UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
§l ESCOLA DE ENGENHARIA @
UFRGS DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

D ol Fieas ENG07053 - TRABALHO DE DIPLOMACAO EM DEQUI

DEPARTAMENTO DE

E N G E N HAR'A QU IIM ICA ENGENHARIA QUIMICA

Desenvolvimento de
ferramentas computacionais
para ensino em modelagem de
reacoes de polimerizacao

Autor: Arthur Troller Guilhermano
Orientador: Nilo Sérgio Medeiros Cardozo

Coorientador: Rafael de Pelegrini Soares

Porto Alegre, Novembro de 2018



DEQUI / UFRGS — Arthur Troller Guilhermano

i

Sumario

Agradecimentos

Resumo

Abstract

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

1 Introdugao

1.1 Motivagao

1.2 Objetivo

2 Conceitos Fundamentais e Revisdo Bibliografica
2.1 Breve histdrico dos materiais poliméricos
2.2 Estrutura e composicao de polimeros

2.3 Mecanismos de polimerizacao

2.3.1 Polimerizagdao em etapas

2.3.1 Polimerizacdo em cadeia

2.4 Distribuicdo de massas molares

2.4.1 Massa molar média numérica (Mn)

2.4.2 Massa molar média massica (Mw)

2.4.3 Outras massas molares médias (Mz, Mz + 1, ... ,Mz + n)

2.4.4 indice de Polidispersdo (PD)

2.4.5 DistribuicOes tedricas de massa molar

2.5 Métodos de modelagem cinética de polimerizacado

2.5.1 Balangos Populacionais

2.5.2 Meétodo dos momentos

i
Vil
Vil

O O OV N o u u b b BB NP

[
N N O O

13

2.6 Dificuldades encontradas e ferramentas utilizadas na implementac¢do do método dos

momentos

3 Metodologia

3.1 Mecanismo cinético de reacdo

3.1.1 Polimerizacdo em etapas

3.1.2 Polimerizagao via radicais livres
3.1.3 Polimerizacdo por coordenacao

3.2 Expressoes dos balancos populacionais
3.2.1 Polimerizacdo em etapas

3.2.2 Polimerizagao via radicais livres
3.2.3 Polimerizagao por coordenagao

3.3 Equacionamento em termos dos momentos

15
16
16
16
17
18
19
19
20
21
22



Desenvolvimento de ferramentas computacionais para ensino em modelagem de reagGes de polimerizagdo

m

3.3.1 Polimerizacdo em etapas

3.3.2 Polimerizagdo via radicais livres

3.3.3 Polimerizacdo por coordenacgao

3.4 Modelagem computacional

3.5 Modelo geral de polimeriza¢ao

4 Resultados e Discussao

4.1 Validagao dos resultados

4.2 Validacdao do modelo geral de polimerizagao
5 Conclusdes e Trabalhos futuros

Referéncias

23
24
25
26
27
28
28
32
35
37



DEQUI / UFRGS — Arthur Troller Guilhermano v

Agradecimentos

Primeiramente aos meus pais, “dona” Vera e “seu” Josué, pelo carinho, apoio e amor
incondicional. Tenho muito orgulho de toda trajetdria de vocés, que batalharam muito para
poder me proporcionar uma boa educagdo, momentos de felicidades e ensinamentos que

sempre levarei comigo. SO estou aqui hoje por causa de vocés!

Aos meus familiares, por sempre estarem presentes em minha vida, garantindo sempre

boas vivéncias e recordagbes em nossos encontros.

A minha namorada, Bibiana Zim, meu porto sequro. Obrigado pelo companheirismo e
parceria ao longo da nossa jornada (que estd apenas comecando). Meu amor por ti é

imenso.

Aos meus queridos amigos, que sempre estiveram ao meu lado, compartilhando boas
risadas, momentos de diversdo, reflexbes sobre a vida conselhos e cervejas pela Cidade
Baixa. Obrigado por serem tdo especiais, carinhosos, divertidos e me aturarem do jeito que

sou. Contem sempre comigo.

Aos membros do DAENQ (Diretorio Académico dos Estudantes de Engenharia Quimica),
atuais e antigos, que fizeram com que esta entidade estudantil se desenvolvesse muito,
promovendo oportunidades e melhorias no ambiente académico da Engenharia Quimica.

Foram 3 anos de muito aprendizados e conquistas com vocés.

Aos meus caros colegas e ex-colegas da Ambev e Braskem, por terem me proporcionado
experiéncias profissionais excepcionais ao longo de ambos estdgios, ampliando meu

conhecimento e me fazendo crescer no dmbito profissional e pessoal.

