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Resumo:

Este trabalho apresenta a aplicacdo do método dos momentos e a investigacao da
sua eficacia na modelagem da polimerizacdo em miniemulsdo em reatores
continuos para representacédo de parametros importantes da curva de distribuicdo de
massa molar (DMM), como a massa molar média em numero (MM,) e em massa
(MM,,). Para as condi¢cdes avaliadas, verificou-se que, embora houvesse um erro
relativo entre 26% e 34%, o método dos momentos representou MM,, e MM,, com
eficacia, haja vista que foi constatada a confiabilidade dos resultados obtidos.

Introducéo

Atualmente, a polimerizacdo em miniemulsdo vem sendo cada vez mais empregada,
em razdo do seu grande potencial de aplicacdo na preparacdo de latices com
particulas hibridas. A miniemulséo, que possui goticulas de mondmero com tamanho
de 50 a 500 nm, é uma dispersao aquosa de duas fases, aquosa e organica. A
primeira € composta por agua e surfactante, enquanto a segunda € formada pelo
monomero, iniciador e coestabilizador (ASUA, 2002).

A polimerizacdo em miniemulsdo pode ocorrer com um efeito intenso da
compartimentalizacao de radicais, levando a um regime cinético denominado zero-
one. Nele, ocorre uma terminacdo quase instantanea mediante o aparecimento
(entrada ou geragdo) de um segundo radical em uma particula que j& contém um
radical. Esse regime € caracterizado por altas taxas de propagacdo e leva a
formagcdo de polimero com alta massa molar. Quanto maior for o didmetro de
particula (D,), maior € a atenuacado do efeito de compartimentalizagdo, de modo que
mais radicais conseguem coexistir na mesma particula, o que leva a ocorréncia do
regime cinético pseudo-bulk (COSTA et al., 2013).

A modelagem e a simulacdo desse processo permitem a previsao da massa molar
do produto formado, uma das principais caracteristicas utilizadas para prever e
controlar as suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas (CAPELETTO et al.,
2017). Contudo, a simulacédo desse processo exige um alto esforco computacional,
em razao da grande quantidade de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) a serem

~SUEM=" @cnPy ikt
e

O
Conseino Necional de Desenvolvimento Apolo a0 Clontifico
Clontitco o Tecnokdgico « Tecnolégico do Porond.




VM=

31° Encontro Anual de Iniciacdo Cientffica 31° EAIC 10 e 11 de novembro de

11° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica Junior T1° EAIGr 2022

o0

resolvidas. Neste contexto, como alternativa, o presente trabalho apresenta a
aplicacdo do método dos momentos para a modelagem desse processo e investiga
a sua eficacia na representacdo de parametros importantes da curva de distribuicdo
de massa molar (DMM), como a massa molar média em massa (MM,,) e em namero
(MM,).

Materiais e Métodos

O modelo matematico desenvolvido se baseou no modelo prévio apresentado por
Capeletto et al. (2017), mas, ao inves de representar a DMM completa, utiliza-se do
meétodo dos momentos para caracterizar os parametros da DMM para regime
pseudo-bulk. A simbologia utilizada neste trabalho € a mesma de Capeletto et al.
(2017).

Segundo Mastan e Zhu (2015), MM,, e MM,, sao calculados pela Equacdes 1 e 2,
respectivamente,

MM, = (1 + A ) MMy, (1)
Ho+ 4o

MM, = (2 + 22 ) MMy (2)
o+ A

em que MM,, é a massa molar do monémero, u,, 0 momento de cadeias radicalares
de ordem n e 4,,, 0 momento de cadeias inativas de ordem n. As expressdes para u,
e 1, foram desenvolvidas a partir das definicdes expressas pelas Equacgdes 3 e 4,
respectivamente, sendo que apenas 0s trés primeiros momentos ja sdo suficientes
para descrever o polimero formado (RAY, 1972).

we= . R, (3)

=Y s (4)

