m
unidades de repeticdo, e ki € o coeficiente cinético de terminagdo por
combinacdo. Na terminacdo por desproporcionamento, ocorre a
transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma cadeia em crescimento
para outra, saturando uma extremidade e criando uma ligagdo dupla na
extremidade da outra cadeia, formando assim duas moléculas de
polimero:

k
Py + Ppe —%s Ay + Apy (2.6)

onde kg € o coeficiente cinético de terminacdo  por
desporporcionamento.

Também podem ocorrer, na polimerizacdo via radicais livres,
reacOes de transferéncia de cadeia, em que ocorre a desativagdo de uma
cadeia polimérica em crescimento, deslocando o radical livre para outra
espécie presente no meio. As Equacfes 3.7 a 3.10 apresentam reagdes
de transferéncia de cadeia para 0 mondmero, para o polimero, para um
agente de transferéncia de cadeia (ATC) e para um coestabilizador (CE),
respectivamente.

Km

P+ M—"5 A, + Py 2.7)
k

P, + Ay, LN A, + Py (2.8)
k

P, + ATC —22%5 A, + ATCe (2.9)

k
Pye + CE—%5 A, + CEs (2.10)

onde Kim, ki, Kiatc € kice representam os coeficientes cinéticos de
transferéncia de cadeia para o0 monémero, para o polimero, para ATC e
para o coestabilizador, respectivamente. Cabe destacar que a reacédo de
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transferéncia de cadeia para polimero gera um radical P, de carbono
terciario, que leva a formacdo de uma cadeia ramificada (PLESSIS et
al., 2001).

Para um sistema formado por particulas uniformes, a equacédo da
taxa de reacdo da polimerizacdo em miniemulsdo pode ser obtida a
partir da taxa em uma Unica particula polimérica em que a propagacado
esta ocorrendo, ou seja, uma particula contendo ao menos um radical, e
0 numero total de particulas (ODIAN, 2004):

o k,[M]PAN, (2.11)
P N
A

onde [M]” é a concentragdo de mondmero nas particulas poliméricas, f
€ 0 nimero médio de radicais por particula, N, € o nimero total de
particulas no meio reacional e N € o nimero de Avogadro.

A reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo pode ser dividida
basicamente em trés intervalos. A Figura 2.6 representa a curva
calorimétrica de uma polimerizacdo em miniemulsdo tipica de estireno.
O primeiro intervalo (intervalo | na figura) corresponde & nucleagdo das
gotas, ou seja, entrada ou geracdo de radicais nas gotas, transformando
as gotas monoméricas em particulas poliméricas. A velocidade da
reacdo aumenta devido ao aumento do numero de particulas. Ap6s o
intervalo de nucleacdo, a velocidade da reacdo diminui, conforme o
mondmero presente nas particulas é consumido (intervalo Il na figura).
Diferentemente da polimerizacdo em emulsdo, ndo h4d um periodo de
velocidade de reacdo constante. Uma taxa de polimerizagdo constante
observada ocasionalmente na faixa de conversdo de 20 a 50% deve ser
resultado do equilibrio entre dois efeitos: 0 aumento da populagédo de
particulas e a diminuigdo da concentragdo de monémero no locus da
reacdo. Um aumento na taxa da reacdo, resultando em um segundo pico
na taxa de reacdo, pode ocorrer devido ao efeito gel, em que ha
aceleracdo da reagdo devido ao aumento da viscosidade dentro das
particulas e diminuicdo da terminacdo entre os radicais (intervalo IV na
figura). Este efeito também reflete 0 aumento do nimero médio de
radicais por particula (CAPEK; CHERN, 2001; LANDFESTER, 2003;
SCHORK et al., 2005).
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Figura 2.6 - Curva calorimétrica de uma polimerizagdo em miniemulso tipica.
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Fonte: Bechthold e Landfester (2000).

2.7  Modelagem matematica da polimerizacdo em miniemulsao

Na area de Engenharia Quimica, a modelagem matematica de
processos € uma ferramenta de grande utilidade. Esta permite, através de
simulag0es, a realizagdo de testes, como a previsdao do comportamento
de determinadas varidveis mediante certas condicfes, sem a necessidade
de realizacdo de gastos e sem a preocupacdo de colocar em risco a
seguranca da planta e dos operarios da mesma. Desta forma, cada vez
mais esta ferramenta é utilizada, pois confere economia de
investimentos e de tempo, sem a necessidade de realizar varios
experimentos (CORTINA, 2007). Além disso, pode ser utilizada junto
com algoritmos de otimizag&o do processo.

Um modelo para descrever a polimerizagdo em miniemulséo deve
considerar, além das reacBes ocorridas em uma polimerizacdo via
radicais livres, a particdo dos compostos entre as diferentes fases, os
mecanismos de nucleacdo das particulas, a estabilidade do sistema, a
entrada e saida de radicais das particulas e os efeitos difusivos. Percebe-
se, portanto, que a modelagem deste sistema € bastante complexa. Em
virtude das dificuldades encontradas para representar de forma adequada
o sistema e os fendmenos envolvidos, poucos trabalhos relatam a
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modelagem matematica de reacdes de polimerizagdo em miniemulsdo
na literatura, sendo ainda mais escassos 0s modelos que consideram a
utilizacdo de iniciador organossolivel. Dentre o0s trabalhos
desenvolvidos, sdo apresentados aqui 0os de maior colaboracdo ao
entendimento dos mecanismos da polimerizacdo em miniemuls&o.

Chamberlain, Napper e Gilbert (1982) foram o0s primeiros a
apresentar uma tentativa de modelar o sistema de polimerizagdo em
miniemulsdo. Desenvolveram balangos do nimero de gotas, nimero de
particulas poliméricas e conversdo do monémero, para a polimerizagdo
em miniemulsdo de estireno, usando iniciador hidrossoltvel. O modelo
proposto foi uma extensdo do modelo basico para polimerizagdo em
emulsdo, em que se considerou que ocorre apenas nucleacgdo das gotas e
0 numero de particulas é constante. O balango de particulas contendo n
radicais considerou a entrada e saida de radicais das particulas e a
terminacdo bimolecular. Os coeficientes cinéticos de entrada e saida de
radicais foram ajustados para representar os dados experimentais. Os
autores concluiram que o coeficiente cinético de entrada de radicais nas
particulas é consideravelmente menor que em uma polimerizagcdo em
emulsdo convencional, sendo esta a causa da menor taxa de
polimerizacdo obtida nas reacdes de polimerizacdo em miniemuls&o.
Chen, Gothjelpsen e Schork (1986) publicaram posteriormente um
modelo com a mesma complexidade, para representar um processo de
polimerizacdo em miniemulsdo com iniciador organossolivel em um
reator CSTR.

El-Aasser e colaboradores (DELGADO; EL-AASSER;
VANDERHOFF, 1986; RODRIGUEZ et al., 1989) publicaram uma
série de artigos a respeito da modelagem do transporte de monémero na
copolimerizagdo em miniemulsdo. Eles descreveram o transporte de
mondmero em termos dos coeficientes de transferéncia de massa, sendo
a forca motriz o gradiente entre a concentracdo em um dado momento e
a concentragdo de equilibrio, que foi obtida a partir da energia livre
parcial molar. Delgado, El-Aasser e Vanderhoff (1986) estudaram a
copolimerizagcdo em miniemulsdo de acrilato de butila (BA) e acetato de
vinila (VAC) e verificaram que as particulas poliméricas obtidas
apresentaram melhor separacdo entre a casca rica em VAC e o0 nucleo
rico em BA que as particulas obtidas por polimerizacdo em emulséo.
Rodriguez et al. (1989) avaliaram o transporte de monémero entre gotas
de miniemulsdo de um mondémero tipo A (estireno) e gotas de um
mondmero tipo B (metacrilato de metila). As predicbes do modelo
matematico concordaram com os perfis de transporte de mondmero
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obtidos experimentalmente. O modelo matematico desenvolvido indicou
gue a concentracdo de coestabilizador afeta a quantidade de mondmero
transportado e a taxa de difusdo. O modelo mostrou ainda o efeito do
tamanho das gotas da miniemuls@o nos perfis e na taxa de transporte de
mondémero.

Rodriguez et al. (1991) modelaram a polimerizacdo em
miniemulsdo semeada (contendo particulas poliméricas e gotas da
miniemulsdo) utilizando iniciador organossoldvel. O  modelo
matematico considerou a transferéncia de massa de mondmero das gotas
para as particulas poliméricas por ambos os mecanismos de difusdo
molecular e colisdo entre as gotas e as particulas. O modelo também
incluiu o célculo da distribuicdo de particulas com n radicais e do
nimero médio de radicais por particula, para copolimerizacdo em
miniemulsdo de estireno e metacrilato de metila. Os resultados
mostraram que a transferéncia de massa por colisdo entre as gotas e as
particulas é importante para predizer os dados experimentais da
copolimerizacdo em miniemulsdo semeada e que esta reacdo ndo é
controlada pela transferéncia de massa. Posteriormente, Ouzineb et al.,
(2003), mostraram experimentalmente que a transferéncia de massa
entre as gotas é desprezivel em uma polimeriza¢do em miniemulsao.

Fontenot e Schork (1992; 1993, apud SCHORK et al., 2005)
apresentaram um modelo detalhado para a polimerizacdo em emulséo e
em miniemulsdo, com iniciador hidrossoltvel, incluindo os mecanismos
de nucleacdo micelar e nucleacdo das gotas. O modelo representou bem
o0s dados experimentais e indicou as diferengas entre as duas técnicas de
polimerizacdo. Samer e Schork (1997, apud SCHORK et al., 2005)
publicaram uma extensdo deste modelo para a polimerizacdo em
miniemulsdo em reatores CSTR e PFR. Eles obtiveram com este modelo
uma explicacdo para a maior taxa de reacao obtida na polimerizagdo em
miniemulsdo em CSTR, em comparacdo a polimerizacdo em emulsédo
convencional no mesmo reator.

Cunningham e coautores (MA et al., 2002; MA et al., 2003a, b,
¢) desenvolveram um modelo detalhado para representar a reacdo de
polimerizacdo em miniemulsdo mediada por nitroxido. No primeiro
trabalho (MA et al., 2002), um modelo matematico foi desenvolvido
para descrever a transferéncia de massa do agente de controle (TEMPO)
entre a fase aquosa e a fase organica, na auséncia de reacdo. O modelo
foi usado para avaliar a influéncia da difusividade do TEMPO, do
didmetro das gotas e do coeficiente de particdo do nitréxido no tempo
requerido para se alcancar o equilibrio de fases. Um modelo matematico



Revisao Bibliografica 53

foi entdo desenvolvido para descrever o0 comportamento da
polimerizacdo em miniemulsdo de estireno mediada por nitroxido e
iniciada por alcoxiaminas (MA et al., 2003c). Este modelo incluiu
mecanismos que descrevem as reagdes nas fases aquosa e organica, a
nucleagdo das particulas, a entrada e a saida de radicais oligoméricos e a
particdo do nitroxido e estireno entre as duas fases. Os demais trabalhos
apresentaram uma continuacdo do modelo proposto. Ma et al. (2003a)
aplicaram o modelo para reages iniciadas via radicais livres, usando o
iniciador persulfato de potassio, KPS. Ma et al. (2003b) conduziram
simulagOes das reages de polimerizagdo em miniemulsdo mediadas por
nitréxido e iniciadas por KPS, para verificar a influéncia da formulagéo
utilizada. Manipulando as concentragdes iniciais de KPS e nitroxido e o
volume da fase aquosa obtiveram as condicdes operacionais necessarias
para um melhor desempenho do processo.

Todos os modelos citados acima néo consideram a distribuicdo de
tamanho das particulas e a distribuicdo de tamanho das gotas, sendo
modelos de nUmero de particulas. Sood e Awasthi (2004a, b)
desenvolveram um modelo para polimerizagdo em miniemulsdo que
incorpora as distribui¢des de tamanho de particula e tamanho de gota. O
balanco populacional foi expresso em termos da massa de polimero
dentro da particula, o que determina o seu tamanho. O modelo foi
desenvolvido para reagcBes com iniciador hidrossollvel e considerou o
transporte de massa de monémero nas trés fases: aquosa, particulas e
gotas. Os resultados preditos com 0 modelo para conversdo de estireno e
distribuicdo do tamanho das particulas foram comparados com dados da
literatura e estavam de acordo com os valores experimentais.

Autran, de la Cal e Asua (2007) desenvolveram um modelo
matematico para polimerizagdo em miniemulsdo com iniciador
organossoltvel, considerando um balango populacional de N, particulas
com uma distribuicdo de radicais por particula, tais como Ng, Ny, No,...
N,, que representa o nimero de particulas com zero, um, dois,... n
radicais. Os coeficientes de entrada e saida de radicais das particulas
foram calculados a partir do balanco de radicais na particula polimérica.
Foi considerado que radicais isolados podem ser obtidos dentro das
particulas devido & saida de um dos dois radicais formados pela
decomposicdo do iniciador. Para representar este efeito, calculou-se a
probabilidade de saida destes radicais antes de terminarem ou
propagarem. Também foram feitas simulagGes para representar 0s
experimentos conduzidos por Luo e Schork (2002), em que se utilizou
um capturador de radicais livres hidrossolivel para avaliar a
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contribuicdo da fase aquosa na cinética da reacdo. O efeito do
capturador de radicais livres na fase aquosa foi simulado, considerando
nula a concentracdo de radicais na fase aquosa. O modelo descreveu
bem os efeitos do tamanho de particula e da presenca de um capturador
de radicais na fase aquosa e no nimero médio de radicais por particula
(A) para a polimerizagdo em miniemulsdo de acrilato de butila. Os
resultados de fi preditos, para valores especificos de conversdo e
didmetro de particula, apresentaram concordancia com os valores
experimentais. Cabe ressaltar que a cinética da reacdo de polimerizacdo
ndo foi incluida no modelo, e as simulagdes foram realizadas para
valores de conversdo entre 13 e 20%. Os autores concluiram que a saida
de radicais de iniciador das particulas, formando radicais isolados, é 0
mecanismo chave na cinética deste processo.

Rawlston et al. (2008) aplicaram o algoritmo de Monte Carlo
para simular a polimerizagcdo em miniemulsdo de estireno com iniciador
organossolivel. A comparacdo entre 0s resultados experimentais e
simulados indicou que a saida dos radicais das particulas poliméricas ¢é
mais significativa para reagBes com particulas menores e temperaturas
mais baixas. Os autores concluiram que, sob condi¢des tipicas de uma
polimerizacdo em miniemulsdo de estireno, os radicais gerados na fase
aquosa sao insignificantes. Esta conclusdo corrobora a teoria de
nucleagdo das particulas defendida pelo grupo do Asua, embora os
autores mostrem que ndo ha necessidade de ocorrer transferéncia de
cadeia para 0 mondmero para que os radicais saiam das particulas. Os
autores afirmaram ainda que nenhum mecanismo € sempre dominante
na polimerizacdo em miniemulsdo e que a importdncia de cada
mecanismo depende da formulagdo usada.

Bentein et al. (2012) apresentaram um modelo matematico para
descrever a polimerizagdo em miniemulsdo de estireno mediada por
nitréxido, utilizando iniciador organossolivel. O esquema reacional
usado neste trabalho diferencia a reatividade dos radicais de iniciador e
dos radicais poliméricos e considera a iniciacdo térmica do estireno. O
balanco populacional utilizado descreve o acumulo do nimero de

particulas N/, contendo r radicais de iniciador, j radicais de nitroxido e i

radicais poliméricos. Os resultados mostraram o efeito das limitagdes
difusionais e da particao do nitréxido na taxa de reacao.

Os modelos matematicos apresentados na literatura descrevem de
forma simplificada o processo de polimerizacdo em miniemulsdo,
representando sistemas especificos. Por isso, muitas vezes esses
modelos ndo podem ser extrapolados para outros sistemas. Além disso,
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parte dos trabalhos existentes refere-se a utilizacdo de iniciadores
hidrossollveis, como mostrado na Tabela 2.1. Existe, portanto, uma
grande lacuna na modelagem matematica do processo de polimerizagdo
em miniemulsdo com iniciadores organossollveis, sendo necessario
desenvolver estudos que apresentem modelos mais generalizados e que
permitam a representacdo destas reacBes sem muitos ajustes de

parametros.

Tabela 2.1 - Quadro comparativo dos trabalhos sobre modelagem matemaética

da

polimerizacéo

em miniemulsdo

organossoluvel.

com iniciador hidrossolivel e

Modelagem da polimerizagcdo em
miniemulsdo com iniciador hidrossoltvel

Chamberlain, Napper e
Gilbert (1982)

Extensdo do modelo béasico para
polimerizagdo em emulséo.

Fontenot e Schork (1992; Comparagdo entre a
1993, apud SCHORK et | polimerizagdo em emulsdo e em
al., 2005) miniemulsdo, incluindo os
mecanismos de nucleacdo
micelar e nucleagdo das gotas.
Samer e Schork (1997, Processo de polimerizacdo em
apud SCHORK et al., miniemulsdo em reatores CSTR
2005) e PFR.

Ma et al. (2003a, b)

Polimerizag@o em miniemulséo
de estireno mediada por
nitréxido.

Sood e Awasthi
(2004a, b)

Modelo utilizando distribuicdes
de tamanho de particula e de
tamanho de gota.

Modelagem da polimerizacdo em

miniemulsdo com iniciador

organossoluvel

Chen, Gothjelpsen e

Processo de polimerizagdo em

Schork (1986) miniemulsdo em um reator
CSTR.
Rodriguez et al. (1991) Polimerizag&o em miniemulséo
semeada.

Autran, de la Cal e Asua

Modelo utilizando balango

(2007) populacional de particulas com
n radicais.
Rawlston et al. (2008) Aplicacdo do algoritmo de
Monte Carlo.

Bentein et al. (2012)

Polimerizagcdo em miniemulsao
de estireno mediada por
nitréxido.







3 MODELO PROPOSTO

O modelo matematico apresentado neste trabalho considera
reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo via radicais livres utilizando
iniciador organossolivel, de acordo com 0 mecanismo cinético
apresentado no Capitulo 2. O sistema € composto por um reator
operando em regime de batelada. Na elaboracdo deste modelo foram
consideradas as seguintes hipdteses:

i) A nucleacdo das particulas ocorre somente pelo mecanismo de
nucleacdo das gotas. A quantidade de surfactante utilizada é bastante
baixa, de forma que todo o surfactante presente no sistema esta
estabilizando a interface entre as particulas e a 4gua. Desta maneira, nao
ha micelas para que ocorra nucleacdo micelar, nem surfactante livre para
estabilizar novas particulas formadas por nucleagdo homogénea
(SCHORK et al., 2005).

i) O namero inicial de particulas poliméricas é igual ao namero
inicial de gotas de mondmero. Considerou-se que cada gota forma uma
particula polimérica, apés a nucleagdo. O iniciador organossollvel
favorece a nucleacdo das gotas, gerando radicais livres no locus da
reacdo, enquanto que o iniciador hidrossolivel gera radicais livres na
fase aquosa, que precisam propagar até atingir um tamanho critico para
entrar nas gotas e nuclea-las (ASUA, 2002).

iii) As particulas poliméricas sdo esféricas e todas apresentam o
mesmo tamanho. O modelo ndo considera nenhum tipo de distribuicdo
de tamanho de particula. Portanto, ele se aplica a distribuicdes estreitas e
unimodais. Esta hipotese foi verificada na conducéo dos experimentos,
acompanhando-se a variagdo do didmetro das particulas ao longo da
reacdo. Como o numero de particulas poliméricas foi considerado
constante, a variacdo no tamanho das particulas durante a reacdo deve-se
apenas a contragao volumétrica.

iv) As gotas s8o cineticamente estaveis, desconsiderando-se a
coalescéncia e a degradacdo difusional destas durante a reacéo.