Ao Prof. Nilo Sérgio, meu estimado orientador, pela paciéncia em me ter como aluno
durante 4 disciplinas (e mais um TCC!), sempre se disponibilizando para solucionar duvidas
e questionamento, desenvolvendo pensamento critico nas aulas, e ajudar no
direcionamento deste trabalho. E ao Prof. Rafael Soares, querido paraninfo, agradego pelas
excelentes aulas e por me despertar ainda mais interesse por este curso. Ambos
contribuiram muito para minha formag¢éo académica, foi uma honra ter sido aluno de

vocés!



Desenvolvimento de ferramentas computacionais para ensino em modelagem de reacdes de polimerizagio  V

Resumo

Este trabalho tem como escopo o desenvolvimento de modelos matematicos
representativos da cinética de reagdes de polimerizagao com o intuito de utiliza-los em sala
de aula como ferramentas de apoio para o ensino de modelagem de polimerizagao. Os
modelos propostos tém como objetivo representar a cinética de diferentes reacbes de
polimerizacdo, visando descrever os balangos materiais dos componentes presentes, as
taxas das etapas de reacdo envolvidas e as massas molares médias dos produtos obtidos.
Nos modelos apresentados foi utilizado o método dos momentos para solucionar o
equacionamento cinético das reacdes, a fim de reduzir a complexidade matematica e o
esforco computacional. As constantes cinéticas e demais parametros de rea¢do foram
obtidos na literatura, e os modelos foram validados com conjuntos de dados obtidos em
outros estudos. Os modelos desenvolvidos mostraram-se capazes de representar os
padrbes preditos pela teoria estatistica cldssica de Flory, demonstrando a adequacgdo da
implementagdao realizada no simulador de processos EMSO. Adicionalmente, a
implementac¢do da versao matricial dos modelos, cuja adequag¢dao também foi confirmada,
tem potencial como ferramenta para auxiliar e fomentar o aprendizado do método dos
momentos em sala de aula, pois permite a analise dos diferentes mecanismos abordados
usando um mesmo cadigo base, de maneira que o aluno ndo precise programar o modelo
completo, mas somente inserir a matriz dos coeficientes especifica para os mecanismos em

estudo.

Palavras-chave: Modelagem computacional. Ciéncia de polimeros. Reagbes de

polimerizagao. Distribuicdo de Massa Molar. Método dos Momentos. Software EMSO.
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Abstract

This work aims to develop mathematical models that can represent polymerization
reactions kinetics with the purpose of using in classroom as support tools for teaching
polymerization modeling. The proposed models intent to represent the kinetics of different
reactions of polymerization, seeking to describe the material balance of components,
reaction rates of the steps involved and avarege molecular weight of the products
obtained. In the models presented, the moments method was used to solve the reactions
kinetic equations in order to reduce the mathematical complexity and the computational
effort. The kinetic constants and other reaction parameters were obtained in the literature,
and the models were validated with other data sets, obtained in other studies. The
developed models were able to represent the behavior predicted by Flory’s classical
statistical theory proving the adequacy of the implementation carried out in EMSO process
simulator. In addition, the models matrix version, whose suitability has also been
confirmed, proved to be a potential tool to assist and improve the learning of method of
moments in classroom, because it allows the analysis of different mechanisms using the
same base code, so that the student does not need to program the complete model, but

only insert the matrix of the coefficients specific of the studied mechanisms.

Keywords: Computational modeling. Polymer Science. Polymerization reaction. Molecular

weight distribution. Method of moments. EMSO software.
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1 Introdugao
1.1 Motivagao

A modelagem matematica de sistemas é uma metodologia essencial para diversas areas
da engenharia e estd presente em aplicagdes como estudos de otimizagdo de processos,
controle de plantas industriais e desenvolvimento de produtos e novas tecnologias. Esta
ferramenta busca reproduzir uma situacao real e gerar informagdes que possam descrever
o sistema que se deseja estudar. Atualmente existem diversos programas e ambientes
computacionais capazes de resolver modelos matematicos para simulagdo de processos na
industria facilitando a avaliacdo de condi¢cdes de operacao e testes de otimizagdo sem
consumir matéria-prima. No entanto, alguns processos da industria quimica, como por
exemplo o processo de polimerizagdo, ainda apresentam muitos desafios na modelagem e
simulacdo desses sistemas. A dificuldade na representacdo destas reacdes esta atrelada a
complexidade na predi¢ao das propriedades dos componentes envolvidos e resolu¢ao dos

equacionamentos cinéticos.