Desta forma, ao diferenciar as Equacdes 3 e 4 e subtituir as equagdes do balancgo
populacional em regime pseudo-bulk, obtém-se as Equacdes 5 a 10.
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As simulagdes foram realizadas no simulador de processos EMSO e no MATLAB,
utilizando os mesmos parametros cinéticos, termodinamicos e de transporte que
Capeletto et al. (2017), utilizando o metacrilato de metila (MMA) como mondémero, 0
2-2’-azobis-isobutironitrila  (AIBN) como iniciador e hexadecano (HD) como
coestabilizador. Considerou-se também que a reacdo ocorre em um reator continuo
de tanque perfeitamente agitado (CSTR).

Resultados e Discussao

Foram comparados os valores de MM,, e MM,, obtidos pela modelagem que utiliza o
método dos momentos com aqueles obtidos quando a DMM completa é levada em
consideracdo. Essa comparacao esta expressa nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Comparacdo das massas molares médias obtidas pelo uso da DMM
completa e do método dos momentos para diferentes T e [I] (simulagBes com [HD]
= 6,0 %wt, T = 35 min e D,,= 200 nm).

T (°C)/ MM, MM, Erro MM, MM, Erro
[1] (Yowt) [curva] [momentos] | relativo [curva] [momentos] | relativo
(10° g/mol) | (10° g/mol) | (%) (10° g/mol) | (10° g/mol) (%)
70/0,17 0,747 0,960 28,51 1,506 1,920 27,49
80/0,17 0,288 0,380 31,94 0,593 0,761 28,33
70/0,68 0,215 0,288 33,95 0,433 0,576 33,03

T: temperatura de reacdo; [I]: concentragdo de iniciador; D,,: diametro de particula; z: tempo de residéncia do CSTR; [HD]:
concentracdo de hexadecano.

Tabela 2 — Comparacdo das massas molares médias obtidas pelo uso da DMM
completa e pelo método dos momentos para diferentes D, (simulagbes com T =

70°C, [I] = 0,17 %wt, [HD] = 6,0 %wt e 7 = 35 min).
D, (nm) MM, MM, Erro MM,, MM,, Erro
[curva] [momentos] | relativo [curva] [momentos] | relativo
(106 g/mol) | (10° g/mol) | (%) (106 g/mol) | (10° g/mol) (%)
100 0,727 0,965 32,74 1,467 1,929 31,49
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200 0,753 0,960 27,49 1,492 1,920 28,69
250 0,758 0,959 26,52 1,505 1,918 27,44
300 0,758 0,955 25,99 1,513 1911 26,31
400 0,753 0,958 27,22 1,520 1,917 26,12
500 0,758 0,957 26,25 1,523 1,915 25,74

T: temperatura de reacéo; [I]: concentracéo de iniciador; D,,: didmetro de particula; z: tempo de residéncia do CSTR; [HD]:
concentracdo de hexadecano.

Analisado essas tabelas, percebe-se que houve um erro relativo entre 25,74% e
33,95% na previsdo de massas molares médias. Contudo, este erro pode ser
desconsiderado, pois a populacdo de particulas com o nimero maximo de radicais é
desprezivel, de modo que pode-se assegurar que o método dos momentos gerou
resultados confidveis. A diferenca nas massas molares médias esta associada,
provavelmente, ao formato da DMM. Desta maneira, constata-se que a modelagem
usando o método dos momentos foi eficaz para calcular MM,, e MM,, sob as
condicdes utilizadas na simulacao.

Conclusodes

As simula¢gdes mostraram que a modelagem com o método dos momentos foi eficaz
para prever MM, e MM,,, haja vista que a ocorréncia da populacdo de particulas
com o numero maximo de radicais ser préxima a zero assegura a confiabilidade dos
resultados. Portanto, a diferenca esta vinculada ao formato da DMM e
consequentemente, a média obtida quando a curva inteira € levada em
consideracao.
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