V) A composicdo inicial é idéntica em todas as gotas, que sdo
compostas por uma Unica fase.

vi) Admite-se o0 estado pseudoestacionario para os radicais.

vii) Os coeficientes cinéticos independem do comprimento de
cadeia, para cadeias com mais de uma unidade. Os radicais unitarios,
sejam eles radicais de iniciador ou radicais monoméricos, apresentam
alguns coeficientes cinéticos maiores que os coeficientes dos radicais
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poliméricos. A ndo diferenciacdo dos coeficientes cinéticos para 0s
radicais unitarios pode levar a uma subestimacdo da sua atividade
(SHANG; SHAN, 2012).

viii) A reatividade dos radicais é determinada pela Gltima unidade
mérica, conforme o modelo terminal. Este modelo considera que as
reacdes dos radicais sdo independentes do nimero e tipo de unidades
presentes na cadeia do radical polimérico, sendo dependentes apenas das
unidades terminais (MAYO; LEWIS, 1944).

iX) O consumo de mondmero nas reacBes de transferéncia de
cadeia para mondmero ¢ desconsiderado (aproximagcao da cadeia longa).
X) A iniciacdo térmica do mondmero é desconsiderada, pois as

reacOes foram simuladas a temperaturas de até 80°C. Para o estireno, a
taxa de iniciacdo espontanea € relativamente alta, ocorrendo a
temperaturas acima de 100°C (KATZER; PAUER; MORITZ, 2012).

xi) O sistema pode ser operado de forma isotérmica, de forma que
possiveis gradientes de temperatura no meio reacional sdo
desconsiderados.

O mecanismo cinético da reacdo de polimerizagdo em
miniemulsdo é apresentado na Tabela 3.1. Foram considerados trés tipos
de radicais: radicais de iniciador, monoméricos e poliméricos. O
mecanismo  de  terminagdo, por  combinagdo  ou  por
desproporcionamento, foi definido posteriormente, de acordo com o
monodmero utilizado.

O modelo proposto é constituido basicamente por: balangos de
massa dos componentes do sistema; balanco populacional de particulas
com n radicais; calculos de particdo dos componentes do sistema entre
as duas fases existentes; célculos dos coeficientes cinéticos; e balangos
de radicais poliméricos e cadeias inativas, para calculo das massas
molares. Foram desenvolvidos balangcos de massa de monémero, de
polimero, de iniciador e de agente de transferéncia de cadeia, para
representar a variacdo na concentracdo destes compostos durante a
reacdo. Utilizou-se o balanco populacional proposto por Autran, de la
Cal e Asua (2007), para representar o nimero de particulas com n
radicais. Para resolver o balan¢o populacional, foram utilizados
balancos de radicais na fase aquosa, que foram baseados nos balancos
propostos por Autran, de la Cal e Asua (2007), com algumas
modificacdes para melhor descrever o sistema. A particdo do mondmero
e iniciador entre a fase aquosa e a fase polimérica foi calculada
utilizando uma simplificacdo de algoritmo iterativo proposto por Omi et
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al. (1985), ja bem difundido na literatura. As equacdes utilizadas para
calcular os coeficientes cinéticos de iniciacéo, propagacao, transferéncia
de cadeia e terminacdo foram retiradas da literatura. Os coeficientes
cinéticos de entrada e saida de radicais das particulas poliméricas foram
calculados conforme proposto por Autran, de la Cal e Asua (2007) e
Asua (2003). Para célculo das massas molares médias, foram
desenvolvidos balancos de radicais poliméricos com i unidades em uma
particula com n radicais e de cadeias inativas de comprimento i em uma
particula com n radicais. Aplicou-se a técnica dos momentos para
resolucdo destes balancos. Para representar as reacGes conduzidas com
6leos vegetais, foi desenvolvido um balango de massa de 6leo vegetal
(coestabilizador), de acordo com possiveis mecanismos de reacdo
sugeridos na literatura.

Tabela 3.1 - Mecanismo cinético da polimerizacdo em miniemulsdo via radicais
livres.

Iniciagdo quimica [T

ki
Ie + M — Pye

< — — -
Propagacao dos radicais monomericos Mo 4+ M 2" p,e

< - —— ’
Propagacdo das cadeias poliméricas Poet+ M P P

—— - ~ %
Transferéncia de cadeia para monémero Poet M—L" A+ Mo

— - - 7
Transferéncia de cadeia para polimero Pt A, p A 4P

n = T = kic
Terminagdo por combinagao Pye+ Ppe —— Apym

—— _ -
Terminac&o por desproporcionamento Pt Po—n 1a

Terminacdo dos radicais unitarios Mo + Mo M A,

k

Mo+ 1o —5 4,
Kt

[o + Pyo —— A,

kem«
Me + Bye —— Ay

3.1 Balancos de massa

O sistema reacional € composto por monémero, coestabilizador,
iniciador organossoluvel, agua e surfactante. A dgua é o meio continuo.
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Como nédo ha geracdo nem consumo de surfactante durante a reacéo, a
concentracdo de surfactante é constante. Admitiu-se que o surfactante
encontra-se livre na fase aquosa e adsorvido na superficie das particulas.
Considerou-se que a quantidade de surfactante utilizada é igual a
quantidade ideal, de modo que ndo ha formacéo de micelas. Os radicais
livres ndo reagem com o coestabilizador hexadecano, sendo a
concentracdo de coestabilizador constante durante toda a reacdo. Por ter
limitada solubilidade em &gua, admitiu-se que todo o coestabilizador
encontra-se dentro das particulas.

As equaclGes dos balancos de massa do mondmero, do
coestabilizador, do polimero formado e do iniciador organossoluvel,
para a reagdo de polimerizacdo em miniemulsdo, sdo apresentadas a
seguir.

Balango de massa do mondmero: o mondmero é consumido
devido & propagacdo na fase aquosa e na fase polimérica. Considera-se
como fase polimérica a fase dispersa, que compreende as particulas
poliméricas (ou gotas de mondmero, no inicio da reagdo), constituidas
por mondmero, polimero, coestabilizador e iniciador. O balango do
mondmero é descrito pela equacao:

dM _ YaZi"(nNy)
-_ == - 7 v P
dt N, (M1

= (k{11199 + Jepgy [M+]4

+ ky [Proge]®0) [M]*aV 2 (1)

onde [M] é a concentragdo molar do mondémero, [le] e [Me] sdo as
concentracbes molares de radicais de iniciador e dos radicais
monomeéricos; [Pwte] representa a concentragdo molar total de radicais
excluindo os radicais unitarios, n é o nimero de radicais em uma
particula, N, é o nimero de particulas com n radicais, e V o0 volume do
meio reacional; k; € o coeficiente de iniciacéo, k, € o coeficiente cinético
de propagacéo e ko € 0 coeficiente cinético de propagacdo para 0s
radicais monomeéricos. Os sobrescritos aq e p indicam a fase aquosa e a
fase polimérica, respectivamente.

Balanco de massa do iniciador: o iniciador organossoltvel é
consumido devido a decomposicdo térmica, que ocorre na fase aquosa e
na fase polimérica. O coeficiente da taxa de decomposicdo (kg) €
considerado igual para as duas fases.
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dl
2¢ = “ka(UPVP A [1]%9V %) 3.2)

onde [I] é a concentracdo molar de iniciador.

Balanco de massa do polimero: é considerada a formacdo de
polimero na fase aquosa e nas particulas.

dPol _ TnM*(nN,)
= PP
i N [M] kpMMm

A
+ (k119 + Ky [M ]2
+ kT [Pror*199) [M]*1V 4 MM, , (3.3)

onde Pol é a quantidade de polimero formado, em massa, e MM, é a
massa molar do mondmero.

Balanco de massa do agente de transferéncia de cadeia
(ATC): o agente de transferéncia de cadeia, utilizado apenas nas reagdes
de acrilato de butila, é consumido devido as reacGes de transferéncia de
cadeia na fase polimérica.

dATC  YpZi7(nly)
dt N,

14
[ATC)P ki prc (3.4)

onde [ATC] é a concentracdo molar de agente de transferéncia de cadeia
e kiatc € 0 coeficiente cinético de transferéncia de cadeia para o ATC.

Balanco populacional: considera-se a existéncia de uma
populacdo de N, particulas com uma distribuicdo de radicais por
particula, tal como No, Ny, Ny,..., que é 0 nimero de particulas com zero,
um, dois,... radicais. O nimero de radicais em uma particula varia
durante o processo devido a entrada e saida de radicais, terminacédo
bimolecular e formacdo de radicais pela decomposi¢cdo do iniciador
dentro da particula. O balanco populacional de particulas com n
radicais, baseado no balanco descrito por Autran, de la Cal e Asua
(2007), é dado por:
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dN, aq aq
7 = ka[Pror*]* N1 + kal(n—l) [1¢]%INy_q

+ kamn-1)[M*]*Np_1+Kaz2(n-2)Nn—2

+ kdl(n—l)Nn—1+ks(n+1)(n + 1)Nn+1

+c(n+2)(n+ DNpyy — ka[Peoes] Ny

- kal(n) [1°]ann - kaM(n) [M°]ann - kdz(n)Nn

— kdl(n)Nn_ksM(n)nNn — cn(n — I)Nn (35)

onde kg, ka, e kaw Sd0 0s coeficientes das taxas de entrada de radicais
nas particulas, para radicais poliméricos, radicais de iniciador e radicais
monomeéricos, respectivamente, ks é o coeficiente da taxa de saida de
radicais das particulas para a fase aquosa e ¢ é o coeficiente da taxa de
terminacgdo bimolecular dentro das particulas, dado por:

c =k?/v,N, (3.6)

onde v, é 0 volume da particula polimérica e k? é o coeficiente cinético
de terminac&o na fase polimérica.

Pode-se obter um radical de iniciador Gnico dentro das particulas
pela entrada de um radical da fase aquosa ou pela saida de um dos dois
radicais gerados dentro da particula na decomposi¢cdo do iniciador,
imediatamente apds a decomposicdo. Assim, ky; é 0 coeficiente de
pseudo primeira ordem da taxa de formacdo de radicais unitarios nas
particulas poliméricas contendo n radicais, kg, € 0 coeficiente de pseudo
primeira ordem da taxa de formacao de um par de radicais nas particulas
poliméricas contendo n radicais e kqo € 0 coeficiente de pseudo primeira
ordem da taxa de formacdo de um par de radicais nas particulas
poliméricas seguido de saida imediata destes radicais para a fase aquosa.

kaog) = fkallTPvyNy X Pyeny® (3.7)
ka1ny = fkall1PvpNy X 2Py (1 = Pyny) (3.8)
Kaztny = fkall1Pv,Ny X (1 = Pypy)? (3.9)

onde f € a eficiéncia da taxa de decomposicdo do iniciador e Py € a
probabilidade do radical de iniciador sair de uma particula com n
radicais antes de propagar ou terminar. Esta probabilidade é calculada
pela razdo entre a taxa de saida dos radicais da particula e a taxa de
geracdo de radicais dentro da particula (conforme mostrado na Segédo
3.3).
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Balanco de radicais na fase aquosa: para resolucdo do balanco
populacional, é necessario calcular as concentracGes de radicais na fase
aquosa. A concentracdo molar de radicais de iniciador na fase aquosa €
obtida a partir da equacdo apresentada abaixo:

dl* nmax k o) Np
= 2fk4[I]*MV* 4 2 BT —
dt fkall] n=0 Ny
n anax ka1(nyNn _ anax karnyNn [1e]*
n=0 NA n=0 NA
— k[[1:]%[M]*V 4 — k11199 [Me]22V %4
— 1] [Proe] 4V % (3.10)

sendo ky« dado por:

ket = Jle k(! (3.11)

onde ky e kv s80 os coeficientes cinéticos de terminagdo entre dois
radicais de iniciador e entre um radical monomérico e um radical
unitario qualquer, respectivamente, e k; € coeficiente cinético de
terminacéo entre dois radicais poliméricos.

A concentracdo molar de radicais monoméricos é obtida por:

dMan B anax ksM(n)nNn B anax kaM(n)Nn [M.]aq
dt

n=0 NA n=0 NA
— kpy [M]*1[M]21V 21 — 2k j1([M+]*9)?V %
— kipg [Me]%[Pyoe ]2V %
— kg [Me]*[1s]4V % (3.12)

sendo kyy+ dado por:

ke = [Kewke ! (3.13)

A concentragdo molar de radicais poliméricos é calculada pela
Equacdo 3.14:
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dPtOt.aq aq aq
O e (M9 (M1 + K [14]99 (]9
znmax k Ny [Prore]*?
n=0 Ny

u*[ o] [Ptot']aqvaq
- k;\?;* [Me]® [Ptot°]aanq
— 2k} ([Prore]*0)2V ™ (3.14)

3.2  Calculos de particdo do mondmero e do iniciador entre as
fases

As concentragfes do mondmero e do iniciador nas fases aquosa e
polimérica sdo calculadas com auxilio de uma simplificagdo do
algoritmo iterativo proposto por Omi et al. (1985).

Particdo do mondémero: ¢ calculada utilizando o coeficiente de
particdo do mondmero entre as fases polimérica e aquosa (Kyup) € um
balanco de massa de monémero no meio reacional. A determinacéo do
coeficiente de particdo é bastante complexa. Por este motivo, foram
utilizados os valores encontrados na literatura, que consideram a
particdo do mondmero ou iniciador entre a agua e o polimero,
desconsiderando a interferéncia do coestabilizador no sistema.

K ‘pM _ [M]Eat
M o8 T M1, (3.15)
VIM] = VP[M]P + Va4[M]® (3.16)

onde ¢, e ¢, sdo as fragdes volumétricas de mondmero na fase
polimérica e na fase aquosa, respectivamente, e [M]%,, e [M]o, sdo as
concentracBes de saturacdo de mondmero na fase polimérica e na fase
aquosa, respectivamente. Substituindo a Equacdo 3.15 na Equacdo 3.16,
obtém-se:

V[M]
(M) = ————
VPKypyp + V94 (3.17)
[M]P = [M]* Ky (3.18)

O volume de fase aquosa (dgua + monémero) é dado por:
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aq _ yyaq
Vi+1_Vi

([M]“q N [W]“q)

Pm Pw (3.19)

onde o indice i denota o valor inicial do volume V, e o indice i+1 denota
0 novo valor calculado; [M]%9 e [W]* séo as concentragdes massicas de
mondmero e gua na fase aquosa, e pyu € pw S80 as massas especificas do
mondmero e da agua, respectivamente. O volume de fase polimérica
(mondmero + polimero + coestabilizador) é dado por:

p p ([M]P [Pol]? [CE]P
Vi =V + +
Pm Ppoi PcE

(3.20)

onde [M]®, [Pol]’ e [CE] séo as concentragBes massicas de mondmero,
polimero e coestabilizador na fase polimérica, e ppo € pce SA0 as massas
especificas do polimero e do coestabilizador, respectivamente. Portanto,
através do seguinte procedimento, pode-se calcular iterativamente a
particdo do mondmero entre as fases:

1. Supdem-se valores iniciais de V* e V",

2. Calculam-se [M]% e [M]° com as Equacdes 3.17 e 3.18.
3. Calculam-se V* e VP com as Equagdes 3.19 e 3.20.

4. Itera-se até VI e VP convergirem.

Particdo do iniciador: a partir da definicdo do coeficiente de
particdo do iniciador entre a fase aquosa e a fase polimérica (Kjup)
(Equagdo 3.21) e do balanco de massa do iniciador no meio reacional
(Equacdo 3.22), calcula-se a concentracdo de iniciador na fase aquosa
(Equacdo 3.23) e na fase polimérica (Equacéo 3.24):

_ ‘P}o _ [I]gat

Kiwp = Saa = [paa (3.21)
V[I] = VP[I]P + V4[1]% (3.22)
V(]
(1% =
VPK,,,, + V4 (3.23)
U1P = U]*Kwp (3.24)

onde ¢ e @9 sdo as fragdes volumétricas de iniciador na fase

polimérica e na fase aquosa, respectivamente, e [I12,, e [I]5d. sdo as

concentragBes de saturacdo de iniciador na fase polimérica e na fase
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aquosa, respectivamente. O volume da fase aquosa (V*9) e o volume da
fase polimérica (V) sdo calculados na iteragdo que calcula a parti¢do do
mondmero.

3.3 Calculos dos coeficientes cinéticos de entrada e saida de
radicais das particulas poliméricas

Os coeficientes das taxas de entrada e saida de radicais unitarios
das particulas poliméricas sdo calculados a partir dos balangos de
radicais na particula polimérica (Equacdo 3.25 e 3.26), conforme
proposto por Autran, de la Cal e Asua (2007) e Asua (2003),
considerando as resisténcias a difusdo dos radicais na particula
polimérica representadas esquematicamente na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Representacdo esquematica das resisténcias a difusdo dos radicais
de iniciador em uma particula polimérica.

-

Filme liquido .=~ ~
estagnado \&f S,
’ \
/ \
/ \
I ‘\
I 1
I 1
1 1
\ ]
\ i
/
Camada de A S 0
surfactante N »
S e
[R°TP
R°T
L N
58 Dp ‘& [R*]

Fonte: adaptado de Autran, de la Cal e Asua (2007).
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zd[l‘]p
]i’fd(r o ) s2pee
= K MPLIP (k”*"”k“)[ P
) v, N, (3.25)
DMpd(rzd[ZIr]) fm[M1P
r? dr vpNy
= kpu[M]P[Me]? + (ktM*"> [M+]P
v, N, (3.26)

Resolvendo os balangos de radicais, obtém-se as taxas de entrada
e saida de radicais das particulas (ver ASUA, 2003; AUTRAN, DE LA
CAL, ASUA, 2007). Por conseguinte, os coeficientes da taxa de entrada
de radicais de iniciador e de radicais monoméricos, para particulas com
n radicais, sdo dados por:

kaimy = AimyNa (3.27)
kammy = AmmyNa (3.28)
sendo:
Ay = — 47TD,WrD

1+ 5%+ 1w

Dint ™ Dy Ky (r [y coth(ry[Mrcny) — 1) (3.29)

onde r € o raio das particulas poliméricas, ¢ é a espessura da camada de
surfactante na superficie da particula, Dy, Din € Dy, séo as difusividades
do radical de iniciador na agua, na camada de surfactante e na fase
polimérica. Para determinar os coeficientes da taxa de entrada de
radicais monoméricos, calcula-se Ay () de forma analoga. Os valores de
M) € 1m (ny SA0 dados por:

2k + ke
My = (ki[M]p + ﬁ) /Dip

v, N, (3.30)

v Kipmt
NMm) = kpM[M] +vaA /DMp (3.31)
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onde Dy, é a difusividade do mondmero na fase polimérica.