As propriedades finais das resinas poliméricas dependem de diversas varidveis, como a
natureza do polimero, o mecanismo e o processo de polimerizacdo e a distribuicao de
massas molares, que quantifica a fracdo de cadeias existentes no produto final para cada
valor de massa molar no intervalo caracteristico da amostra (PEREIRA, 2012). Segundo
Soares e McKenna (2012), a distribuicdo de massas molares é uma das propriedades
microestruturais mais importantes no estudo de polimeros pois tem grande influéncia nas
propriedades mecanicas e reoldgicas do material. As grandezas usualmente empregadas
para classificar o formato da distribuicdo de massa molar sdo a massa molar média
numérica (M,,), a massa molar média massica (M,,) e o indice de polidispersdo (PD). Estes
parametros podem ser preditos através do desenvolvimento de modelos cinéticos das

reacGes poliméricas.

A cinética de reacdes de polimerizacdo possui particularidades que tornam sua
modelagem matematica mais complexa em relacdo a modelagem de muitas outras reacoes
(SANCHES, 2007). Por se tratarem de macromoléculas, os produtos e demais componentes
envolvidos podem impossibilitar uma representacao adequada para modelos consagrados

para taxas de reacdo, além de que as diversas etapas de reacdo e a variedade de tamanhos
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que as moléculas poliméricas possam apresentar, geram um equacionamento
extremamente extenso. Assim, nem sempre é possivel solucionar analiticamente as
equagoes destes modelos através das resolugdes convencionais de cinéticas de reagao. Em
funcdo disto, existem varios métodos propostos e utilizados na literatura para a
modelagem de reac¢Ges de polimerizacdo e predicdo de parametros da curva de distribuicdo
de massa molar do polimero resultante. Estes métodos incluem as teorias cldssicas de
Carother e Flory (Flory, 1953), modelo de Monte Carlo (BEIGZADEH et al.,, 2001),

distribuicGes instantaneas (McKENNA e SOARES, 2001) e o método dos momentos.

Nesse contexto, a inclusdo destes tépicos de modelagem na formacdo de engenheiros
quimicos é um aspecto importante, uma vez que a modelagem de sistemas de
polimerizagcdao é uma ferramenta fundamental para representar e predizer os fendbmenos
decorrentes das reac¢des de polimerizacao, facilitando a compreensao desses processos e

fomentando o desenvolvimento e otimiza¢do de tecnologias para este setor.

Focando especificamente no curso de Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), os aspectos de modelagem abordados
na disciplina eletiva relacionada a este tépico, Introducdo aos Polimeros (ENG07751),
incluem somente as teorias classicas de Carothers e Flory (Flory, 1953). Isto ocorre por sua
maior simplicidade, que permite chegar a expressdes analiticas para os valores
instantaneos de massas molares médias e das distribuicdes de massa molar em base molar
e base madssica. No entanto, para aplicagdes industriais e maior flexibilidade na
modelagem, o método dos momentos aparece como uma ferramenta mais robusta, apesar

de sua maior complexidade.

1.2 Objetivo

Dentro do contexto apresentado, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
no simulador EMSO um recurso de simulacdo que tenha caracteristicas que facilitem a sua
utilizacdo em sala de aula, como ferramenta de ensino e motivacdo no estudo da

modelagem de reacdes de polimerizacao utilizando o método dos momentos.

Para atingir este objetivo geral, foram estabelecidos como objetivos especificos: (i)
implementar no EMSO modelos individuais para reacdes de polimerizacdo por etapas, em

cadeia via radicais livres e em cadeia por coordenacdo; e (ii) implementar uma versao
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matricial destes modelos que permita a modelagem e o ensino dos trés tipos de reacdo de

polimerizagcdo usando uma Unica ferramenta.
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2 Conceitos Fundamentais e Revisdao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos referentes a reagbes de
polimerizagao, distribuicdo de massas molares de materiais poliméricos e métodos dos
momentos, os quais foram considerados imprescindiveis para o entendimento do trabalho.
Além disso, é apresentada uma revisdo sobre a utilizacgdo do método dos momentos na
modelagem de rea¢des de polimerizacdo, com o intuito de mostrar sua importancia pratica

e a relevancia de seu aprendizado por meio de estudantes de engenharia quimica.

2.1 Breve historico dos materiais poliméricos

Muito antes da descoberta de polimeros sintéticos, os polimeros naturais ja eram muito
presentes na humanidade, mas pouco se sabia a respeito das propriedades Unicas que
estes materiais possuiam. Como cita Canevarolo (2002), um dos primeiros contatos com a
manipulacdo de polimeros naturais foi com o ldtex (borracha) que, por possuir
caracteristicas de alta flexibilidade e elasticidade, comegou a ser muito utilizado a partir da
descoberta da técnica de vulcanizacdo por Charles Goodyear, em 1839. Em 1912, Leo

Baekeland produziu a resina fendlica (baquelite), o primeiro polimero sintético.

O estudo de polimeros comecou a ser aprofundado a partir do conceito de
macromolécula, proposto por Staudinger (1920), que apresentou estes materiais como
compostos formados por moléculas de grandes tamanhos. Carothers (1929) foi o
responsavel pela sintese de varios polimeros (poliésteres e poliamidas), obtidos a partir das
reacOes por etapas (ou reacGes de condensacdo). Flory (1937) possibilitou grande avanco
nas pesquisas de cinética de polimerizacdo e outras propriedades, como a determinagao
de massa molar. Ja em 1950, Ziegler e Natta desenvolveram catalisadores organometalicos
para producdo de polimeros estereoregulares, como o polipropileno isotatico. Com o
advento destes materiais, a aplicagdo de polimeros evoluiu consideravelmente, permitindo
0 avanco das pesquisas em polimeros e a continuacdo de novas descobertas de processos,

produtos e aplicacdes para estes materiais, que se estendem até hoje.

2.2 Estrutura e composicdao de polimeros

Polimeros sdao macromoléculas de elevada massa molar, formadas pela ligagdo de um

grande numero de moléculas menores, chamada de monémeros (ODIAN, 1970). Os
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mondémeros se arranjam na molécula de polimero, por meio de unidades de repeticao,

ligadas por ligacdo covalente, gerando a cadeia polimérica.

A reacdo que permite a combinacdo destas moléculas, é conhecida como
polimerizacdo. Reacdes de polimerizagdo possuem uma cinética muito complexa, que pode
possuir muitas etapas, condi¢cdes de reagao, varidveis e produtos distintos, por isso seu
estudo e compreendimento é fundamental, buscando aprimorar os processos industriais,
os componentes envolvidos e também desenvolver novas condi¢des reacionais para
produzir polimeros com estruturas e propriedades especificas, ampliando cada vez mais o

campo de aplicagao destes materiais.

2.3 Mecanismos de polimerizacao

Além de serem classificados por suas caracteristicas estruturais e de composicdo, os
polimeros podem ser especificados nos tipos de mecanismo de rea¢do que os formam.
Flory (1953) dividiu estes mecanismos em dois grupos, polimerizacdo por etapas (ou

policondensacdo) e polimerizacdo em cadeia (ou poliadi¢ao).

2.3.1 Polimerizagdo em etapas

As polimerizagGes por etapas ocorrem pela reagdo gradual entre os grupos funcionais
presentes nas moléculas dos monémeros, podendo eliminar moléculas menores, como a
agua, sendo por este motivo também chamadas de polimeriza¢des por condensac¢ado. Dessa
maneira, o tamanho da molécula de polimero aumenta a um ritmo relativamente lento,
até que longas cadeias sejam formadas. A reacdo por etapas pode ocorrer entre quaisquer
moléculas presentes no meio reativo, indiferente do seu tamanho, através dos grupos
funcionais residuais existentes em cada cadeia. Os mondémeros e polimeros de menor
cadeia formados inicialmente tendem a reagir primeiro, devido a maior mobilidade das
moléculas, fazendo com que a massa molar da reacdo aumente com o passar do tempo.
Como os grupos funcionais presentes nos mondmeros ja sdo reativos entre si, ndo é
necessario utilizar iniciadores para que a reacdo comece. Um exemplo de polimerizacdo
por condensacdo sdao os poliésteres, formados por didcidos e didis, gerando dgua como

subproduto (Equacdo (1)).
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nHO=R—OH + nHO,C=R'=COH ——= H{-0—R—OCO—R'=CO-OH + (2n-1H,0 (1)

2.3.1 Polimerizagdo em cadeia

Ja a polimerizacdao em cadeia consiste na formacdo de uma cadeia polimérica completa
a partir de rapidas e sucessivas reagdes através da instabilidade da ligacao dupla presente
na molécula de mondmero. Por ndo possuirem grupos funcionais e ndo gerarem
subprodutos, as unidades repetitivas tém mesma composi¢dao atébmica que o monémero.
A grande maioria dos polimeros que sdo formados por adi¢do, tem em seu monémero o
radical vinil (ligagdo dupla carbono-carbono), como é o caso das poliolefinas (ODIAN, 1970),

conforme a Equacao (2).
nCHy=CHY — —{CH,—-CHY t (2)