Os coeficientes da taxa de saida de radicais de iniciador e de
radicais monomeéricos das particulas para a fase aquosa, para particulas
com n radicais, sdo dados por:

Ay YiNa
ksiny =—"
nl(n)Klep (332)
AM(n)yMNA
ksumy =—"—F—
MM Knwp (3.33)
sendo:
_ 2fkeall)?
'="D, (3.34)
Y = kfm [M ]p
M 9, NaDyp (3.35)

onde ki, € o coeficiente cinético de transferéncia de cadeia para o
mondmero.

A probabilidade do radical de iniciador sair de uma particula
com n radicais antes de propagar ou terminar, P, é dada por:

p — Rsaida — ksl(n)Nn
1 Rgeragﬁo kad [I]pvaANn (3-36)

3.4  Calculo das massas molares médias

As massas molares médias dos polimeros, média numérica e
média ponderal, foram calculadas utilizando a técnica dos momentos.
Esta técnica se baseia nos balangos de radicais poliméricos em
crescimento e de cadeias inativas de comprimento i, ou seja, com i
unidades em sua cadeia. Em seguida, determinam-se 0os momentos de
ordem k dos radicais poliméricos e das cadeias inativas que serdo
utilizados para descrever o sistema. A curva de distribuigdo de massas
molares de um polimero pode ser completamente descrita por seus
infinitos momentos. Momentos de ordem elevada s&o interessantes para
descrever determinadas propriedades, porém a obtencdo destes ndo €
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simples. Geralmente, os trés primeiros momentos sdo suficientes para
descrever o polimero (RAY, 1972).

Balancos de radicais poliméricos: o nimero de radicais com
comprimento 1 em uma particula com n radicais (P*») varia em funcédo
das taxas de entrada e saida destes radicais na particula, geracdo de
radicais devido a decomposicdo do iniciador e as reacfes de
transferéncia de cadeia, e consumo destes radicais devido a propagacéo
e terminagdo na fase polimérica.

dP]'e
3 = ka1tn-1)Np-1n — kg1(i)Nnn + Kaz(n—2)Np—2n
- kdz(n)Nnn + kal(n—l) [1']ann—1n
- kal(n) [I']annn + kaM(n—l) [M']ann—ln
- kaM(n) [Me]*N,n + ks(n+1) (m+ 1) Npyq
- ks(n)(n)Nn - kg [M]ppln'
+kp, [M]P P kf o, [M]PP]e
AT X2, Pe o, PP X5, AT
Nyvy, fp Nyvy,
n+2)(n+ 1N,
Nyvy,
n(n — 1)N,
Nyv, (3.37)

P
+ ke,

+ (k?d + kfc)
- (k?d + kfc)

O namero de radicais de comprimento i em uma particula com n
radicais é dado por:
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dPpe
dt

= kal[Pror®]* Np1n — kg [Pror o] *INyyn + kg [M]ppirif
Zij=1PteiA}
— ky [M]PP]'s — kf, [M]PP[*s + k[, W
Pl'e X721 jA}
fr NAvp
n+2)(n+ 1N,

NAUP
n(n — 1)N,

Nyv, (3.38)

+ (kfd + kfc)

- (kfd + kfc)

Os momentos dos radicais sdo obtidos através do somatorio:

n_ . n,
e = ZH‘ b (3.39)

Somando as Equacgdes 3.37 e 3.38 e fazendo os somatorios para
gerar 0S momentos, obtém-se:

duj
T ka1(n-1)Nn-11 — kg1(n)Nnn + Kgon-2)Np—2n

- de(n)Nnn + kal(n—l) [I']ann—ln

- kal(n) [l']annn + kaM(n—l) [M']ann—ln

- kaM(n) [Me]*INpn + kg [Pror*]*INy_qn

- ka[Ptot°]annn + ks(n+1)(n + 1)Nn+1

~ ks~ KB IMPHE 4 IDIMIP ) P o

i=

+ kP [MIP g — ke, [MTP U + K,

R (n+2)(+ DNy
_ P P P
kfp Ny, + (g + ki Nyv,
n(n — 1)N,
— (kP + k) —————
( td tc) NAvp (340)

Para o sistema avaliado, pode-se admitir a hipotese de estado
pseudoestacionario para os radicais, ou seja, duj/dt = 0. Assim, sdo
obtidos os momentos de ordem 1 e 2 para os radicais:
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Ut = karn-1)Nn-1m — ka1 Nant + Kaz(n-2)Nn—2n
- de(n)Nnn + kal(n—l) [1°]ann—1n
- kal(n) [1°]annn + kaM(n—l) [M°]ann—1n
- kaM(n) [M°]annn + ka [Ptot°]ann—1n
- ka [Ptot°]annn + ks(n+1)(n + 1)Nn+1
- ks(n)nNn + kg [1\/1]1)#61 + k}f)m[M]pﬂg

Arun pnan
_ P n p 720 4, p F171 14
kfm MPus + kfp Ny, kfp Nyvp, * (i

m+2)(n+1)N, 4>

14 _ p
+ ktC NAUp (ktd
n(n—1)N,
NG
NAvp (341)

1y = Kaitn-1)Np-11m — Ka1i)Nnn + kgom—2)Np—2n
- kdz(n)Nnn + kal(n—l) [1’]ann—1n
- kal(n) [1']annn + kaM(n—l) [M']ann—ln
- kaM(n) [M']annn + ka[Ptot']ann—ln
—kq [Ptot']annn + ks(n+1) (n+ 1)Nn+1
— ksynNp, + kp [M1Pug + 2k [M]Puf
n,n
+ K [MIP 1 — k7 [MIPuS + K, fj‘;‘;
n+2)(n+1)N,,,
NAvp

P pz AT
fp NAvp

= (kg + kee)

+ (kg + kee)
n(n—1)N,
NAvp (342)

O momento de ordem zero é dado pelo nimero total de radicais:
Uy = nh, (3.43)

Balanco de cadeias inativas: as cadeias inativas de comprimento
i (ATe) podem ser obtidas por reacdo de transferéncia de cadeia de um
radical polimérico de comprimento i ou por terminagdo entre dois
radicais.
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dt Fm MIPP; fp Nyvy, fp Nav,
n(n — 1N, nn— 1N
+ 2keq ( )"+ktc ( )N,
NAvp NAvp (344)

Os momentos das cadeias inativas sdo obtidos através do
somatorio:

n _ ® ik AT
k= Zi-ll A; (3.45)

Aplicando os somatdrios na Equacgéo 3.43:

dAy HoAk+1 [Ty
T = M= by ey
nn—-—1 N n(n—1)N,
4 2k, M DN n( = DN,

Os momentos de ordem 0, 1 e 2 obtidos sdo:

dAy n(n — 1)N, n(n — 1)N,
=k o+k +k
dt fm[ ] Uy td NAUp tc NAvp (3.47)
dAT ke MIPUE — UsAy +k Ul
dt fm fp Nyv fp Nav,
n(n — 1)N n(n — 1)N,
+ 2k +k
td NA tc NAvp (3.48)
dAy ”A” Uz}
T = kMRS — gy T+ ey P Ny,
+ 2k n(n 1)N K n(n—1)N,
4N, Ny, (3.49)

As massas molares médias, numérica (Mn) e ponderal (Mw), séo
obtidas a partir dos momentos das cadeias inativas, usando as seguintes
equacdes:

anax }\Tl

Mn = anax )\n (3.50)
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anax n

Mw = anax )\n (3.51)

3.5 Representacdo das reacdes com 6leos vegetais

Para representar as reacGes em que o coestabilizador utilizado é
um 6leo vegetal insaturado, foram adicionadas as etapas mostradas na
Tabela 3.2 ao mecanismo cinético da polimerizacdo em miniemulsdo.
Devido a presenca de ligagcGes duplas em suas moléculas, estes 6leos
reagem com os radicais poliméricos presentes na reacdo. Esta reacdo
pode ocorrer por adicdo direta ou por transferéncia de cadeia ao
coestabilizador com abstracdo de hidrogénio. Segundo Guo e Schork
(2008), 0 mecanismo mais provavel para as reacBes entre os radicais
poliméricos de MMA e as ligacfes duplas de uma resina alquidica ou de
um dbleo insaturado é o de transferéncia de cadeia, uma vez que 0 grupo
metila adjacente a ligacdo vinila promove certo impedimento estérico
para a reacdo direta com a dupla. Entretanto, o mecanismo de adigéo
também ocorre nestas reagdes, ndo podendo ser desconsiderado.

Tabela 3.2 - Etapas adicionadas ao mecanismo cinético da polimerizacdo em
miniemulsdo via radicais livres, quando utilizado 6leo vegetal insaturado como
coestabilizador.

Transferéncia de cadeia para o

- P, +CE —— A, + CE-
coestabilizador
CEe+ M —> (CE)P1
Adicéo _d_e moléculas d(_e _ P,e+ CE =, p CE-
coestabilizador aos radicais
poliméricos P,CE* + M -, P,(CE)Py»

k
P,(CE)Pys + M —— P,(CE)Py,1*

— — oo
Terminagdo por combinagdo P.e + CEs t (CE)A,

ke
P,CEs + P,e —— A, (CE)A,,

Terminagéo por

k
_ Pye+ CEs —= A, + CE
desproporcionamento

k
P,CEs + Py —— (CE) Ay + Ay

No balanco de massa do o6leo vegetal (coestabilizador) foi
considerado que este é consumido devido as reacdes de transferéncia de
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cadeia e a adicdo aos radicais poliméricos. De acordo com 0 mecanismo
proposto, a probabilidade de um radical terminado em uma unidade de
coestabilizador reagir com outra molécula de coestabilizador é muito
baixa. Portanto, este termo ndo foi considerado no balangco de
coestabilizador abaixo:

dCE _ er:nlax(nNn) [CE]deuplask}JCE

dt N,
YImaxX(nN,) [CE]PkE ,PY
N, (3.52)

onde [CE] é a concentracdo molar de coestabilizador, Ngypias € 0 NUMero
médio de ligacfes duplas por molécula, kicg € 0 coeficiente cinético de
transferéncia de cadeia para o coestabilizador e kg € 0 coeficiente
cinético da reacdo de adicdo do coestabilizador a cadeia polimérica.
Neste caso, 0s balancos de coestabilizador e mondmero devem
considerar as probabilidades de encontrar um radical com unidade
terminal de mondémero (P7) e ou de coestabilizador (PC”E), na fase
polimérica, calculadas por:

o7 kp,[M]P + k), [M]P
M ke, [MIP + kD [MIP + kel [CETP + ko [CETP Naypras (3.53)
Pl =1-P} (3.54)

onde ky1 € o coeficiente cinético de propagacdo do radical unitario de
coestabilizador e ky, € o coeficiente cinético de propagacdo do radical
com unidade terminal de coestabilizador.

O célculo das probabilidades de existéncia de cada tipo de
radical, com unidade terminal monomérica ou de coestabilizador,
baseia-se nas taxas de formacdo destes radicais (PLESSIS et al., 2001).
O radical de coestabilizador (CEe) originado na reacdo de transferéncia
de cadeia é bastante estavel devido & conjugagdo com a ligagdo dupla
adjacente, sendo, portanto, muito pouco reativo (TSAVALAS; LUO;
SCHORK, 2003). Entdo, o coeficiente cinetico k,y € muito baixo
(kp1<<kp2), podendo ser desconsiderado nas equagbes das
probabilidades e no balanco de monémero.

Portanto, o balanco de massa do mondmero para estas reacoes
pode ser dado por:
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dM ST,
G N, MIPUg Ry + )
— (kU[1+1% + kppy[Me]oa

+ ki [Proe] ) [M]*V % (3.55)
3.6 Implementacdo do modelo

O modelo matematico foi implementado utilizando o software
MATLAB 7.11.0. A metodologia utilizada para solugdo do modelo foi a
estratégia sequencial, que resolve o sistema algébrico a cada passo
avancado na variavel independente, o tempo.

O sistema de equacbes diferenciais ordinarias foi resolvido
utilizando o solver ‘odel5s’ do MATLAB, que soluciona os sistemas
utilizando método multietapas de ordem variavel, baseado nas férmulas
de diferenciacdo numérica (NDFs). Deve ser utilizado para problemas
com rigidez numérica ou para resolucdo de equagdes algébrico-
diferenciais, segundo informagéo disponibilizada no MATLAB.

O programa utilizado para resolver o sistema consiste numa
sequéncia de comandos do MATLAB, dividida em um conjunto de
funcdes. Inicialmente, na fungéo principal, chamada ‘SimMiniemulsao’,
sdo lidos os dados de entrada e valores das constantes fornecidos ao
sistema. A particdo do mondémero e do iniciador entre as duas fases é
entdo calculada para a condicdo inicial, utilizando a funcdo ‘Particao’.
Na funcdo principal, sdo definidas as condi¢des iniciais das variaveis, o
tempo e 0 passo da integracdo e as tolerancias absoluta e relativa para a
resolugdo das equages diferenciais ordinérias. As tolerancias indicam o
erro local maximo admissivel na integracdo. Apds definicdo destas
condigdes, a fungdo ‘SimMiniemulsao’ chama o solver ‘odel5s’ para
resolugdo do sistema de equagdes. As equacgdes diferenciais ordinarias
sdo descritas na fun¢do ‘EqMiniemulsao’. Dentro desta funcdo, para
cada passo de integracdo, sdo calculados: a particdo do monémero e do
iniciador, utilizando a func¢do ‘Particao’; os coeficientes cinéticos,
utilizando a fun¢do ‘CoefCineticos’; os coeficientes cinéticos de entrada
e saida de radicais das particulas poliméricas, utilizando a funcéo
‘FluxoRadicais’; e os pardmetros gt e gp para representacdo do efeito
gel e efeito vitreo. Por fim, os resultados obtidos na resolugdo do
sistema séo apresentados na forma de graficos e salvos em arquivos na
forma de matriz.

Antes da resolugdo do sistema, as varidveis foram
adimensionalizadas. Portanto, utilizou-se o intervalo de tempo de 0 a 1,



76 Modelo Proposto

com o passo da integracéo igual a 10™. A tolerancia relativa foi mantida
igual ao valor padrdo do solver ‘ode15s’ (igual a 10°%). Como algumas
variaveis assumiam valores muito baixos em determinados intervalos,
foi necessario particularizar as tolerancias absolutas para cada variavel.
As tolerancias absolutas foram entdo definidas como:

AbsTol; = 107 %y; (3.56)

sendo y; o valor da variavel i na condi¢do inicial definida para cada
passo da integracéo.

Para calculo das massas molares, as equacles algébricas e
diferenciais propostas na Sec¢do 3.4 foram adicionadas ao programa na
fungdo ‘EqMiniemulsao’.

O programa foi desenvolvido utilizando um computador com
processador Intel® Core™2 Quad e memdria instalada de 4,0 GB. O
tempo médio gasto para resolugdo do sistema de equacdes foi de
aproximadamente 2 minutos.

3.7  Coeficientes cinéticos e parametros

Foram simuladas reacdes de polimerizagdo em miniemulsdo de
metacrilato de metila (MMA), de estireno (STY) e de acrilato de butila
(BA) utilizando o iniciador 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), o
surfactante lauril sulfato de sddio (SLS) e o coestabilizador hexadecano
(HD). Foram também estudadas reacdes de polimerizacdo em
miniemulsdo de MMA, wusando o iniciador 2,2’-azobis-2-
metilbutironitrila (V59), SLS e um 6leo vegetal como coestabilizador.
Os parametros e coeficientes cinéticos referentes aos iniciadores e ao
coestabilizador HD s&o apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Parmetros utilizados no modelo de polimerizagdo em
miniemulsdo, referentes ao iniciador (AIBN ou V59) e ao coestabilizador
(hexadecano).

Parametro Valor Unidade
Di 1,0x10° cm/s
Dip 5,0x10" M cm?/s
Diw 1,2x10° 4 cm’/s

f 0,6 4 -

kg (AIBN) 1,58x10" exp(-128900/(8,314xT)) 1*! st

kg (V59) 1,38x10" exp(-129930/(8,314xT)) 1*! st

kq 2x10° M L/mol.s

Kip (AIBN) 120 -
Kiwp (V59) 2560 “ .

Kriwp 10,98 ! -

MMce 226,441 1°! g/mol
MM, (AIBN) 164,21 " g/mol
MM, (V59) 192,26 g/mol
Tfee 291 K ,
pce 0,23289/0,236591+ (172" 8 mol/dm?®
) 5 nm

OBS: T em Kelvin. [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Alduncin, Forcada e
Asua (1994); [3] Brandrup e Immergut (1989); [4] Nomura e Suzuki (2004); [5]
Shang e Shan (2012); [6] Green e Perry (2008); [7] Cortina (2007).

Os coeficientes cinéticos e parametros utilizados no modelo para
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA, STY e BA s&o mostrados nas
Tabelas 3.4 a 3.6. Foram utilizados os mesmos coeficientes cinéticos
para a fase polimérica e a fase aquosa.
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Tabela 3.4 - Coeficientes cinéticos e parametros utilizados no modelo de
polimerizagdo em miniemulsdo de MMA.

Parametro Valor Unidade

Dn= Dy 1,0x10° Y cm®/s

Dy 1,1x107" ¥ cm?/s

Dy 1,7x10°F! cm’/s

'S 1,0x10°H cm*/mol.s

Kim 0,893 exp(-2240/(1,987xT)) ! cm’/mol.s

ks 5,73 & cm*/mol.s

ki 8xk, ! L/mol.s

Ko 2,67x10° exp(-22400/(8,314xT)) L/mol.s

Kowm 4xk, L/mol.s

ke 103291 16] L/mol.s

K 3xk, M L/mol.s

Kwp 430 -

MM, 100,12 1! g/mol

TOm 167 1* K

Tg, 387 M K

Py 0,9654-0,00109 exp(T-273,15) glem®
-9,7x107(T-273,15) M

Dol pwl(0,754-9x107(T-343,15)) 4 glem®

OBS: T em Kelvin. [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Hansen e Ugestald
(1979); [3] Alhamad, Romagnoli e Gomes (2005); [4] Kalfas, Yuan e Ray
(1993); [5] Shang e Shan (2012); [6] Beuermann e Buback (2002); [7] Gilbert
(1995); [8] Sayer (1999); [9] Brandrup e Immergut (1989); [10] Pinto e Ray
(1995); [11] Schmidt, Clinch e Ray (1984).
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Tabela 3.5 - Coeficientes cinéticos e parametros utilizados no modelo de
polimeriza¢cdo em miniemulsdo de STY.