O mecanismo da rea¢do de polimerizagdo em cadeia é composto por trés tipos de
reacOes principais: a iniciacdo, propagacado e a terminacdo. Na iniciacdo é gerado o centro
ativo a partir de um iniciador ou catalisador. A propagacdo corresponde ao rapido
crescimento da cadeia polimérica, através da transferéncia do centro ativo de monémero
a monomero. Na terminacdo acontece a inativacdo do centro ativo, e entdo a cadeia
encerra seu crescimento. O centro ativo macromolecular representado pela cadeia em
crescimento é normalmente referenciado como polimero vivo, enquanto a cadeia de
polimero inativda pela terminacdo recebe o nome de polimero morto. A polimerizagdo em
cadeia pode ser classificada de acordo com os tipos de iniciadores utilizados, se
diferenciando em como ocorre cada etapa do mecanismo, em especial na iniciacdo e
terminacdo. Assim, pode-se ter reacdes em cadeia via radicais livres, por coordenacdo ou
idnica, sendo que as duas primeiras, por serem mais abordadas na industria e pesquisa, sao

de maior interesse para o presente trabalho.

Na polimerizacdo em cadeia via radicais livres, a iniciacdo acontece através da
decomposicdo térmica ou fotoquimica de iniciadores instaveis, formando dois centros
ativos, na forma de radicais livres. O radical reage com a dupla ligacdo do mondémero,
transferindo seu centro ativo e iniciando a polimerizacdo. O iniciador mais utilizado é o

peroxido de benzoila, por ser uma molécula simétrica, formando dois radicais livres iguais.
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O término da reacdo pode acontecer de trés maneiras distintas: por combinacao,
desproporcionamento ou transferéncia de cadeia. A terminagdo por combina¢do ocorre
quando dois radicais livres de moléculas em crescimento se encontram e reagem entre si,
formando uma ligacao covalente simples, resultando em uma Unica cadeia de polimero
morto. A terminag¢ao por desproporcionamento também ocorre pela rea¢do entre duas
cadeias de polimero vivo, porém com a geracao de duas cadeias de polimero morto, uma
insaturada e outra saturada. A transferéncia de cadeia pode acontecer quando o radical
livre de uma cadeia de polimero vivo retira um hidrogénio de outra molécula (mon6émero,

solvente, iniciador, polimero morto ou impurezas), transferindo para esta o centro ativo.

Na polimerizacdo por coordenacdo o centro ativo é formado pelo complexo entre um
catalisador, que tem como base geralmente um metal de transicdo, e um cocatalisador.
Um exemplo de catalisadores muito utilizados industrialmente sdo os Ziegler-Natta (TiCla).
Sua terminacdo acontece através da desativacdao do centro ativo, por transferéncia de

cadeia para o mondémero, desativacao espontanea ou hidrogenacao.

2.4 Distribuicao de massas molares

A massa molar de uma cadeia polimérica é a caracteristica microestrutural mais
importante dos polimeros, pois tem influéncia direta nas suas propriedades fisico-
guimicas, mecanicas e reolégicas, de tal modo que o seu conhecimento e controle é de
fundamental interesse para compreendermos suas possibilidades de aplicacdo e

desenvolver novos produtos.

Cadeias sdo consideradas poliméricas quando sua massa molar é superior a 10.000
g/gmol, sendo que valores a baixo deste n3o inferiores a 1.000 g/gmol sdo classificados
como oligbmeros e valores acima de 250.000 g/gmol sdo considerados de alta massa molar
(CANEVAROLO, 2002). Como as moléculas de polimero apresentam cadeias organicas
muito longas, em consequéncia massas molares extremamente elevadas, estas se
destacam dos demais materiais quando comparados diversas propriedades, como por

exemplo a resisténcia mecanica do material, como ilustra a Figura 1.
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Figura 1 - Varia¢dao de uma dada propriedade em fungao da massa molar do material.
Fonte: CANEVAROLO (2002)

Durante a polimerizacdo, ocorre o crescimento independente de cada cadeia
polimérica. Devido a complexidade desta rea¢do, com suas diversas etapas e variaveis, cada
cadeia se propaga de maneira independente, produzindo comprimentos de cadeia
diferentes. A variacdao do comprimento da cadeia polimérica resulta em diferentes valores
de massa molar para cada molécula, que em uma mesma amostra de produto, podem ser
representadas através de uma distribuicao desses valores, ponderadas pela fracdo massica
de polimero, que resulta em uma curva chamada de Distribuicdo de Massa Molar (DMM),

conforme mostra a Figura 2.

r'y

dw/dMiM

MM tMassa Molar

Figura 2 - Curva de distribuicdo de massa molar de uma amostra de polimero.
Fonte: ODIAN (1970)

O valor representativo de massa molar de uma amostra polimérica, deve, portanto, ser
expresso em termos de médias, podendo ser utilizados varios tipos de massas molares
médias, cada uma com seu significado e importancia na curva de distribuicdo. Os principais

tipos de média de massa molar sdo definidos a seguir, assim como a polidispersdo, um
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pardmetro bastante utilizado para controle de qualidade e especificacGes de grades de

resinas.

2.4.1 Massa molar média numérica (M,,)

A massa molar média em numero é a média aritmética das distribuicdes de massas

molares expressa em termos de fracdo massica, conforme a Equacao (3).

= _ w __ YNM;
nooyN; Y N;

= X xM; (3)

onde w é a massa total da amostra; N; é o niumero de moléculas; M; é a massa molar; e x;

¢é a fracao molar de cada cadeia i presente.

2.4.2  Massa molar média mdssica (M,,)

A massa molar média em massa é considerada a média ponderada pela fragdo massica
das cadeias poliméricas, gerando maior peso a cadeias maiores. Pode ser descrita

matematicamente pela Equacao (4).

=  YNM?®  YmM;
w Y N;M; xm;

X w;M; (4)

em que m; é a massa; e w; é a fragdo madssica de cada cadeia i presente.

2.4.3 Outras massas molares médias (M, M,,, ... ,M,.,)

Muitas vezes torna-se necessario utilizar massas molares médias de maior ordem que
M,, e M,, para determinarmos as caracteristicas da curva de DMM do polimero de forma
mais completa, como, por exemplo, ao realizarmos comparacdes entre grades de produtos
semelhantes. A massa molar Z-média carrega mais fortemente a contribuicdo da massa
molar de cada molécula, sendo mais sensivel as cadeias de alta massa molar do que as
demais médias de poténcia inferior e é definida pela Equagdo (5).

—  YN;(M)?3
Z 7 YNy (M;)?

(5)
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Ainda é possivel determinar médias de massas molares de poténcias maiores, sendo

gue quanto maior a poténcia, maior sera a contribuicdo de moléculas de tamanho elevado

para a média e melhor representado sera o final da curva de DMM.

2.4.4 Indice de Polidispersdo (PD)
A polidispersao é a relagdo entre as massas molares massica e numérica, sendo que seu

valor pode ser associado com a largura da curva de DMM, conforme a Equacdo (6).
(6)

5=

PD =

Como é possivel notar a partir das equag¢des das massas molares médias apresentadas,

a ordem de grandeza entre elas segue a sequéncia M,, < M,, < M,. Sendo assim, o indice

de polidispersdo serd sempre um valor maior que um, com a excegao tedrica de polimeros

monodispersos, onde M,, = M,,, tornando assim, PD = 1.
2.4.5 Distribuicbes tedricas de massa molar
E possivel prever teoricamente a largura da distribuicio de massa molar a partir de
equacdes tedricas baseadas em equacionamentos probabilisticos de polimerizacao,

dependendo do mecanismo de polimerizacdo envolvido. Para polimerizacdes em etapas, é
considerado que tende a ocorrer a producao de cadeias lineares e para a polimerizacdo em

cadeias, a sua polidispersao é fungao do tipo de termina¢do predominante no mecanismo.

Segundo Flory (1953), a distribuicdo de tamanho de cadeias obtida a partir da reacdo

de polimerizacdao por etapas, segue a fungao distribuicdo mais provavel, descrita pela
(7)

Equacdo (7) (CANEVAROLO, 2012):
N; = N,(1—p)?*p't

em que Nl- € o0 numero de moléculas com tamanho i; NO € o numero total de moléculas; e

p é a probabilidade de um grupo reativo especifico ter reagido, a qual é dada pela sua
(8)

conversdo (X). Assim, a partir das Equacdes (3) e (5), chega-se a:

pp="w_q14x
My
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Assim, como em polimerizacdo por etapas, a formacao de polimero de elevada massa

molar somente acontece no limite X = 1, admite-se que polidispersao tedrica limite é 2.

Em reacOes de polimerizacdo em cadeia, sua polidispersao tedrica varia com o tipo de
terminac¢ado ocorrida. Para terminagao por desproporcionamento, pode-se aplicar a funcao
distribuicdo mais provavel, analogo as policondensag¢des, definida pela Equacdao (9)

(YOUNG E LOVELL, 1981).

_ My _
PD=22=1+p (9)

n

sendo [§ a probabilidade da cadeia polimérica propagar ao invés de sofrer terminag3o.

Entdo 8 pode ser obtido a partir da razdo entre a taxa de propagacio pela soma das taxas
de todas as reagOes que podem acontecer no meio reativo (iniciacdo, propagacao,
terminagdo e transferéncia de cadeia. Assumindo [ = 1 para cadeias longas admite-se que

o limite de polidispersdo tedrica para reacdo em cadeia terminada por

desproporcionamento é 2.