Parametro Valor Unidade
Dn= Dy 1,0x10° ™ cm?/s
Dy 1,0x107" cm?/s
Dy 1,5%x10° cm?/s

s 1x107° k, 1! L/mol.s
ki 8xk, ! L/mol.s
ko 1,89x10° exp(-10400/(1,987xT)) 1! L/mol.s
Kowm 4xk, P! L/mol.s
ke 6,52x10" exp(-8870/(1,987xT)) 1! L/mol.s
Kewt 3xk, M L/mol.s
Ko 1348 1! -

MM, 104,15 1°! g/mol
TOm 184,95 1) K

Tgp 373 K

Py 0,924-0,000918x (T-273,15) '°! glem®
Dol 1,084-0,000605x (T-273,15) '°! glem®

OBS: T em Kelvin. [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Sayer (1999); [3]
Coen et al. (1998); [4] Paquet e Ray (1994); [5] Gilbert (1995); [6] Brandrup e
Immergut (1989); [7] Marten e Hamielec (1982); [8] Tefera, Weickert e
Westerterp (1997); [9] Shang e Shan (2012).
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Tabela 3.6 - Coeficientes cinéticos e parametros utilizados no modelo de
polimerizacdo em miniemulsdo de BA.

Parametro Valor Unidade
Dn= Dy 1,0x10° ™ cm®/s
Dy 8,66x107 4 cm?/s
Dy 1,7x107° cm?/s
Keatc 0,711xk, ! L/mol.s
ks 3exp(-1000/(1,987xT)) 4 L/mol.s
Ki 8xk, L/mol.s
ko 4,9x10° exp(-4353/(1,987xT)) 1! L/mol.s
Kowm Axk, 1! L/mol.s
ke 1,4x10" exp(-2668/(1,987xT)) * L/mol.s
Kewt 3xk, M L/mol.s
Kwp 460! -

MM, 128,17 % g/mol
M 0,9197-0,00104x (T-273,15) ! glem®
Dool 1,0719-0,0011x (T-273,15) *°! glem®

OBS: T em Kelvin. [1] Autran, de la Cal e Asua (2007); [2] Yildiz et al. (2009);
[3] Sayer (1999); [4] Zhang e Ray (1997); [5] Brandrup e Immergut (1989); [6]
Barudio, Févotte e McKenna (1999); [7] Shang e Shan (2012); [8] Gilbert
(1995).

Para representar as reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo de
MMA com os 0&leos vegetais insaturados foram utilizados os
coeficientes cinéticos para homopolimerizacdo de MMA (Tabela 3.4),
os coeficientes cinéticos para os 6leos apresentados na Tabela 3.7 e
parametros referentes aos Oleos que foram determinados
experimentalmente. Os valores destes parametros sdo apresentados no
Capitulo 5, junto com os resultados obtidos.

Tabela 3.7 - Coeficientes cinéticos e pardmetros utilizados no modelo de
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com dleos vegetais: 6leo de andiroba
(AND), 6leo de linhaca (LIN) e 6leo de castanha do Para (CAST).

Parametro Valor Unidade
Kag 2x107 Kogmay - L/mol.s
kaE 2,34x10 kp(MMA) = L/mol.s
kpz 2,5X10_4 kp(MMA) L/mol.s
P 0,93 glem®

*Valor ajustado; [1] Hudda, Tsavalas e Schork (2005).
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3.8 Representacao do efeito gel e efeito vitreo

Considerou-se que o efeito gel e o efeito vitreo ocorrem somente
na fase polimérica, alterando os coeficientes cinéticos apenas desta fase.
Para representar a diminuicéo da taxa de terminacéo devido ao efeito gel
na fase polimérica, o coeficiente cinético de terminacdo k; foi
multiplicado pelo fator gt:

ki = ki x gt (3.57)
sendo: 1> gt >0

Para descrever o efeito gel nas reagdes de metacrilato de metila
(MMA), utilizou-se a correlacdo de Ross e Laurence (1977), em que gt é
calculado em func¢éo do volume livre (Vf) na fase polimérica:

gt = 0,10575 exp(17,15Vf — 0,01715(T — 273,15)), se Vf > Vo
gt =2,3%x107% exp(75Vf), e Vf < Vforir (3.58)

sendo:

Vf = (0,025 + 0,00048(T — Tg,))@h,, + (0,025 +
0,001(T = Tgm)) gy + (0,025 + 0,001(T — Tfcg))pge (3.59)
Vfeir = 0,1856 — 2,965 X 10~4(T — 273,15) (3.60)

onde T é a temperatura do meio reacional e Tg, e Tgn, sdo as
temperaturas de transicdo vitrea do polimero e do mondmero,
respectivamente, e Tfce é a temperatura de fusdo do coestabilizador.
Para descrever o efeito gel nas reacBes de estireno (STY),
utilizou-se a correlacdo de Hui e Hamielec (1972), em que gt é
calculado em func¢éo da conversdo de monémero em polimero (X):

gt = exp(—2(bX + cX? + dX?)) (3.61)
sendo:

b =257 — 5,05 % 1073T (3.62)
c=956—1,76x1072T (3.63)

d =—-3,03+7,85x 1073T (3.64)
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Para descrever o efeito gel nas rea¢Ges de acrilato de butila (BA),
utilizou-se a correlacdo de Plessis et al. (2001), em que gt € calculado
em funco da fragdo volumétrica de polimero na fase polimérica (¢h,,):

gt = exp(—2,23¢% ) (3.65)
Para representar a diminuicdo da taxa de propagacdo devido ao

efeito vitreo na fase polimérica, o coeficiente cinetico de propagacéo k,
foi multiplicado pelo fator gp:

ky = kb X gp (3.66)
sendo:1=>gp >0

Para descrever o efeito vitreo nas reagdes de MMA, utilizou-se a
correlacdo de Ross e Laurence (1977), em que gp é calculado em fun¢éo

do volume livre (Vf) na fase polimérica:

gp = 0,71 x 107 exp(171,53Vf),se Vf < Vfoir
gp=1,5eVf>Vfer (3.67)

sendo: Vf,.;; = 0,05
Para descrever o efeito vitreo nas reacdes de STY, utilizou-se a

correlagdo de Marten e Hamielec (1982), em que gp é calculado em
funcgdo do volume livre (Vf) na fase polimérica:

1 1
gp = exp (—1 (V—f - mef))' seVf <Vferie
gp=1,5eVf 2Vfi (3.68)

sendo: Vf,.;; = 0,01

Para as reagOes de BA, utilizou-se gp = 1, visto que as reagles
foram conduzidas em temperaturas acima da temperatura de transicéo
vitrea do poli(acrilato de butila).



4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada para
conduzir as reagdes de polimerizacdo em miniemulséo e polimerizagdo
em massa, realizadas com a finalidade de validar os resultados obtidos
com o modelo matemético e também auxiliar o entendimento do
comportamento das reagdes simuladas.

4.1 Reacgbes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA, STY e
BA

Estes experimentos foram realizados no Laboratdrio de Controle
de Processos (LCP), do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos, na Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1.1 Reagentes

Para a realizacdo das reacGes de polimerizacdo foram utilizados
0s mondmeros metacrilato de metila (MMA), estireno (STY) e acrilato
de butila (BA). O coestabilizador utilizado foi o hexadecano (HD,
Vetec, >99%) e o surfactante lauril sulfato de sédio (SLS, Vetec,
>90%). Utilizou-se o iniciador organossoluvel 2,2’-azobis-
isobutironitrila (AIBN, Vetec, 98%), que foi previamente purificado, e
agua destilada como meio continuo. Nas reacGes de acrilato de butila,
foi usado o agente de transferéncia de cadeia (ATC) terc-dodecil
mercaptana (Vetec). Na reacdo com iniciador hidrossoluvel, utilizou-se
0 iniciador persulfato de potassio (KPS, Vetec, 99%). Utilizou-se
hidroquinona (Nuclear) ou p-benzoquinona (Sigma) para parar a reagdo
nas amostras coletadas, respectivamente, das polimerizagcbes em
miniemulsdo e em massa, e tetrahidrofurano (THF, Merck) como
solvente para as andlises de cromatografia de permeacdo em gel.

4.1.2 Procedimento experimental

Polimerizacdo em miniemulsdo

Inicialmente a fase organica foi preparada, misturando-se
iniciador, coestabilizador e monémero, sob agitacdo magnética por 20
minutos. A fase aquosa foi entdo preparada pela mistura de &gua e
surfactante, com agitacdo magnética por 5 minutos. Apds a
solubilizacdo do surfactante, a fase aquosa foi adicionada a fase
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organica e a mistura foi mantida sob agitacdo por 20 minutos, formando
uma macroemulsdo. As formulacfes das reacbes sdo apresentadas na
Tabela 4.1. Nestas formulacGes, a concentracdo de surfactante foi
variada com o objetivo de resultar na formagéo de gotas com diferentes
tamanhos médios. A concentracdo de surfactante na fase aquosa foi
mantida abaixo da concentracdo micelar critica (CMC), a fim de evitar a
nucleagdo micelar. No Apéndice ¢é apresentado o calculo da
concentracdo de surfactante na fase aquosa, para todas as formulagdes
utilizadas.

Tabela 4.1- Formulagdes das reacoes de polimerizagdo em miniemuls&o.

Ensaio  Mondmero(g) HD(g) AIBN(g) SLS(g) Agua (g)

MMA1 6 0,360 0,010 0,060 24
MMA2 6 0,360 0,010 0,010 24
MMA3 30 1,800 0,050 0,300 120
STY1 6 0,360 0,010 0,060 24
STY2 6 0,360 0,010 0,040 24

BAl 6* 0,720 0,008 0,120 24

BA2 6* 0,720 0,008 0,060 24

*Foi adicionado 0,030g de ATC ao mondmero.

Esta emulsdo foi entdo submetida & disperséo, para formagéo da
miniemulsdo, usando o dispersor ultrassdnico Ultrasonic Dismembrator
(modelo 500, Fisher Scientific — 400 W) ou o homogeneizador do tipo
rotor-estator Ultra-Turrax (modelo T25 digital, 1KA). Os aparatos
utilizados para a disperséo sdo apresentados na Figura 4.1. As condic¢des
da dispersdo — tempo e amplitude da sonificacdo ou tempo e velocidade
da agitacdo do Ultra-Turrax — variaram para cada ensaio, conforme a
Tabela 4.2, com o objetivo de resultar na formagcdo de gotas com
diferentes tamanhos médios. O Ultra-Turrax foi utilizado para obtencéo
de uma miniemulsdo estavel com gotas maiores que as obtidas com o
sonificador. Para evitar que a reacdo fosse iniciada durante a dispersao,
devido ao aquecimento da emulsdo, a dispersdo foi realizada em um
frasco imerso em banho de gelo.

Depois de obtida a miniemulso, esta foi transferida para tubos de
vidro com tampa. Uma aliquota da miniemulsdo foi reservada para
analise da conversdo por gravimetria, a fim de confirmar que a reacédo
ndo havia iniciado durante o preparo da miniemulsdo. Os tubos foram
entdo colocados em um banho termostatico aquecido a 70°C. Cada tubo,
que continha 2 mL da miniemulsdo, foi retirado do banho em um
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determinado intervalo de tempo da reacdo. Adicionaram-se trés gotas de

uma solucdo

1%

de hidroquinona e a amostra seguiu para

caracterizacdo. As reacdes foram feitas em duplicata.

Figura 4.1 - Equipamentos utilizados para o preparo da miniemuls&o: (a)
dispersor ultrassonico, (b) Ultra-Turrax.

(a)

®)

Tabela 4.2 - Condicdes de dispersdo no preparo das miniemulsoes.

Ensaio Dispersor ultrassénico Ultra-Turrax
Amplitude Tempo Pulso ON/OFF | Velocidade Tempo
(%) (min) () (rpm) (min)

MMA1 70 2 10/5 - -
MMA2 50 0,5 10/5 - -
MMA3 - - - 10.000 8
STY1 70 1 10/5 - -
STY2 50 1 10/5 - -
BA1l 90 4 10/5 - -
BA2 70 2 10/5 - -

Adicionalmente, foi realizada uma reacdo de polimerizacdo em
miniemuls@o com iniciador hidrossolvel, para avaliagdo do mecanismo
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de iniciacdo. Nesta reacdo, a fase organica foi preparada misturando-se
6,0 g de MMA e 0,360 g de HD. A fase aquosa foi preparada com 24,0
g de 4gua destilada, 0,060 g de SLS e 0,0005 g de KPS. A concentracdo
molar de KPS utilizada corresponde a concentragdo molar de AIBN que
estaria solubilizada na fase aquosa, quando utilizado 0,010 g de AIBN.
As condi¢cBes de preparo da miniemulsdo, dispersdo e reacdo foram
iguais as usadas na reacdo MMAL.

Polimerizacdo em massa

O meio reacional foi preparado, misturando-se 0,050 g de
iniciador AIBN, 1,800 g de hexadecano e 30 g de mondmero (MMA ou
STY), sob agitacdo magnética, por 20 minutos. Esta formulagdo mantém
as mesmas relages HD/mondmero e AIBN/mondmero das reaces em
miniemulsdo. Apds homogeneizacdo, a mistura foi transferida para
tubos de vidro de aproximadamente 5 mm de diametro. Estes tubos
foram colocados em um banho termostatico aquecido a 70°C e retirados
do banho em intervalos regulares de tempo, para determinacdo da
conversdo. As amostras coletadas foram imersas imediatamente em
banho de gelo e adicionaram-se duas gotas de uma solu¢do 1% de p-
benzoquinona para parar a reacao.

4.1.3 Determinacéo da conversdo por gravimetria

Analises gravimétricas foram realizadas nas amostras coletadas
durante as reacgdes, para a construgdo das curvas cinéticas de reacdo. A
conversao gravimétrica é a razdo entre a massa de polimero presente na
amostra e a massa de mondmero inicial da amostra. A massa de
polimero foi calculada a partir da massa de residuo seco, obtido apds
secagem das amostras de latex em uma estufa de conveccdo forcada a
60°C por 7 dias (tempo necessario para assegurar a volatilizacdo
completa da agua e do hexadecano presente na amostra).

4.1.4 Determinagdo do tamanho médio das particulas

O tamanho médio das particulas poliméricas foi determinado por
Espalhamento Dinamico da Luz (Dynamic Light Scattering — DLS),
utilizando o equipamento Zetasizer, Nano Series da Malvern. Este
equipamento avalia o didmetro médio em intensidade (Dp,) das
particulas a partir da taxa de difusdo das particulas através do fluido. A
amostra € iluminada por um feixe de luz com comprimento de onda de
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633 nm e a luz espalhada pelas particulas é captada por um cabo de fibra
Otica colocado em um angulo de 173° e transmitida para o tubo
fotomultiplicador e pulso amplificador/discriminador, onde £
transformada em um sinal elétrico. Como as particulas mudam de
posicdo no fluido e em respeito as demais devido ao movimento
Browniano, estas interferem na intensidade de luz captada pelo detector.
As particulas maiores mudam de posicdo mais devagar e causam uma
lenta flutuacdo de intensidade, ao contrario das particulas menores, que
se movem mais rapidamente a causam rapidas flutuacGes de intensidade.
Estas flutuagGes na intensidade contém informacdes sobre a velocidade
de difusdo das particulas. Conhecendo-se o coeficiente de difusdo com a
equacdo de Stokes-Einstein, obtém-se o tamanho de particula.

A analise do diametro médio das particulas foi realizada para as
amostras coletadas ao longo das reacdes. As amostras foram diluidas em
uma razdo volumétrica aproximadamente igual a 1:20, com 4&gua
destilada saturada com o respectivo mondmero. Apdés a diluigdo, uma
aliquota de 2 mL foi colocada em uma cubeta de vidro para leitura no
equipamento.

4.1.5 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A massa molar dos polimeros obtidos foi determinada por
cromatografia de permeacdo em gel, utilizando o Cromatdgrafo Liquido
de Alto Desempenho (High Performance Liquid Cromatograph —
HPLC) da Shimadzu, modelo LC-20A. As andlises foram feitas
utilizando trés colunas Shim-Pack GPC-800 (GPC-801, GPC-804 e
GPC-807) em série e um detector de indice de refracdo (RID-10A). Para
andlise, 20pL de amostra foram injetados na coluna (injetor automatico
SIL-20A), que foi mantida a 35°C. Tetrahidrofurano foi utilizado como
eluente, com um fluxo de 1 mL/min.

As amostras foram preparadas solubilizando 0,02 g de polimero
seco em 4 mL de THF. As distribuicbes de massa molar foram
determinadas utilizando para calibracdo padrbes de poliestireno, com
massa molar no intervalo de 580 a 9.225.000 g/mol. A massa molar
média numérica e a massa molar média ponderal das amostras foram
obtidas a partir das distribuic@es, utilizando o software LC Solutions.

Como os valores de massa molar foram obtidos para padrfes de
poliestireno (PS), a massa molar do poli(metacrilato de metila) (PMMA)
pode ser obtida utilizando a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, que
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relaciona uma massa molar desconhecida com a massa molar conhecida
de um polimero com 0 mesmo tempo de eluicao.

KoM, = KMy (5.1)

onde K; e a sdo os parametros de Mark-Houwink-Sakurada, que
assumem os seguintes valores: K=7,1x10° mL/g e a=0,72 para PMMA\;
K=19,5x10° mL/g e a=0,635 para PS (BRANDRUP; IMMERGUT,
1989).

4.2 Reagbes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com
oOleos vegetais

Estes experimentos foram realizados no Max Planck Institute for
Polymer Research (MPIP), localizado na cidade de Mainz, na
Alemanha, como parte de estagio de doutoramento no exterior.

4.2.1 Reagentes

Para a realizacdo das reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo,
foi utilizado o monémero metacrilato de metila (MMA, Merck, 99%),
previamente destilado. O surfactante utilizado foi o lauril sulfato de
sodio (SLS, Merck, >99%). Utilizou-se nestas reacdes o coestabilizador
hexadecano (HD, Sigma-Aldrich, >99%), ou este foi substituido por um
6leo vegetal, podendo ser 6leo de andiroba (AND, Beraca), 6leo de
castanha do Pard (CAST, Beraca) ou 6leo de linhaca (LIN, Aldrich).
Estes 6leos vegetais sdo formados por uma mistura de triglicerideos
(Figura 4.2), com uma composi¢do média de &cidos graxos conforme
apresentado na Tabela 4.3. Utilizou-se o iniciador organossoluvel 2,2’-
azobis-2-metilbutironitrila  (V59, Wako Chemicals) e 4&gua
desmineralizada como meio continuo. Tetrahidrofurano (THF, Merck)
foi usado como solvente para as andlises de cromatografia de permeacéo
em gel e cloroférmio deuterado (Aldrich) como solvente para as analises
de ressonancia magnética nuclear.
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Figura 4.2 - Estrutura quimica de um triglicerideo. Os radicais R1, R2 e R3 séo
acidos graxos com diferentes graus de insaturagéo.
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Tabela 4.3 - Composi¢do média de acidos graxos dos 6leos vegetais.

Oleo Acidos graxos (% massa)

C16:0 C18:0 C18:1 Ci18:2 C18:3
Andiroba ™ 2504 1351 4466 12,49 -
Castanha do Para % 13 2 51 34 -
Linhaca ™ 7,09 6,53 2345 1849 4341

OBS: C16:0 é o acido palmitico, C18:0 é o acido estearico, C18:1 é o &cido
oleico, C18:2 é o 4cido linoleico e C18:3 é o 4cido linolénico. [1] Melo (2010);
[2] Ferreira et al. (2006).