Por se tratar de duas cadeias em crescimento se agrupando em uma sd, a terminagdo
por combinagdo possui analise mais complexa, que resulta na Equagdo (10) (YOUNG E

LOVELL, 1981).

PD =2 = 2P (10)
n
neste caso, para § = 1, considerando longas moléculas, a polidispersividade tera um valor
limite tedrico de 1,5. Portanto, percebe-se que a distribuicdo de massas molares para
polimeros terminados por combinacdo é mais estreita que para polimeros terminados por
desproporcionamento. Constatacao que pode ser confirmada pelo préprio mecanismo das
reacOes, visto que a terminacdo por combinacdo gera apenas uma cadeia polimérica ao
invés de duas cadeias de tamanhos diferentes, como na terminagcdo por

desproporcionamento, reduzindo a largura da distribuicdo de tamanhos de cadeia.

Para reagOes em cadeia via coordenagdao com catalisadores metalocénicos, que podem

ser considerados single-site, i.e., possuem um unico tipo de sitio ativo, pode-se demonstrar
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matematicamente, de maneira semelhante a polimerizagdo via radicais livres terminada

por desproporcionamento, que a polidispersao limite também é 2 (SANTOS et al., 2008).

Para maior detalhamento a respeito das deducdes das relagdes de polidispersao tedrica
para cada mecanismo, recomenda-se a consulta das se¢des 2.2.5 e 2.4.9 do excelente livro

Introduction to Polymers (YOUNG E LOVELL, 1981).

2.5 Métodos de modelagem cinética de polimerizagao

A predicdo de propriedades de polimeros é essencial para a pesquisa e
desenvolvimento de processos e produtos, podendo ser aplicada desde a escala
laboratorial até a industrial. Os métodos de modelagem de polimerizacdao que permitem
essas predicdes podem ser divididos em dois grupos: deterministicos ou estatisticos
(MASTAN E ZHU, 2015). Modelos estatisticos, ou estocasticos, se utilizam da teoria
estatistica como base para resolver o problema proposto, desconsiderando informagdes
da reacao envolvida, podendo haver discrepancia em relacdo a realidade. Ja a modelagem
deterministica, aproveita-se das informacgdes cinéticas da rea¢ao abordada, através da
derivacdo dos balangos de massa dos componentes envolvidos, como é o caso da técnica
de balacos populacionais e 0 método dos momentos. Portanto, ao se tratar de processos

de carater cinético, os modelos deterministicos sdo mais apropriados para descrevé-los.

2.5.1 Balang¢os Populacionais

No contexto da modelagem de reacgdes de polimerizacdao, os balancos populacionais
consistem na realiza¢ao do balanco de massa de cada uma das espécies presentes no meio
reacional, a partir da cinética reacional que busca descrever a variacdo de concentracao de
todos os componentes ativos no reator ao longo do tempo. Os balangos populacionais
deverdo ser resolvidos para todos os possiveis tamanhos de cadeias existentes, em
crescimento (polimero vivo) e ja encerradas (polimero morto), gerando teoricamente
infinitas equacdes diferenciais ordinarias (SOARES, 2001). A resolucdo deste sistema nao é
uma tarefa impossivel de ser realizada, podendo definir a quantidade de equac¢des para um
numero finito de tamanhos de cadeia. No entanto, é associado a um grande esforco
computacional, visto que ainda envolvem uma quantidade excessiva de equagdes, nao
justificando seu uso para a maioria das reagées de polimerizagdo. A técnica dos balangos

populacionais foi aplicada por Canu e Ray (1991) e Wulkow (1996), que utilizaram métodos
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discretos de residuos ponderados visando reduzir o equacionamento do sistema, para

simular a distribuicdo de massas molares em polimeriza¢des.

2.5.2 Meétodo dos momentos

O método dos momentos é uma ferramenta para modelagem deterministica muito
utilizada na cinética de rea¢des de polimerizacdo, devido a sua simplicidade de
implementa¢do e resolugao matemadtica. Este método permite a resolugdo do balango
populacional advindo da cinética da reacdao pela reducdo da quantidade de equacgdes
envolvidas a um numero finito, que depende da ordem dos momentos considerados. A
definicdo do momento de k-ésima ordem de uma distribuicdo genérica, representada por

f(x), pode ser dada por (SOARES, 2001):

w, = Z k() (11)
x=1

onde u; € o momento k-ésima ordem da distribui¢do, x é a variavel na qual se deseja obter
informagdes de sua distribuicdo e f(x) é uma fungdo desta varidvel. Quanto mais ordens
de momentos forem definidas e calculadas, maiores informagdes poderao ser obtidas a

respeito do comportamento da distribuicdo estudada.