4.2.2 Procedimento experimental

A fase agquosa foi previamente preparada pela mistura de agua e
surfactante, na concentracdo desejada, com agitacdo magnética por 24
horas. No Apéndice é apresentado o calculo da concentracdo de
surfactante na fase aquosa, feito para assegurar que a concentracdo
utilizada estava abaixo da CMC.

A fase organica foi preparada misturando-se iniciador, 6leo
vegetal (ou hexadecano) e monémero MMA, sob agitacdo magnética
por 5 minutos. A concentragdo de iniciador foi mantida constante em
0,12% mol (em relagdo ao mondmero) em todas as reacGes. A
quantidade total de 6leo vegetal e MMA foi sempre igual a 6 g, sendo
gue nas reagOes feitas com 50% de 6leo vegetal utilizaram-se 3 g de
MMA e 3 g de 6leo. Nas reagbes com 25% de 6leo vegetal utilizaram-se
4,5 g de MMA e 1,5 g de 6leo. Adicionaram-se entdo 24 g da fase
aquosa a fase organica e a mistura foi mantida sob agitacdo por 60
minutos a 1000 rpm. Esta emulsdo foi submetida a dispersdo, para
formacdo da miniemulsdo, usando o dispersor ultrassénico Branson
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Sonifier (modelo W450 digital — 400 W) com amplitude de 60% ou
70%, por 1 a 3 min, dependendo do Oleo utilizado. O tempo de
dispersdo, assim como a concentracdo de surfactante, foi ajustado com o
objetivo de resultar na formacdo de gotas com tamanhos semelhantes
em todas as reacOes. Estas condi¢bes sdo apresentadas na Tabela 4.4.
Para evitar que a reagdo fosse iniciada durante a dispersdo, devido ao
aquecimento da emulséo, a dispersdo foi realizada em um frasco imerso
em banho de gelo.

Tabela 4.4 - Condigdes de dispersdo e concentragdo de surfactante utilizados no
preparo das miniemulsdes com 6leos vegetais.

Ensaio SLS (% massa)* Amplitude do Tempo de
dispersor (%) dispersdo (min)

AND50-1 1,00 70 2
AND50-2 1,00 70 3
CAST50-1 1,00 70 2
CAST50-2 1,00 70 2
LIN50-1 1,00 70 3
LIN50-2 1,00 70 3
LIN25-1 0,25 60 1
LIN25-2 0,50 70 1
HD50 1,00 70 2

*Em relag&o a fase organica.

Depois de obtida a miniemulsdo, transferiu-se uma aliquota de
0,5 g para um vial, que foi colocado em um microcalorimetro onde
foram conduzidas as reacles de polimerizagdo a 72°C, sob agitacao
magnética. Estes experimentos foram feitos em duplicata.

4.2.3 Determinagdo da conversdo por calorimetria

As reacbes foram conduzidas no Micro Reaction Calorimetry, da
Thermal Hazard Technology. Este equipamento mede o fluxo de calor
que é fornecido ou retirado do meio reacional para manter a sua
temperatura constante. Como a reacdo de polimerizacdo em
miniemulsdo é uma reacdo exotérmica, o calor liberado pelo meio
reacional corresponde ao calor de reacéo.

Para monitorar a conversdao de monémero em polimero, um vial
com uma aliquota da miniemulsdo foi colocado no microcalorimetro,
equipado com um agitador magnético. A reagdo foi conduzida a
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temperatura constante de 72°C, com aquisi¢cdo dos dados de fluxo de
calor e temperatura ao longo da reagdo. As medidas foram interrompidas
qguando o fluxo de calor retornou ao valor zero, indicando o fim da
reacdo. A conversdo foi obtida pela integracdo das curvas de fluxo de
calor em funcdo do tempo de reacdo. Desta forma, a conversdo em um
determinado instante de tempo foi calculada pela razdo entre o calor
liberado até aquele instante da reacdo e o calor total liberado na
conversdao completa do mondémero.

4.2.4 Determinagdo do tamanho médio das particulas

O tamanho médio das particulas poliméricas obtidas ao final das
reacOes foi determinado por Espalhamento Dindmico da Luz (Dynamic
Light Scattering — DLS), utilizando o equipamento Nanophox, da
Sympa. Para a analise, as amostras foram diluidas com &gua
desmineralizada e colocadas em uma cubeta de vidro para leitura no
equipamento.

4.2.5 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A massa molar dos 6leos vegetais utilizados e dos polimeros
obtidos nas rea¢des foi determinada por cromatografia de permeacdo em
gel, utilizando para calibracdo padrbes de poli(metacrilato de metila).
Utilizou-se o Cromatografo Liquido de Alto Desempenho (High
Performance Liquid Cromatograph — HPLC) da Agilent Technologies,
modelo 1260 Infinity, com trés colunas em série (SDV 10° SDV 10* e
SDV 500) e um detector de indice de refracdo (Shodex RI 101). As
amostras de polimero a serem analisadas foram secas em estufa a vacuo
por 24 horas, e apds isso solubilizadas em tetrahidrofurano. Para anélise,
100 pL de amostra dissolvida em THF foram injetados na coluna que foi
mantida a 30°C. THF foi utilizado como eluente, com um fluxo de 1
mL/min.

4.2.6 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (H-RMN)

A andlise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (H-
RMN) foi utilizada para determinacdo da quantidade de ligacGes duplas
presentes nas moléculas de Oleo, antes e apds as reacdes de
polimerizacdo. Para tanto, fez-se a analise de 15 mg de 6leo puro,
dissolvido em cloroférmio deuterado, onde puderam ser identificados os
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compostos presentes e quantidade de hidrogénio ligado a carbonos
insaturados. As amostras obtidas nas reacfes de polimerizacdo em
miniemulsdo foram previamente secas em estufa a vacuo por 24 horas.
Apos secagem, 5 mg de cada amostra foram dissolvidos em cloroférmio
deuterado e levados para analise. Os espectros obtidos foram
comparados com o0s espectros dos dleos puros, sendo possivel
determinar a quantidade de ligacGes duplas preservadas apds a reacao de
polimerizacéo.

4.2.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram
realizadas para determinagdo da temperatura de transicéo vitrea (Tg) dos
polimeros obtidos. Utilizaram-se aproximadamente 10 mg de polimero
seco para as analises térmicas, conduzidas no calorimetro Mettler
Toledo DSC 823. As corridas foram feitas sob atmosfera de nitrogénio,
a uma vazao de 30 mL/min. Durante a analise, efetuou-se o aquecimento
da amostra de -120°C até 200°C. Em seguida, fez-se o resfriamento de
200°C até -120°C, e uma segunda corrida de aquecimento até 200°C. As
taxas de aquecimento e resfriamento foram mantidas constantes em
10°C/min. Para avaliacdo dos resultados, utilizaram-se os dados obtidos
na segunda corrida de aguecimento.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas
simulac@es realizadas com 0 modelo matematico proposto. Para melhor
andlise do modelo, foram simuladas reacdes de homopolimerizagdo em
miniemulsdo de metacrilato de metila (MMA), estireno (STY) e acrilato
de butila (BA). Em seguida, reagdes de polimerizacdo em miniemulséo
de MMA com 0leos vegetais insaturados foram avaliadas.

5.1 Reacgdes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA, STY e
BA

5.1.1 Cinética: Resultados experimentais e validacdo do modelo

Para simulacdo das reages de polimerizacdo em miniemuls&o,
inicialmente fez-se a validacdo do modelo matemético proposto,
utilizando para tanto os resultados de conversdo de alguns experimentos
realizados e da literatura. Como ponto de partida, foram utilizados dados
da literatura de reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo de estireno
para validar o modelo. Os resultados simulados sdo apresentados nas
Figuras 5.1 e 5.2, junto com os dados experimentais reportados por
Huang et al. (2006) e Capeletto, Sayer e Araudjo (2012). Estas reagdes
foram realizadas utilizando os iniciadores organossolUveis 2,2’-azobis-
isobutironitrila (AIBN) e perdxido de benzoila (BPO), respectivamente.
Observou-se concordancia das curvas de conversdo obtidas nas
simulagBes com as experimentais, mostrando que o modelo pode ser
utilizado para representar a cinética destas reacdes, inclusive quando
utilizados diferentes iniciadores organossollveis.
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Figura 5.1 - Simulacéo da evolugdo da conversdo para a reagdo apresentada por
Huang et al. (2006): polimerizacdo em miniemulsdo de STY com 0,49%
(massa) de AIBN, T=70°C e Dp=82 nm.
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Figura 5.2 - Simulacédo da evolugdo da conversdo para a reagdo apresentada por
Capeletto, Sayer e Araujo (2012): polimerizagdo em miniemulsdo de STY com
0,1% (mol) de BPO, T=80°C e Dp=150 nm.
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Os parametros utilizados no modelo sdo apresentados na Tabela
3.3. Os coeficientes cinéticos e parametros especificos para as
polimerizacbes de MMA, STY e BA sdo apresentados nas Tabelas 3.4,
3.5 e 3.6, respectivamente. Como a literatura prové uma ampla gama de
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valores para os coeficientes cinéticos das reacGes de polimerizacéo
(coeficientes cinéticos de propagacdo, terminacdo e transferéncia de
cadeia), a escolha dos valores mais adequados, para um dado
mondmero, foi feita de forma a melhor representar os resultados de
conversao das reacBes experimentais. Cabe ressaltar que ndo foi feito
ajuste no valor dos parametros utilizados para representar estas reacdes,
sendo todos os parametros retirados da literatura. A escolha dos
parametros foi feita por tentativa e erro. Cada conjunto de parametros
encontrado na literatura foi testado e os resultados obtidos nas
simulagbes foram comparados. Os pardmetros para 0S quais 0S
resultados apresentaram melhor concordancia com os resultados
experimentais foram escolhidos.

Apos a escolha dos parametros, foram realizadas simulagdes para
representar 0S experimentos de polimerizacdo em miniemulsdo de
metacrilato de metila, de estireno e de acrilato de butila realizados. As
varidveis de entrada que foram alteradas para representar cada
experimento foram: a massa de cada reagente, a temperatura da reacdo e
o diametro médio final das particulas poliméricas (Dp). Como o nimero
de particulas é considerado constante durante a reacdo (hip6tese do
modelo proposto), o didmetro das particulas varia apenas em funcéo da
contracdo volumétrica ocorrida durante a polimerizacao.

Na Tabela 5.1 é apresentado o tamanho das particulas poliméricas
obtidas nos experimentos conduzidos. O didmetro apresentado
corresponde ao valor médio obtido ao final da reacédo, calculando-se a
média entre 3 ou mais amostras retiradas ap6s a reacdo atingir a
conversao de 80%. O diametro médio sofreu pouca variacdo ao longo da
reacdo, conforme exemplificado para a reagdo MMAL na Figura 5.3. Os
indices de polidispersdo das distribuices de tamanho de particula
(Tabela 5.1) foram baixos o suficiente (abaixo de 0,1) para que se possa
admitir a hipotese de distribuicdo de tamanhos de particula (DTP)
monodispersa no modelo matematico, sem perda significante de
precisdo (HAWLEY; ILLUM; DAVIS, 1997). Um exemplo de DTP
obtida na reacdo MMAL é também apresentado na Figura 5.3.
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Tabela 5.1 - Didmetro médio final das particulas obtidas nas reacBes de
polimerizagdo em miniemuls&o.

Ensaio Diametro das particulas (nm) indice de polidispers&o
MMA1 102 £ 2 0,092 £ 0,025
MMA2 170+ 2 0,050 £ 0,011
MMA3 217 +5 0,092 £ 0,024
STY1 128 +2 0,047 + 0,027
STY2 1473 0,051 + 0,046
BAl 102 +3 0,120 £ 0,032
BA2 124+ 3 0,076 £ 0,026

Figura 5.3 - Evolugdo do diametro médio de particula ao longo da reagéo
MMAL e DTP da amostra final desta reacéo.
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Os resultados de conversdo obtidos nas reagdes de polimerizacdo
em miniemulsdo de MMA, STY e BA sdo apresentados nas Figuras 5.4
a 5.6. Nestes experimentos foram utilizadas as mesmas condigdes
reacionais e concentracOes de reagentes (Tabela 4.1), sendo que as
varidveis alteradas de um ensaio para outro foram: o tipo de mondémero
(MMA, STY ou BA), a concentracdo de surfactante e as condicdes de
dispersdo no preparo da miniemulsdo (Tabela 4.2). Desta forma, a Unica
diferenca relevante entre as reagOes realizadas para um mesmo
mondmero foi o didmetro inicial das gotas, 0 que, consequentemente,
alterou o didmetro final das particulas poliméricas (conforme mostrado
na Tabela 5.1). Observa-se que a velocidade das reacGes de
polimerizagdo em miniemulsdo aumenta conforme o didmetro das
particulas é diminuido, para todos os mondmeros. Este resultado esta de
acordo com aqueles observados nos experimentos de polimerizagdo em
miniemulsdo de estireno com iniciagdo térmica conduzidos por Katzer et
al. (2012) e por Alam, Zetterlund e Okubo (2008). Comparando os
resultados experimentais com os resultados obtidos nas simulacdes,
também apresentados nas Figuras 5.4 a 5.6, observa-se que o modelo
matematico proposto representou adequadamente a conversdo das
reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo, e sua variagdo em funcdo do
Dp.

No caso das reacBes de polimerizagdo em miniemulsdo de BA
(Figura 5.6), apresentou-se a evolugdo da conversdo de reagdes com
valores de Dp bastante proximos, pois houve dificuldade para obtencéao
de particulas com tamanhos diferenciados. Como consequéncia, o efeito
de Dp nestas reacdes experimentais ndo esta tdo claro como nas reagdes
realizadas com os outros monémeros avaliados.
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Figura 5.4 - Efeito do diametro de particula na evolugéo da conversdo para
polimerizagGes em miniemulsdo de MMA (MMA1 com Dp=102 nm, MMA2
com Dp=170 nm e MMA3 com Dp=217 nm), com 0,1% (mol) de AIBN e
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Figura 5.5 - Efeito do diametro de particula na evolugéo da conversdo para
polimerizagdes em miniemulsdo de STY (STY1 com Dp=128 nm e STY2 com
Dp=147 nm), com 0,1% (mol) de AIBN e T=70°C.
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Figura 5.6 - Efeito do diametro de particula na evolucéo da converséo para
polimerizagcGes em miniemulsdo de BA (BA1 com Dp=102 nm e BA2 com
Dp=124 nm), com 0,1% (mol) de AIBN e T=70°C.
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Para complementar, reacfes de polimerizagdo em massa foram
conduzidas com o prop6sito de verificar a condigdo limite de variacdo
da conversdo com o aumento de Dp, uma vez que foi dificil obter
miniemulsdes estaveis com diametros de particula maiores que 220 nm
e com baixo indice de polidispersdo. Nestas reacBes foi utilizada a
mesma concentracdo de iniciador usada nas polimerizagdes em
miniemulsdo (0,1% mol, em relacdo & quantidade de monémero). Para
simular as polimerizagbes em massa, 0 modelo matematico foi
simplificado, de forma a representar apenas a fase organica (ou
polimérica). Nesta simplificacdo, os termos dos balangos de massa
referentes a fase aquosa (com sobrescrito aq) foram desconsiderados,
assim como os calculos de particdo e dos coeficientes de entrada e saida
de radicais das particulas. Os coeficientes cinéticos e parametros
utilizados neste modelo simplificado foram iguais aos utilizados no
modelo matemético original, para polimerizacdo em miniemulsdo. A
comparacdo entre a conversdo obtida com o modelo e a conversdo
obtida experimentalmente nas reagcBes de polimerizacdo em massa €
apresentada na Figura 5.7 e na Figura 5.8. A evolucéo das conversdes
calculadas pelo modelo foi bastante semelhante aos dados
experimentais, mostrando que o modelo simplificado representou bem
as reacdes de polimerizagdo em massa de MMA e STY.
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Figura 5.7 - Evolugdo da conversdo para polimerizagdo em massa de MMA,
com 0,1% (mol) de AIBN e T=70°C.
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Figura 5.8 - Evolugdo da conversdo para polimerizagdo em massa de STY, com
0,1% (mol) de AIBN e T=70°C.
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5.1.2 Cinética: Resultados das simulagdes

Para avaliar o efeito do didmetro das particulas na cinética da
polimerizacdo em miniemulsdo, foram simuladas reacGes com Dp
variando de 50 a 600 nm. Nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, sdo mostrados 0s
resultados de conversdo obtidos em simula¢bes de polimerizacdo em
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miniemulsdo de MMA, STY e BA, respectivamente, utilizando varios
didmetros de particula. A formulacdo utilizada nas simulacdes foi: 6 g
de monbmero, 24 g de &gua e 0,36 g de hexadecano, com 0,1% mol de
AIBN (em relagdo ao monémero). As reacdes foram simuladas a 70°C.
Adicionalmente, é apresentada a evolugdo da conversao para uma reacao
de polimerizacdo em massa, simulada com as mesmas concentragdes de

iniciador e mondmero e mesma temperatura.

Figura 5.9 - Conversdo simulada para polimeriza¢gdes em miniemulséo de
MMA, com diferentes didmetros de particula, e para polimerizagdo em massa.
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Figura 5.10 - Conversdo simulada para polimeriza¢des em miniemulsdo de
STY, com diferentes diametros de particula, e para polimerizagdo em massa.
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Figura 5.11 - Converséo simulada para polimeriza¢cdes em miniemulsdo de BA,
com diferentes diametros de particula, e para polimerizagdo em massa.
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Observa-se que a velocidade da reacdo de polimerizacdo em
miniemulsdo depende do tamanho das particulas poliméricas formadas
(ou das gotas obtidas no preparo da miniemulsdo). Reac¢des mais rapidas
sdo obtidas em miniemulsbes compostas por particulas menores.
Conforme o didmetro das particulas aumenta, as rea¢fes tornam-se mais
lentas, até aproximarem-se da cinética da polimerizacdo em massa,
guando as particulas sdo suficientemente grandes. Pode-se concluir que,
para grandes valores de Dp, cada particula atua como um minirreator
durante a reacdo de polimerizagdo, como numa polimerizagdo em
suspensdo, e a cinética dentro de cada particula é similar a uma reacédo
de polimerizacdo em massa. No caso da polimerizacdo em miniemulsdo
de MMA simulada, observou-se um didmetro limite de 400 nm (Figura
5.9), a partir do qual a evolugdo da conversdo ndo varia mais com o Dp.
Nas reacGes de polimerizacdo em miniemulsdo de STY e BA, este
didmetro limite foi de 600 nm (Figura 5.10) e 200 nm (Figura 5.11),
respectivamente. Estes resultados sdo apresentados em Costa et al.
(2013).

Este efeito resulta da compartimentalizagdo dos radicais dentro
das particulas. A compartimentalizacdo dos radicais consiste na
obtencdo de radicais isolados dentro das particulas, resultando em um
nimero médio de radicais por particula menor que um. Como 0s
radicais estdo confinados, a terminagdo bimolecular é suprimida,
levando ao aumento da velocidade da reacdo e da massa molar
(SCHORK et al.,, 2005). Conforme o Dp aumenta, o efeito da
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compartimentalizacdo diminui, pois o volume da particula aumenta e
favorece a existéncia de mais radicais dentro de uma mesma particula
(ASUA, 2003; GILBERT, 1995; SCHORK et al., 2005). Como a taxa
da reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo depende do nimero médio
de radicais por particula (fi) e do nimero de particulas (Np), conforme a
Equacgdo 2.11, e o didmetro da particula afeta estes dois pardmetros, a
taxa da reacdo varia consideravelmente com o Dp. A partir de certo
diametro limite, o produto entre fi e Np passa a ser independente de Dp,
como mostrado nas Figuras 5.9 a 5.11. Entretanto, o valor a partir do
qual a taxa da reacdo deixa de ser afetada por Dp (diminuicdo do efeito
da compartimentalizagdo) depende do tipo de monémero, por causa das
constantes cinéticas e fisicas, e das condi¢des reacionais.

O nUmero médio de radicais por particula foi obtido das
distribuicbes de particulas com zero, um, dois,... n radicais. Nesta
distribuicdo, o nimero méaximo de radicais por particula (nmax) foi
ajustado, de forma a obter no maximo uma particula com nmax radicais
(em cada tempo de integracdo). As distribui¢Bes de particulas com 0, 1,
2 e 3 radicais, para a polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com Dp
igual a 100 nm sdo apresentadas na Figura 5.12. Observa-se que a
nucleacdo das gotas é bastante rapida, ocorrendo no intervalo de zero até
aproximadamente 5% de conversdo. Ap6s a nucleacdo, o ndmero de
particulas com um radical é praticamente igual ao nimero de particulas
sem nenhum radical até 30-40% de conversao (portanto, fi = 0,5). Acima
desta conversdo observa-se aumento pronunciavel do efeito gel. O efeito
gel é decorrente do aumento da viscosidade nas particulas, devido ao
decréscimo na concentracdo de mondmero nas particulas. Isto diminui a
mobilidade das cadeias vivas, provocando queda na taxa de terminacéo,
aumentando assim o numero de radicais nas particulas (LOVELL,
1997). Como consequéncia tem-se um aumento da taxa de reacdo,
visualizado pela aceleracdo da reacdo em conversdes acima de 30-40%
na Figura 5.9.

As distribuices de particulas com 0, 1, 2 e 3 radicais para
polimeriza¢6es em miniemulsdo de STY e BA, com Dp igual a 100 nm
(Figura 5.13 e 5.14, respectivamente), também mostram o intervalo de
nucleagdo no inicio da reacdo e 0 aumento do nimero de particulas com
2 ou mais radicais ao longo da reacdo. Como nas reagdes de STY e BA
o efeito gel é bem menos acentuado que nas reacdes de MMA, a
variagdo do numero de particulas com 2 ou mais radicais € menos
acentuada e, oposto ao observado para 0 MMA, existem particulas com
zero e um radical até o final da reacédo.
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Figura 5.12 - NUmero de particulas com zero radical (NO), um radical (N1), dois
radicais (N2) e trés radicais (N3), para uma reacao de polimerizacdo em
miniemulsdo de MMA com Dp=100 nm.
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Figura 5.13 - NUmero de particulas com zero radical (NO), um radical (N1), dois
radicais (N2) e trés radicais (N3), para uma reagdo de polimerizagdo em
miniemulséo de STY com Dp=100 nm.
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Figura 5.14 - NUmero de particulas com zero radical (NO), um radical (N1), dois
radicais (N2) e trés radicais (N3), para uma reacdo de polimerizacdo em
miniemulséo de BA com Dp=100 nm.
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Para obter o nimero médio de radicais por particula, calcularam-
se 0s momentos de ordem 0 e 1 do Balanco Populacional (Equagéo 3.5),
conforme a equacdo abaixo:

nmax nN

n= anax N (5_1)

A variacdo do nimero médio de radicais por particula em funcéo
do Dp pode ser observada nas Figuras 5.15 a 5.17, para polimerizagdes
em miniemulsdo de MMA, STY e BA. Para particulas pequenas, na
faixa de 100-200 nm para MMA e STY ou 100 nm para BA, o valor de
fi é proximo de 0,5 antes do efeito gel, concordando com o caso Il da
teoria de Harkins (1945) para polimerizacdo em emulsdo. De acordo
com esta teoria, geralmente, polimerizacbes em emulsdo de MMA séao
incluidas no caso | (i << 1), STY no caso Il (i = 0,5) e BA no caso llI
(A >> 1). Considerando a polimerizagdo em miniemulsdo com iniciador
organossoluvel, estes trés casos e sua distin¢do para cada monémero ndo
sdo observados, uma vez que fi é predominantemente influenciado pelo
tamanho de particula e pelo efeito de compartimentalizagéo.
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Figura 5.15 - NUmero médio de radicais por particula (i) simulado para
polimerizagcdes em miniemulsdo de MMA com diferentes didmetros de
particula.
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Figura 5.16 - Nimero médio de radicais por particula (fi) simulado para
polimerizagBes em miniemulsdo de STY com diferentes didmetros de particula.
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Figura 5.17 - Numero médio de radicais por particula (i) simulado para
polimerizagGes em miniemulsao de BA com diferentes diametros de particula.
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No caso da polimerizacdo em miniemulsdo do MMA e do BA, a
cinética para particulas com 400 nm e 200 nm, respectivamente, é
similar a cinética de uma polimerizacdo em massa. O A para estas
particulas é maior que um, mesmo no inicio da reacdo (Figura 5.15 e
Figura 5.17). Isso mostra claramente o efeito da compartimentalizacdo
dos radicais na cinética da polimerizagdo em miniemulsdo. No caso do
STY (Figura 5.16) este resultado ndo é tdo claro, mas pode-se observar
gue, acima de 400 nm, onde o fi € maior que um, a taxa da reacdo tem
uma variagdo menos acentuada com o didmetro da particula, tendendo a
aproximar-se da cinética de uma polimerizagcdo em massa.

Os diferentes resultados observados para os trés mondmeros
avaliados sfo devidos aos diferentes coeficientes cinéticos e as
diferentes solubilidades em &gua (Tabela 5.2). Estes fatores afetam a
concentracdo de radicais e o fluxo de radicais entre as duas fases. Além
disso, os coeficientes cinéticos de propagagdo e terminacdo afetam a
concentracdo das espécies nas duas fases, afetando de forma
diferenciada a polimerizacdo de cada monémero. Jung e Gomes (2011)
apresentaram uma investigacdo da polimerizacdo em miniemulsdo de
estireno no regime pseudo-bulk, baseados na consideragdo que o
didmetro limite entre a cinética zero-um e a cinética pseudo-bulk para o
estireno € 100-120 nm. Entretanto, este valor de didametro limite ndo
pode ser considerado 0 mesmo para todas as condi¢Ges experimentais
adotadas nas reagdes de polimerizagdo em miniemuls&o de estireno.
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Tabela 5.2 - Coeficientes cinéticos e solubilidade em agua dos mondmeros
MMA, STY e BA.

MMA STY BA
Solubilidade em agua (% massa) 1,59 0,027 0,16
(25°C)"
ko (L/mol.s) (70°C) 1,0x10°  4,5x10°  8,3x10°
k; (L/mol.s) (70°C) 3,0x10"  1,5x10® 2,8x10°
kim (L/moL.s) (70°C) 3,3x102  4,5x10°  6,9x10™

*Referéncia: Zhang e Ray (1997).

Além do tipo de monémero, o tamanho de particula limite para
ocorrer variacdo na velocidade da reacdo de polimerizagdo em
miniemulsdo depende das condigdes experimentais, como a
concentracdo de iniciador utilizada e a temperatura da reagdo, uma vez
gue estas variaveis afetam a concentracao de radicais gerados durante a
polimerizacdo. Na Figura 5.18 sdo mostrados os resultados de conversdo
obtidos em simulagfes de polimerizagdo em miniemulsdo de STY com
uma concentracdo de iniciador (1% mol, em relagdo a quantidade de
mondmero) dez vezes maior que aquela utilizada nas simulagBes da
Figura 5.10. Observa-se que o didmetro de particula a partir do qual a
cinética da reacdo é igual ao de uma polimerizacdo em massa é menor
no caso com mais iniciador, 400 nm na Figura 5.18 em comparagdo com
600 nm na Figura 5.10. Adicionalmente, na Figura 5.19 sdo mostrados
0s resultados de conversdo obtidos em simulacfes de polimerizagcdo em
miniemulsdo de STY com uma temperatura (80°C) maior que aquela
utilizada nas simulag6es da Figura 5.10. Também neste caso, o didmetro
de particula limite (500 nm) é menor que aquele obtido com uma menor
temperatura de reacdo (600 nm na Figura 5.10). Estes resultados
mostram que as condi¢des reacionais afetam os perfis de conversao das
polimerizagfes em miniemulsdo e determinam o tamanho de particula a
partir do qual ndo ha mais variagdo da conversdo com Dp.
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Figura 5.18 - Conversdo simulada para polimerizages em miniemulséo de STY
com diferentes diametros de particula e para polimerizagdo em massa, com
maior concentracdo de iniciador (1% mol).
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Figura 5.19 - Conversdo simulada para polimeriza¢fes em miniemulsdo de STY
diferentes diametros de particula e para polimerizagdo em massa, com maior

temperatura (80°C).
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Finalmente, analisou-se 0 mecanismo de iniciacéo das reacGes de
polimerizacdo em miniemulsdo com iniciador organossollvel. Foram
feitas simulages para avaliar se a geracdo de radicais isolados dentro
das gotas, necessaria para que ocorra a polimerizacdo, resulta da saida
de um dos radicais logo ap6s a dissociacdo do iniciador, ou se resulta da
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entrada de um radical gerado pela decomposic¢do do iniciador na fase
aquosa. Estas duas teorias sdo relatadas na literatura (AUTRAN; DE LA
CAL; ASUA, 2007; NOMURA; SUZUKI, 2004). A segunda teoria foi
simulada considerando que o iniciador concentra-se na fase polimérica,
e que sua concentracdo na fase aquosa é nula. Assim, ndo ha geragdo de
radicais de iniciador na fase aquosa. Nao foi obtida nenhuma variagdo
nos resultados de conversdo e fi utilizando esta consideragdo, e as
evolugdes da conversdo e do fi ficaram iguais as do modelo original.
Conclui-se, portanto, que a quantidade de radicais de iniciador formados
na fase aquosa ndo afeta a cinética da reacdo. Este resultado foi
comprovado experimentalmente fazendo uma reagdo de polimerizacdo
em miniemulsdo de MMA com o iniciador hidrossolGvel persulfato de
potassio (KPS). Utilizou-se a concentracdo molar de iniciador KPS igual
a que estaria presente na fase aquosa quando usado o iniciador
organossolivel AIBN. Neste caso, considerou-se que a iniciacdo pode
ocorrer somente pelo iniciador presente na fase aquosa. A reacdo foi
conduzida por 4 horas e praticamente ndo ocorreu conversdo de
mondmero em polimero. Isto mostra que o iniciador presente na fase
aquosa ndo é o principal responsavel pela nucleagdo das gotas e
iniciacdo da reacdo.

Para avaliar a primeira teoria, de que um radical isolado € obtido
com a saida de um dos dois radicais formados na dissociagdo do
iniciador dentro da particula, considerou-se que a probabilidade de saida
de radicais de iniciador é nula. A conversdo obtida fazendo esta
consideragdo foi extremamente baixa com um valor de fi muito proximo
de zero. Este resultado esta de acordo com o apontado por Autran, de la
Cal e Asua (2007), que avaliou o efeito do locus de geracdo dos radicais
isolados no nimero médio de radicais por particula. As Figuras 5.20 e
5.21 apresentam os resultados de conversdo e fi obtidos ao fazer a
consideracdo de que a saida de radicais é nula, comparando com os
resultados de conversdo e @i obtidos com o modelo original. Estas
simulacGes foram feitas para reagdes de polimerizagdo em miniemulsdo
de MMA com Dp igual a 100 nm.
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Figura 5.20 - Evolucdo da conversdo para polimerizages em miniemulséo de
MMA com Dp=100 nm, considerando a saida de radicais das particulas igual a
zero (linha tracejada), comparando com o modelo original (linha continua).
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Figura 5.21 - Evolugdo do nimero médio de radicais por particula (i) para
polimerizagcGes em miniemulsdo de MMA com Dp=100 nm, considerando a
saida de radicais das particulas igual a zero (linha tracejada), comparando com o
modelo original (linha continua).
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5.1.3 Massa molar: Resultados experimentais e valida¢do do modelo

Visto que 0 modelo matematico proposto representou muito bem
a cinética das reacdes de polimerizagdo em miniemulsdo, implementou-
se também a parte do modelo para simular as massa molares médias
obtidas ao final das reacBes. As massas molares obtidas
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experimentalmente nas rea¢des de polimerizagdo em miniemulsdo e de
polimerizacdo em massa de MMA sdo apresentadas na Tabela 5.3.
Como estes resultados foram obtidos pela analise de GPC utilizando
padrGes de poliestireno, foi necessario utilizar a equacdo de Mark-
Houwink-Sakurada (Equacdo 4.1) para corrigir os valores de massa
molar de poli(metacrilato de metila). Obtiveram-se massas molares
bastante altas, 0 que ja era esperado, uma vez que as polimerizagdes de
MMA apresentaram um efeito gel acentuado. O efeito gel provoca
gueda na taxa de terminacgdo, devido ao aumento da viscosidade nas
particulas e diminuicdo da mobilidade das cadeias vivas. Isto favorece o
crescimento das cadeias e resulta em um aumento da massa molar do
polimero (LOVELL, 1997).

Tabela 5.3 - Massas molares médias dos polimeros obtidos nas reacBes de
polimerizagcdo em miniemulsdo e em massa de MMA: média numérica (Mn) e
média ponderal (Mw).

Ensaio Mn (x10° g/mol) Mw (x10° g/mol)
MMA1 888 2422
MMA?2 468 1742
MMA3 430 1710
MMA-massa 140 637

Observa-se na Tabela 5.3 que diferentes massas molares foram
obtidas nas reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo. Comparando as
reacbes MMA1 (Dp=102 nm), MMA2 (Dp=170 nm) e MMAZ3 (Dp=217
nm), observa-se que a massa molar diminui conforme o tamanho de
particula aumenta. Este resultado deve-se ao efeito da
compartimentalizagdo dos radicais. Como os radicais estdo confinados
nas particulas, nos casos em que fi € menor que 1, ocorre diminuicdo da
taxa de terminacdo bimolecular, com consequente aumento da massa
molar. Considerando que a massa molar diminui com o aumento do
tamanho das particulas, assim como a velocidade da reagdo, a menor
massa molar obtida foi para a reacdo de polimerizagdo em massa, pois
neste caso ndo ha o efeito da compartimentalizacdo dos radicais.

Este resultado de variagdo de massa molar em funcdo do Dp
concorda com o encontrado na literatura. Alam, Zetterlund e Okubo
(2008) mostraram que, para polimerizagfes em miniemulsdo de estireno
iniciadas termicamente, com o aumento do Dp de 61 para 250 nm,
obteve-se diminuicio de Mn de 2,48x10° para 1,35x10° g/mol (a
aproximadamente 25% de conversdo). A massa molar do produto final
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obtido na miniemulsdo com particulas maiores foi similar a obtida na
polimerizacdo em massa. Os autores concluiram que a reacdo com
menor tamanho da particula corresponde a um sistema zero-um, em que
a terminagdo bimolecular é suprimida pela compartimentalizacéo,
afetando assim a massa molar.

Na Figura 5.22 sdo apresentados os resultados de Mn e Mw
obtidos nas simulagdes, para as reacées MMA1, MMA2 e MMA3. Os
valores apresentados correspondem as massas molares médias finais,
simuladas para 0 mesmo Dp final das reagBes experimentais e para a
mesma conversdo da amostra final experimental. As massas molares
médias  finais  apresentaram  coeréncia com as  obtidas
experimentalmente, mas os valores simulados sd@o um pouco diferentes
dos valores experimentais. O modelo foi capaz de representar o efeito
de variacdo da massa molar com o Dp. As massas molares diminuiram
com o aumento do Dp, em ambos os resultados experimentais e
simulados. Entretanto, nos resultados simulados esta variagdo foi mais
acentuada que a observada experimentalmente (linha pontilhada na
Figura 5.22). Apesar das divergéncias, os resultados obtidos com o
modelo matematico confirmam o efeito da compartimentalizagcdo dos
radicais na massa molar dos polimeros obtidos por polimerizacdo em
miniemuls&o.

Figura 5.22 - Mn e Mw obtidas nas reagdes de polimerizagdo em miniemulsdo
de MMA (MMA1 com Dp=102 nm, MMA2 com Dp=170 nm e MMAS3 com

Dp=217 nm).
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5.1.4 Massa molar: Resultados das simulacgdes

Para avaliar o efeito do didmetro das particulas na massa molar,
foram simuladas reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo com
tamanhos de particula variando de 100 a 300 nm, que é a faixa em que
se observou variagdo da conversdao com o Dp. Nas Figuras 5.23 e 5.24
sdo apresentadas as evolugbes das massas molares médias Mn e Mw
para reagdes com os diferentes valores de Dp. Observa-se que as massas
molares ndo variam muito ao longo da reagdo, com um pequeno
aumento devido ao efeito gel. Nota-se que a massa molar diminui com o
Dp na faixa de 100-300 nm, devido ao efeito de compartimentalizacdo
dos radicais citado anteriormente.

Figura 5.23 - Mn simulada para polimeriza¢fes em miniemulsdo de MMA, com
diferentes didmetros de particula.
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Figura 5.24 - Mw simulada para polimeriza¢gdes em miniemulsdo de MMA, com
diferentes diametros de particula.
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Como foi mostrado que a concentracdo de iniciador utilizada e a
temperatura da reagdo afetam o didmetro limite da polimerizagdo em
miniemulsdo, avaliou-se o efeito destas variaveis na massa molar obtida
na reacdo. O aumento na concentragdo de iniciador provocou a
diminuicdo das massas molares médias, conforme mostrado na Figura
5.25. Como o numero de radicais gerados € maior, para uma mesma
guantidade de mondmero, o tamanho das cadeias poliméricas resultantes
é menor. De forma similar, quando utilizada uma maior temperatura de
reacdo, ocorre geracdo de mais radicais, aumentando a velocidade da
reacdo e diminuindo a massa molar. Esta variacdo de Mn e Mw em
funcdo da temperatura pode ser observada na Figura 5.26. O modelo
matematico utilizado descreveu bem a variagdo das massas molares com
estas varidveis, mostrando sua aplicabilidade como ferramenta na
avaliacdo das condicdes de processo e dos polimeros obtidos.
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Figura 5.25 - Mn e Mw simuladas para polimeriza¢cdo em miniemulséo
de MMA com Dp=200 nm (linha tracejada: 0,1% mol de iniciador; linha
continua: 0,5% mol de iniciador.
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Figura 5.26 - Mn e Mw simuladas para polimerizagdo em miniemulsdo de MMA
com Dp=200 nm (linha tracejada: 70°C; linha continua: 80°C).
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5.2 Reacgdes de polimerizagdo em miniemulséo de MMA com
Oleos vegetais

5.2.1 Resultados experimentais

Para avaliar o efeito da utilizacdo de O6leos vegetais como
coestabilizador na cinética da polimerizacdo em miniemulséo, foram



Resultados e Discussao 117

realizadas reagdes com trés 6leos: 6leo de andiroba, 6leo de castanha do
Para e dleo de linhaga. Estes 6leos foram escolhidos porque diferem na
sua composicdo de triglicerideos e, consequentemente, no nimero de
ligagdes duplas presentes em cada molécula. A composicdo média
destes 6leos € apresentada na Tabela 4.3. Adicionalmente, realizou-se
uma polimeriza¢do em miniemulsdo de MMA com 50% de hexadecano,
sem adi¢do de Oleos vegetais, para ser utilizada como reacéo padréo.

As reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com dleos
vegetais foram conduzidas em um microcalorimetro. Para cada reacéo
foi monitorado o fluxo de calor ao longo da reacdo e, a partir deste,
calculou-se a conversdo obtida. As curvas calorimétricas das reacdes
realizadas sdo apresentadas na Figura 5.27.

As curvas de conversdo obtidas por integragdo das curvas
calorimétricas sdo apresentadas na Figura 5.28. Observa-se que, para
todos os casos, as duplicatas apresentaram boa concordancia com as
reacOes originais, sendo que pequenas diferengas devem-se basicamente
aos diferentes diametros de particula obtidos. Os valores de Dp medidos
ao final destas reagfes sdo descritos na Tabela 5.4 e correspondem a
média entre trés medidas feitas para a mesma amostra. As reagdes
LIN25 foram as que apresentaram maiores desvios entre a reacao
original e a duplicata, tanto na conversdo como no Dp, pois estas
miniemulsdes foram preparadas com diferentes condi¢des de dispersao e
diferentes concentracGes de SLS (vide Tabela 4.4).
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Figura 5.27 - Curvas calorimétricas das reacdes de polimerizagdo em
miniemulsdo de MMA com 6leos vegetais.
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Tabela 5.4 - Diametro médio final das particulas obtidas nas reagbes de
polimerizagdo em miniemulsdo de MMA com 6leos vegetais.

Ensaio Diametro das particulas (nm)
AND50-1 131,4+9,1
AND50-2 1295+ 4,6
CAST50-1 150,6 £11,1
CAST50-2 141,7+6,3

LIN50-1 132,3+1,6
LIN50-2 136,6 £ 13,1
LIN25-1 150,7 £ 24,9
LIN25-2 115,2+0,5

HD50 142,7+0,1
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Figura 5.28 - Conversdo das reagdes de polimerizagdo em miniemuls&o de

MMA com 6leos vegetais.
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Comparando as reagBes de polimerizagdo em miniemuls&o
conduzidas com 50% de 6leo vegetal, ou hexadecano, observa-se uma
cinética diferenciada para cada reacdo. Na Figura 5.29 sdo mostradas as
Para uma melhor
visualizacdo, as duplicatas ndo foram apresentadas nesta figura. Além
disso, o periodo inicial de inducdo observado em todas as reagdes foi
excluido, para melhor comparagdo entre as curvas. Este periodo de
inducdo corresponde ao tempo de aquecimento da amostra no
microcalorimetro mais o tempo de inibicdo provocado pela possivel
presenga de oxigénio ou impurezas do 6leo que atuem como inibidor no

evolugdes da conversdo para estas reagdes.
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meio reacional. Este tempo foi de aproximadamente 10-30 min para as
reacdes com 6leo de linhaga, 6leo de castanha do Pard e hexadecano,
chegando a quase 120 min para as rea¢des com 0Oleo de andiroba.

Figura 5.29 - Evolugdo da conversao para as reagdes de polimerizagdo em
miniemulsdo de MMA com 50% de 6leos vegetais ou hexadecano.
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Como os 6leos vegetais utilizados apresentam ligages duplas em
suas moléculas de triglicerideos, os radicais livres presentes na
polimerizacdo podem reagir com estas duplas ou transferir cadeia para o
6leo, provocando uma diminuicdo na taxa da reagdo (GUO; SCHORK,
2008; HUDDA; TSAVALAS; SCHORK, 2005). A reacdo com
hexadecano (HD50) foi mais rapida que as reagcGes com os outros 6leos,
visto que o hexadecano nédo apresenta insaturacdes em sua molécula. O
6leo de linhaga possui 0 maior nimero de ligages duplas por molécula
entre os 6leos avaliados, de forma que a taxa da rea¢do com este dleo foi
a mais lenta (LIN50). O 6leo de andiroba apresenta um nimero de
ligagBes duplas por molécula menor que o dleo de linhaga, portanto as
reacbes AND50 foram mais répidas que as reagdes LIN50, e mais lentas
gue a reacdo HD50. Este resultado estd de acordo com a teoria de
diminuicdo da taxa de reagdo devido a presenca de moléculas
insaturadas. Maiores quantidades de insaturacdes e, particularmente,
insaturacbes conjugadas, produzem maiores quantidades de hidrogénio
que pode ser abstraido. Adicionalmente, os altos niveis de insaturacdo
aumentam a estabilidade de ressonancia dos radicais, promovendo as
reacOes de transferéncia de cadeia. A energia de ativacdo para a
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formacg8o de radicais livres € menor nos &cidos graxos linolénicos e
linoleicos que no acido oleico, pois 0 grupo ativo metileno entre as
ligagBes duplas da cadeia leva ao aumento da estabilidade do radical
(BLACK; MESSMAN; RAWLINS, 2011). O 6leo de linhaca apresenta
aproximadamente 43% de &cido linolénico, 18% de &cido linoleico e
23% de acido oleico, que contém trés, duas e uma ligacdo dupla,
respectivamente. O 6leo de andiroba possui aproximadamente 12% de
acido linoleico e 45% de &cido oleico. Entdo, espera-se que ocorram
mais reagdes de transferéncia de cadeia para o 6leo de linhaga.

Black, Messman e Rawlins (2011) mostraram resultados
similares, ao conduzir reacdes de polimerizacdo em solucdo de MMA e
BA utilizando 33% de 6leo de soja, linhaga ou tungue. De acordo com
estes autores, as reacOes de transferéncia de cadeia promoveram o
retardo da taxa de reacdo nas reacBes conduzidas com 0Oleos vegetais,
com o efeito aumentando na ordem: 6leo de soja, 6leo de linhaca e dleo
de tungue. A polimerizacdo foi quase completamente inibida na
presenca de 33% de 6leo de tungue, que apresenta aproximadamente
70% de acido a-eleosteérico, um acido graxo com trés ligagdes duplas
conjugadas. Cardoso, Sayer e Araljo (2013) conduziram reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo de STY (com é&cido acrilico) usando
50% de hexadecano, 6leo de jojoba ou 6leo de andiroba. O uso de 6leo
de andiroba resultou em uma diminui¢do da taxa de polimerizagdo, o
que foi atribuido as reacGes dos radicais poliméricos com as ligacdes
duplas do 6leo. Em contraste, a reacdo com 6leo de jojoba apresentou a
mesma taxa de polimerizagdo que a reacdo com hexadecano. O 6leo de
jojoba é constituido por ésteres derivados de 4acidos graxos
monoinsaturados e alcoois, portanto apresenta uma quantidade de
ligacGes duplas bem menor que o 6leo de andiroba.

As reacbes com o Oleo de castanha do Pard (CAST50)
apresentaram taxas de reacdo maiores que as reacdes ANDSO;
entretanto, o 6leo de castanha do Para possui mais ligagbes duplas por
molécula que o 6leo de andiroba. Esperava-se um resultado diferente,
com uma menor taxa de reacdo quando utilizado o 6leo de castanha do
Para. Acredita-se que esta divergéncia esteja ligada a segregacdo de
fases dentro das particulas e formacdo de capsulas nestas reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo, dependendo da ocorréncia ou ndo desta
separacdo de fases e do momento durante a reagdo em que esta ocorre. O
aumento da taxa de polimerizagdo pode estar relacionado ao aumento do
efeito gel devido a separacdo de fases e ndo atuacdo do 6leo como
plastificante, ou mesmo a antecipacgdo do efeito gel, quando a separagédo
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de fases ocorre a conversfes mais baixas. Se a separagdo de fases ocorre
logo no inicio da reacdo, menos Oleo atua como plastificante do
polimero e o efeito gel resultante é mais acentuado. Esta divergéncia
também pode ter ocorrido devido a um efeito diferenciado deste éleo no
efeito gel durante a reacdo, uma vez que 0s 6leos utilizados possuem
propriedades fisicas diferentes e, além disso, por serem Oleos
comerciais, podem conter impurezas. Para auxiliar na avaliacdo deste
resultado, sugere-se, como trabalho futuro, a realizacdo da analise de
microscopia eletrbnica de transmisséo.

A variagdo da conversdo para reacdes com diferentes quantidades
de MMA e 6leo de linhaga ¢ apresentada na Figura 5.30. Nestas reacdes,
a concentracéo de iniciador foi fixada em relagdo ao mondmero MMA.
Observa-se que, quando utilizado 50% de 6leo de linhaca e 50% de
MMA a reacdo é bem mais lenta que quando utilizado 25% de 6leo e
75% de MMA. Isto comprova os resultados apresentados anteriormente
e mostra que a taxa de reacdo diminui proporcionalmente com o
aumento da concentracdo de 6leo, ou seja, com um aumento do nimero
de ligagGes duplas no sistema. O mesmo comportamento foi observado
por Guo e Schork (2008) ao variar a concentragdo de Gleo de girassol
nas polimeriza¢6es em miniemulsdo de MMA e BA.

Figura 5.30 - Evolugdo da conversdo para as reacdes de polimerizagdo
em miniemulsdo de MMA com 50% e 25% de 6leo de linhaga.
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A Figura 5.32 apresenta os espectros de H-RMN do éleo de
castanha do Para puro e do polimero obtido ao final da reacdo com 50%



Resultados e Discussao 123

de MMA e 50% de 6leo (CAST50). Os picos da amostra de 6leo foram
identificados e numerados de acordo com a estrutura geral dos éleos,
mostrada na Figura 5.31. As ligagdes duplas do O6leo foram
quantificadas pela relacdo entre a integral do pico referente aos
hidrogénios das duplas (5,3 ppm) e a integral do pico referente ao
hidrogénio metilénico do grupo glicerol da molécula de triglicerideo
(4,2 ppm). O hidrogénio metilénico do glicerol pode ser tomado como
base, pois este hidrogénio ndo é abstraido da molécula do 6leo e,
portanto, sua quantidade por molécula permanece igual antes e apos a
polimerizacdo. Observa-se claramente a diminui¢do do pico a 5,3 ppm
na amostra CAST50, em que houve reacdo do 6leo com o polimero,
diminuindo a quantidade de ligagBes duplas. Antes de reagdo, foram
quantificadas 3,2 ligacfes duplas por molécula de 6leo de castanha do
Para, enquanto depois da reacdo foram obtidas 1,5 ligacdes duplas por
molécula do triglicerideo. A mesma analise foi feita para os demais
Oleos, cujos espectros sdo apresentados nas Figuras 5.33 e 5.34. A
Tabela 5.5 relaciona as quantidades de ligacfes duplas por molécula de
oleo, calculadas a partir dos espectros, para 0s 6leos puros e para as
amostras obtidas apés as reacGes de polimerizagdo de MMA com 0s
6leos vegetais.

Figura 5.31 - Representacdo esquematica da estrutura dos 6leos vegetais.
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Figura 5.32 - Espectros de H-RMN obtidos para o 6leo de castanha do Paréa e
para o polimero de PMMA com este 6leo.
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Figura 5.33 - Espectros de H-RMN obtidos para o 6leo de linhaga e para 0s
polimeros de PMMA com este 6leo.
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Figura 5.34 - Espectros de H-RMN obtidos para o 6leo de andiroba e para o
polimero de PMMA com este 6leo.
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Tabela 5.5 - Nimero médio de ligagdes duplas por molécula de 6leo presente na
amostra, determinado a partir da analise de H-RMN, e porcentagem calculada
de ligagOes duplas preservadas apos a reacao.

Amostra Numero médio de  Porcentagem de ligacGes
ligacdes duplas por  duplas preservadas ap6s
molécula de éleo a reacao (%)
Oleo de andiroba 2,0 -
AND50-1 1,4 70
Oleo de castanha 3,2 -
do Para
CAST50-1 1,5 47
Oleo de linhaca 6,6 -
LIN50-1 3,4 52
LIN25-1 0,1 2

Observa-se que ha uma diminui¢do pronunciada do nimero de
ligacdes duplas dos 6leos apos reagdo com MMA, para todos os dleos
insaturados avaliados. Na rea¢do com 50% de 6leo de andiroba, 70%
das ligac6es duplas foram preservadas ap6s a reacdo. Como o 6leo de
andiroba possui aproximadamente 58% de acido oleico em sua
composicéo, a ocorréncia de transferéncia de cadeia ndo é tdo favorecida
como nos outros 6leos. Nas reacdes com 50% de 6leo de castanha do
Para ou 6leo de linhaga, apenas 47% e 52% das ligacdes duplas foram
preservadas apo6s a reacgao, respectivamente. Na reacdo com 25% de 6leo
de linhaga, praticamente ndo sobraram ligagcBes duplas ao final da
reacdo. Este resultado indica que, além da transferéncia de cadeia para o
6leo, ocorreu adi¢do de moléculas de mondmero ou cadeias poliméricas
ao Oleo, consumindo as ligagdes duplas presentes. Black, Messman e
Rawlins (2011) mostraram, usando a andlise de H-RMN, que mais de
90% das ligacGes duplas do 6leo de soja é preservada apds a reacdo de
polimerizagdo com MMA. Entretanto, estas rea¢fes foram conduzidas
em solucdo, e ndo em miniemulsdo. Logo, ha o efeito diluente do
solvente, que reduz a probabilidade de reacdes com as ligagdes duplas.
Além disso, estes autores ndo apresentaram resultados de H-RMN para
as reacOes conduzidas com os 6leos mais insaturados (linhaca e tungue),
nas quais possivelmente ocorreria um maior consumo das ligacdes
duplas. Gooch, Dong e Schork (2000) mostraram que em reacfes de
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA/BA usando 20 a 50% de uma
resina insaturada, apenas 60-70% das ligacdes duplas da resina sdo
preservadas.
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A ocorréncia de reagcBes com as ligacBes duplas dos Oleos,
formando um polimero hibrido, pode ser visualizada nas distribuicdes
de massas molares obtidas para as amostras finais destas reacdes,
mostradas nas Figuras 5.35 e 5.36. Nas distribuicGes apresentadas, o
pico de maior massa molar corresponde ao polimero PMMA e 0 pico
em torno de 1,5%10° g/mol corresponde ao 6leo vegetal n&o enxertado.

Figura 5.35 - Distribui¢do de massa molar dos polimeros obtidos na reacdes de
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com 50% de 6leos vegetais.
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Figura 5.36 - Distribuicdo de massa molar dos polimeros obtidos nas reacdes de
polimerizagdo em miniemulsdo de MMA com 50% e 25% de 6leo de linhaga.
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Pode-se notar na Figura 5.35 que em todas as rea¢des com 50%
de oleo vegetal houve diminui¢do da massa molar do polimero, quando
comparada com a reacdo padrdo HD50. Adicionalmente, ha formacéo de
uma regido de massas molares intermediarias entre a massa molar do
polimero e do 6leo utilizado (em torno de 10* g/mol), gerado pela reacéo
entre as cadeias poliméricas e as moléculas de 6leo. Na reacdo LIN50
obteve-se uma grande quantidade de polimero com massas molares em
torno de 10 g/mol. Isto mostra que boa parte do éleo de linhaca foi
enxertada no polimero, devido a seu alto grau de insaturagdo. Conforme
0 numero de ligac6es duplas do éleo diminui, o grau de enxerto também
diminui, e o polimero formado tende a apresentar maior massa molar.
Assim, obtiveram-se massas molares maiores para as reagfes com
hexadecano, seguido do dleo de andiroba, 6leo de castanha do Para e
6leo de linhaca. Os valores das massas molares médias dos polimeros
obtidos nestas reagdes encontram-se na Tabela 5.6. Estas médias foram
obtidas considerando apenas o0 pico de maior massa molar corresponde
ao polimero PMMA. A diminuicdo da massa molar com o aumento do
grau de insaturagdo do dleo foi também observada nos experimentos
conduzidos por Black, Messman e Rawlins (2011), sendo este efeito
especialmente observado para os 6leos que apresentavam ligacdes
duplas conjugadas.

Na Figura 5.36 pode-se ver mais nitidamente a ocorréncia da
enxertia. Comparando as reaces conduzidas com 25% e 50% de 6leo
de linhaca, verifica-se que a massa molar do polimero obtido €
inversamente proporcional a concentracdo de 6leo. Observa-se também
gue na reacdo LIN25 a quantidade de 6leo ndo enxertado é bastante
baixa, indicando que neste caso quase todo o 6leo presente reage com as
cadeias poliméricas. Este resultado concorda com o obtido na anélise de
H-RMN, em que o nimero médio de ligagdes duplas preservadas ao
final da reacdo foi 0,1 ligacdo dupla por molécula de 6leo. De forma
analoga, Guo e Schork (2008) mostraram que a massa molar diminui
com 0 aumento da concentracdo de 6leo de girassol, indicando que o
maior contelido de 6leo leva a um maior grau de enxertia do sistema.
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Tabela 5.6 - Massa molar média numérica (Mn) e ponderal (Mw) dos polimeros
obtidos nas reagfes com 6leos vegetais e hexadecano.

Ensaio Mn (x10° g/mol) Mw (x10° g/mol)
HD50 2356 3337
AND50-1 173 491
CAST50-1 102 247
LIN50-1 36 56
LIN25-1 96 225

Os resultados das andlises de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) dos polimeros obtidos sdo apresentados na Figura 5.37.
Observa-se uma diminuigdo na temperatura de transicao vitrea (Tg) do
polimero obtido quando utilizado 6leo vegetal, em comparagdo a reagdo
padrdo HD50. A diminuicdo da Tg pode ocorrer devido ao efeito
plastificante do 6leo, quando este se encontra misturado ao polimero, ou
devido a enxertia do 6leo ao polimero. Neste caso, quanto maior o grau
de insaturacdo do dleo, maior o grau de enxertia e, portanto, o 6leo
exerce um maior efeito, provocando a diminuicdo da Tg.
Adicionalmente, a temperatura de fusdo dos 6leos mais insaturados é
menor que a temperatura de fusdo dos Oleos com menor grau de
insaturacdo. Quanto menor a temperatura de fusdo do 6leo, mais efeito
ele exerce na reducdo da Tg do polimero. Ambos os efeitos explicam a
diminuigdo da Tg observada na Figura 5.37, mais pronunciada para 0s
6leos com maior grau de insaturacdo. Esta relacdo foi verificada pela
equacdo de Fox (FOX, 1956), que relaciona a Tg de um copolimero com
a Tg dos seus componentes puros (Tg; e Tg,) — ou temperatura de fuséo,
no caso dos Oleos — e a fracdo maéssica destes componentes no
copolimero (wy e W,):

1 Wy wo

_— = —=
Tg Tg, Tg, (5.2)
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Figura 5.37 - Curvas de DSC dos polimeros obtidos nas rea¢des com dleos
vegetais.
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A temperatura de fusdo dos 6leos puros foi determinada por DSC
(Figura 5.38) e utilizada como pardmetro do modelo matematico. Os
valores obtidos foram: 7,0°C para o dleo de andiroba, -14,7°C para o
6leo de castanha do Paréa e -30,5°C para o 6leo de linhaca. Os valores de
Tg dos polimeros obtidos e as fragcGes de 6leo enxertado no polimero,
calculados com a Equagdo 5.2, sdo mostrados na Tabela 5.7. Para o
calculo, a Tg da amostra HD50 foi utilizada como Tg do polimero
PMMA puro, uma vez que ndo ocorre reacdo com o hexadecano. Os
resultados obtidos confirmam a formacdo do polimero hibrido com
adicdo de 6leo ao polimero. Nota-se que, quando utilizado éleo com
maior grau de insaturacdo, a fracdo de 6leo enxertada no polimero foi
maior e, consequentemente, a Tg do polimero diminuiu. Na reacdo
LIN25-1, por exemplo, a Tg do polimero foi de 73,1°C, enquanto a Tg
do PMMA puro foi 103,3°C. Nesta amostra obteve-se uma fracdo de
6leo consideravel enxertada no polimero (0,16), mesmo que tenha sido
utilizado apenas 25% de 6leo para 75% de mon6mero.
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Figura 5.38 - Curvas de DSC dos 6leos vegetais.
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Tabela 5.7 - Tg dos polimeros obtidos nas reacbes com 6leos vegetais, e fracdo
massica de 6leo (W) enxertado no polimero.

Ensaio Tg (°C)  Weieo
HD50 103,3 -

AND50-1 97,6 0,04
CAST5H0-1 84,6 0,11
LIN25-1 73,1 0,16

5.2.2 Resultados das simulacbes

As reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com
oleos vegetais foram simuladas utilizando o modelo proposto para
polimerizacdo em miniemulsdo usando iniciador organossollvel,
adicionando-se as reagfes com Oleos vegetais, conforme relatado na
Secdo 2.5. Embora alguns autores (GUO; SCHORK, 2008; HUDDA,;
TSAVALAS; SCHORK, 2005) tenham reportado que as reacdes dos
6leos com MMA ocorrem preferencialmente por transferéncia de cadeia,
devido ao impedimento estérico promovido pelo grupo metila do
mondmero, os resultados experimentais obtidos neste trabalho indicam a
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ocorréncia de reacBes por adicdo as ligacdes duplas do dleo. Portanto,
para modelagem do processo foram considerados os dois mecanismos
de reacdo: transferéncia de cadeia para o 6leo e adicdo direta.

Inicialmente, foi verificado se 0 modelo representa bem a reacdo
adotada como padrdo, HD50, utilizando os mesmos coeficientes
cinéticos e parametros ja validados. Cabe ressaltar que estas reagdes
foram conduzidas utilizando o iniciador organossollvel 2,2’-azobis-2-
metilbutironitrila (\V59), diferindo dos iniciadores avaliados na Secéo
5.1.1. Na Figura 5.39 é apresentada a evolucdo da conversdo obtida na
simulacdo. O modelo descreveu bem a cinética desta reacdo, embora
uma conversdo limite observada experimentalmente ndo tenha sido
reproduzida pelo modelo. Deve-se lembrar de que o modelo
desenvolvido utiliza as correlagBes para representar o efeito gel e o
efeito vitreo retiradas da literatura, que foram obtidas para sistemas
homogéneos. Portanto, 0 modelo ndo considera que o efeito gel pode
mudar drasticamente nestas reaces conduzidas com grande quantidade
de coestabilizador. Além disso, o0 modelo considera que dentro da
particula hd apenas uma fase, ou seja, despreza a segregacdo de fases
gue pode ocorrer na formacgdo de cépsulas. Apesar das limitagGes, o
modelo foi capaz de prever consideravelmente bem a cinética destas
reacoes.

Figura 5.39 - Simulagdo da evolugdo da conversdo para a reacdo de
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA com 50% de hexadecano.
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Para representar as rea¢des com os 0leos vegetais, utilizou-se o
coeficiente cinético de transferéncia de cadeia (kicg) proposto por
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Hudda, Tsavalas e Schork (2005). Estes autores propuseram um modelo
para representar reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA na
presenca de resinas alquidicas insaturadas. Os coeficientes cinéticos de
adicdo de uma molécula de 6leo a cadeia polimérica (kig) e de
propagacdo de um radical com unidade terminal de oleo (ky;) foram
ajustados de forma a descrever a cinética obtida experimentalmente.
Este ajuste de parametros foi feito por tentativa e erro, de forma a obter
um resultado simulado semelhante ao experimental. Portanto, deve-se
destacar que os parametros escolhidos correspondem a apenas um
conjunto de parametros dentre outras combinagdes possiveis. Os
resultados simulados para as reacBes com 6leo de linhaca sdo
apresentados nas Figuras 5.40 e 5.41. Foi obtido um bom ajuste do
modelo aos dados experimentais para ambas as reacdes. Comparando as
simulagOes obtidas para as reagdes LIN50-1 e LIN25-1, nota-se que 0
modelo foi capaz de descrever o efeito da variacdo da concentracdo de
6leo vegetal utilizado na evolucéo da converséo.

Figura 5.40 - Simulagéo da evolugdo da conversdo para a reacdo de
polimerizagdo em miniemulsdo de MMA com 50% de 6leo de linhaga.
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Figura 5.41 - Simulagéo da evolugdo da conversdo para a reacdo de
polimerizagdo em miniemulsdao de MMA com 25% de 6leo de linhaga.
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Na Figura 5.42 é apresentada a evolucdo da conversdo simulada
para a reagdo com 50% de Oleo de andiroba. Para representar esta
reacdo, utilizaram-se os mesmos coeficientes cinéticos ajustados para as
reacOes com dleo de linhaca. Os Unicos parametros diferentes utilizados
foram aqueles referentes ao 6leo, como massa molar, temperatura de
fusdo e nimero de ligagdes duplas por molécula. O resultado simulado
foi similar ao obtido experimentalmente, podendo-se dizer que o0 modelo
desenvolvido representa muito bem estas reagoes.
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Figura 5.42 - Simulagéo da evolugdo da conversdo para a reacdo de
polimerizagdo em miniemulsao de MMA com 50% de 6leo de andiroba.
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As evolucbes do niumero médio de radicais por particula obtidas
nestas simulacbes sdo apresentadas na Figura 5.43. No inicio das
reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo, o fi é aproximadamente 0,5,
descrevendo um sistema zero-um, devido & compartimentalizacdo dos
radicais. Com o efeito gel ocorrendo a partir de 30% de converséo, a
terminacdo dos radicais diminui e o fi aumenta. Comparando as rea¢fes
com 50% de dleo vegetal ou hexadecano, observa-se que 0 aumento de
fi foi maior na reagcdo com HD, menor na reacdo com 6leo de andiroba e
pouco pronunciado na reagdo com 6leo de linhaca. O 6leo de linhaca
exerce um maior efeito, diminuindo a Tg do polimero. Como o efeito
gel é fungdo do volume livre dentro das particulas, e este depende da Tg
do polimero e da temperatura de fusdo do dleo, o efeito gel € menor na
reacdo com oOleo de linhaca que na reacdo com éleo de andiroba.
Adicionalmente, quando utilizado o 6leo de linhaca ocorrem mais
reacbes com o Oleo, devido a seu alto grau de insaturacdo, originando
assim mais cadeias de baixa massa molar. O efeito do tipo de dleo, tanto
na Tg como na massa molar do polimero, foi verificado
experimentalmente e apresentado na Se¢do 5.2.1.
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Figura 5.43 - Namero médio de radicais por particula (fi) obtido nas simulagdes
das reagOes com 6leos vegetais.
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Conversao

Para simular as reagcGes com 50% 0leo de castanha do Para, foi
necessario alterar a representacdo do efeito gel no modelo matematico.
Conforme mencionado na Sec¢do 5.2.1, a cinética obtida para a reacédo
CAST50 nédo concordou com os demais resultados experimentais,
obtendo-se uma taxa de reagcdo maior que a esperada. Por este motivo,
guando se utilizam os mesmos coeficientes ajustados para a simulagédo
das demais reacdes com Gleos vegetais, a taxa da rea¢do simulada para a
reacdo com 6leo de castanha do Pard é bem menor que a experimental.
Este resultado é apresentado na Figura 5.44 (Simuladol). Acredita-se
gue a alta taxa de reacdo experimental obtida deve-se a alteracdo no
efeito gel, devido a segregacdo de fases dentro das particulas ou a
alguma caracteristica fisica do 6leo. Para avaliar este efeito, alterou-se o
valor de gt, o coeficiente que representa o efeito gel. Este coeficiente é
calculado em fungdo volume livre na fase polimérica, conforme
mostrado na Equacdo 3.58, e é utilizado no modelo multiplicando o
valor de k; (diminuicéo da terminacdo — Equacéo 3.57). Normalmente, gt
assume valor igual a 1 no inicio da reagdo, diminuindo ao longo da
reacdo devido a formacdo de polimero, chegando a valores bastante
baixos no final da reacdo. Ao multiplicar gt por alguma constante,
simulando um aumento da intensidade do efeito gel, ndo foram obtidos
resultados satisfatorios. Ao utilizar um valor de gt constante e igual a
0,001, desde o inicio da reacdo, obteve-se um bom ajuste do modelo
para descrever a cinética da reacdo CAST50, como mostrado na Figura
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5.44 (Simulado?). Isto indica que a maior taxa da reacdo obtida pode
estar ligada ao momento em que ocorre segregacdo de fases dentro das
particulas, ocorrendo esta logo no inicio da rea¢do, aumentando assim o

efeito gel e a taxa da reagéo.

Figura 5.44 - Simulagéo da evolugdo da conversdo para a reacdo de
polimerizagdo em miniemulséo de MMA com 50% de 6leo de castanha do Para.
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portanto,

adequado para a representacdo das reagGes de polimerizacdo em
miniemulsdo de MMA com Gleos vegetais, e pode ser utilizado para
avaliar satisfatoriamente os eventos ocorrendo durante estas reacdes.
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Foi desenvolvido um modelo matematico para representar
reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo utilizando iniciador
organossoltvel. O modelo proposto foi capaz de predizer resultados de
conversao e nimero médio de radicais por particula para polimerizacdes
em miniemulsdo de metacrilato de metila, estireno e acrilato de butila.
Quando comparado com resultados de conversdo obtidos
experimentalmente, observou-se que 0 modelo  descreveu
adequadamente a cinética da reacao.

Avaliou-se o efeito do didmetro médio das particulas poliméricas
na cinética da reacdo. Ambos os resultados experimentais e das
simulagcBes mostraram que reagdes mais rapidas sdo obtidas em
miniemulsdes compostas por particulas menores, sendo que 0s
resultados simulados apresentaram boa concordancia com 0s
experimentais. Conforme o didmetro das particulas foi aumentado, as
reacbes tornaram-se mais lentas até aproximarem-se da cinética da
polimerizacdo em massa. O tamanho de particula a partir do qual a
cinética € similar a de uma polimerizacdo em massa foi diferente para
cada mondmero, pois estes apresentam caracteristicas particulares, como
a solubilidade na fase aquosa e os coeficientes cinéticos das reacdes de
propagacdo, de terminagdo e de transferéncia de cadeia para o
mondmero, que afetam de forma diferenciada a reacdo. Mostrou-se que
este didmetro de particula limite também depende das condicdes
reacionais, como concentracdo de iniciador e temperatura da reacao, que
afetam a taxa de geracgdo de radicais.

O modelo matematico apresentado permitiu analisar 0s
mecanismos cinéticos da reacdo de polimerizacdo em miniemulséo e
avaliar os mecanismos de iniciagdo governantes nas reacfes com
iniciador organossoltvel. Simulando algumas condicfes reacionais,
concluiu-se que, para que ocorra a polimerizagdo usando um iniciador
organossollvel, é necessério que um dos dois radicais gerados dentro da
particula pela decomposicdo do iniciador saia da particula antes de
terminar, formando assim um radical isolado, capaz de propagar e dar
continuidade & reacdo. Assim, excluiu-se a teoria apresentada por alguns
autores de que o principal locus de geracdo de radicais neste tipo de
polimerizacéo é a fase aquosa.

O efeito do didametro das particulas poliméricas na massa molar
dos polimeros obtidos ao final das reagfes de polimerizagdo em
miniemulsdo de metacrilato de metila foi representado pelo modelo
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matematico. Os valores de massa molar média numérica e ponderal
obtidos com o modelo divergiram um pouco dos experimentais, mas
mostraram a mesma tendéncia de variacdo com o didametro das
particulas. Observou-se, nos resultados experimentais e das simulagdes,
gue a massa molar diminui conforme o tamanho das particulas aumenta.
Este efeito deve-se a menor influéncia da compartimentalizacdo dos
radicais nas particulas maiores.

Nas reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo com incorporacgao
de dleos vegetais insaturados — 6leo de andiroba, 6leo de castanha do
Para e 6leo de linhaca — observou-se a diminuicdo das taxas de reacdo
com a adicdo destes 6leos. Esta variacdo foi diretamente proporcional a
quantidade de ligagdes duplas presente no 6leo e & quantidade de 6leo
utilizada, em relagdo ao mondmero. Para representar este efeito com o
modelo matematico desenvolvido, dois mecanismos de reacdo dos
radicais poliméricos com o 6leo foram propostos: a transferéncia de
cadeia dos radicais poliméricos para o Oleo, com abstracdo de
hidrogénio, e a adicdo direta as ligacdes duplas do 6leo. Embora seja
defendido na literatura que nas reac¢fes de polimeriza¢do do metacrilato
de metila com resinas ou 6leos insaturados, 0 mecanismo de adi¢do
direta ndo seja muito relevante, mostrou-se a partir dos resultados
experimentais a ocorréncia destas reacdes. Apdés o ajuste, 0 modelo
representou bem a cinética destas reacfes, mesmo quando utilizados
diferentes tipos ou quantidades de 6leos vegetais. Adicionalmente, foi
possivel avaliar alguns eventos ocorrendo durante estas reacdes, como a
variagéo do efeito gel em funcdo do 6leo utilizado.

Observou-se, portanto, que o modelo matematico desenvolvido
constitui uma ferramenta importante para a elucidacdo dos mecanismos
envolvidos na polimerizacdo em miniemulsdo. Pode ser utilizado com
éxito para predizer resultados cinéticos ou de massa molar, diminuindo
assim a necessidade de experimentacdo, e pode contribuir para a
otimizagdo destes processos. A utilizagdo do modelo para representar as
reacbes com incorporacdo de 6leos vegetais mostrou que o modelo
desenvolvido pode ser aplicado para representar sistemas diversos e
auxiliar na analise de mecanismos de reacdo ainda ndo completamente
explicados.

Para trabalhos futuros, sugere-se aprimorar o0 modelo matematico
para representar a massa molar dos polimeros obtidos nas reacfes de
polimerizagdo em miniemulsdo com incorporacdo de 6leos vegetais, de
forma a predizer o efeito da quantidade de ligacGes duplas do 6leo
utilizado na massa molar final obtida. Adicionalmente, propGe-se
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realizar a andlise de microscopia eletrbnica de transmissdo, para
avaliacdo da morfologia das particulas obtidas nestas reagdes e, assim,
auxiliar na anélise dos resultados.

Além disso, o modelo matematico desenvolvido pode ser
utilizado para representar as reaces de polimerizagdo em miniemulsdo
realizadas pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Controle de
Processos (LCP). Desta forma, o modelo pode ser uma ferramenta
importante para andlise e predicdo dos resultados, complementando a
parte experimental destes trabalhos.
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APENDICE
Célculo da concentracdo de surfactante na fase aquosa

Em uma polimerizagcdo em miniemulsdo, o surfactante pode estar
adsorvido na superficie das gotas de mondmero ou particulas de
polimeros, livre na fase aquosa ou, ocasionalmente, na forma de
micelas. As micelas sdo formadas quando a concentracdo de surfactante
na fase aquosa encontra-se acima da concentragdo micelar critica
(CMC). A concentragdo de surfactante na fase aquosa [S]?? é calculada
pela equacéo:

ap
aSVaq (Al)

[s]%9 = [S]" -

onde [S]" é a concentraco total de surfactante utilizada (em relacéo ao
volume da fase aquosa), aj, é a area superficial total das particulas
poliméricas e a; é a area superficial coberta por uma molécula de
surfactante. O Ultimo termo da equagdo representa a concentracdo de
surfactante adsorvido na superficie das particulas. A area superficial
total é calculada por:

aj = nDp*Np (A.2)

O valor de as depende do surfactante e do mondémero ou polimero
utilizado. Para o surfactante SLS estabilizando particulas de
poliestireno, as=42,0 A%molécula (COEN et al., 1998). Para particulas
de poli(metacrilato de metila) ou poli(acrilato de butila), pode-se utilizar
o valor de as=57,0 A%molécula (SAYER; GIUDICI, 2004).

Na Tabela A.1 sdo mostrados os valores calculados para a
concentracao total de surfactante utilizada nas reaces conduzidas e para
a concentracdo de surfactante adsorvido, necessaria para cobrir
completamente a superficie das particulas. A concentracdo de
surfactante que pode estar adsorvido nas particulas foi calculada
utilizando os valores de Dp finais, obtidos nas rea¢fes de polimerizagdo
em miniemulsdo realizadas. Observa-se que a quantidade de surfactante
utilizada foi menor que a requerida para cobrir completamente a
superficie das particulas. Desta forma, pode-se dizer que todo o
surfactante utilizado na reagdo encontra-se adsorvido nas particulas,
estabilizando-as. Consequentemente, ndo ha surfactante livre na fase
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aquosa para formacgdo de micelas ou para estabilizacdo de eventuais
particulas formadas por nucleacdo homogénea.

Tabela A.1 - Concentragdo total de surfactante utilizada, [S]", e concentragéo de
surfactante adsorvido, cobrindo completamente a superficie das particulas, dada
pelo termo aj, /(aV 7).

Ensaio [S]' (x10”° mol/cm®) aa_faq (x10°° mol/cm®)
MMAL 8,67 2,84
MMA2 1,44 1,70
MMA3 8,67 1,33
STY1 8,67 2,71
STY2 5,78 2,36
BA1 1,73 3,69
BA2 8,67 3,04
AND50-1 8,67 2,47
AND50-2 8,67 2,51
CAST50-1 8,67 2,16
CASTS50-2 8,67 2,29
LIN50-1 8,67 2,45
LIN50-2 8,67 2,38
LIN25-1 2,17 1,98
LIN25-2 4,33 141
HD50 8,67 2,27

CMC do SLS: 2,43x10° mol/cm’® (SAYER; GIUDICI, 2004).