Aplicando esta equacdo para a distribuicdo de tamanho de cadeias de um polimero
(x = i) e considerando que o sistema possui cadeias em propagacdo e terminadas,
chegamos nas Equacdes (12) e (13) para os momentos de k-ésima ordem para as cadeias

vivas (A;) e mortas (uy), respectivamente:

A = Z ikp, (12)
i=1

W = Z i*D; (13)
i=1

onde i é o grau de polimerizacdo (quantidade de unidades repetitivas presente na cadeia,
P; é a concentracdo de cadeias em crescimento no sistema de tamanho i; e D; a

concentracdo de cadeias terminadas de tamanho i.
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Este método é capaz de prover somente as propriedades médias dos polimeros, visto
gue para reduzir a quantidade de equac¢Ges dos balancos e obter melhor desempenho
computacional, as informagdes individuais de cada cadeia sdo substituidas pelos
momentos (MASTAN E ZHU, 2015). Assim, o método dos momentos nao fornece a predicao
da curva completa de DMM, mas sim massas molares médias correspondentes. Para a
maioria dos casos estudados essas informagdes médias sao suficientes para compreender
o comportamento da reacdo, o estudo do material produzido e o impacto nas suas

aplicacoes.

Bamford e Tampa (1953) foram os primeiros a descrever este método, para representar
a DMM de polimeros vinilicos. Desde entdo muitos grupos de pesquisa vém aplicando estes
métodos para modelagem cinética dos mais variados polimeros, para resolu¢do do balango
material proveniente das reacdes e predizendo propriedades microestruturais médias das

moléculas produzidas.

Hamielec et al. (1987) utilizou o método dos momentos para implementar a
modelagem computacional de copolimeros estirénicos de reag¢des via radicais livres de
sistemas em solucdo e emulsdo. Através da metodologia realizada, foi possivel determinar
propriedades como distribuicdo da concentra¢cdo dos monémeros, massas molares médias

e frequéncia de ramificacdo de cadeia longa e curta.

Zargar e Schork (2009) desenvolveram um modelo baseado no método dos momentos
aplicados a polimerizagdo controlada em batelada via radicais livres. O modelo utiliza
momentos de zero, primeira e segunda ordem, aplicados as cadeias vivas e mortas, para
determinar as propriedades da DMM, os parametros representativos da DMM e predizer
a distribuicdo de sequéncia do copolimero. Li et al. (2015) aplicaram a derivacdo dos
momentos no modelo cinético proposto para a copolimerizacdo de estireno e acrilato de
butila via mini emulsdo para obtencdo das propriedades microestruturais do produto e

controle da distribuicdo de composi¢cdo de comonémero.

Outros exemplos de aplicagGes do método dos momentos a reacdes de polimerizacdo
podem ser encontrados em diversos trabalhos da literatura (RAY, 1972; HAMIELEC et
al.,1987; MCAULEY et al., 1989; SOARES E HAMIELEC, 1996; DUBE et al. 1997; ZHU, 1999;
OKAY E BOWMAN, 20005; ZHOU et. al, 2012; NOURI et al., 2015).
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2.6 Dificuldades encontradas e ferramentas utilizadas na implementa¢do do

método dos momentos

A aplicacdo do método dos momentos em modelos cinéticos de polimerizacdo, apesar
de reduzir as equacbes provenientes do balango populacional, ainda apresenta algumas
dificuldades intrinsecas, tanto do ponto de vista de implementacdo como quando se
considera sua apresentagdao como conteddo em sala de aula. A principal delas esta no fato
de que é necessario estabelecer expressdes cinéticas especificas para cada sistema de
polimerizagcdao em particular e que, por serem dependentes destas equagdes cinéticas, os

termos de cada momento poderao variar com a natureza das reagdes de polimerizagao.

Estas particularidades acarretam dificuldade adicional para o ensino desta metodologia
em disciplinas bdsicas, devido a limitacdo de tempo disponivel e nivel de detalhamento
permitido. Portanto, é muito importante para este tipo de aplicacdo, ter uma versao do
modelo implementada em ferramenta computacional de facil acesso e que auxilie na

compreensao do método.

Em alguns estudos é utilizado como meio de implementacdo, a linguagem Fortran
através de sub-rotinas criadas pelos préprios autores (CURTEANU et al., 1998; DIAS e
COSTA, 2006; SARMORIA et al., 2011). Outros trabalhos mais recentes utilizaram o
ambiente MATLAB para desenvolvimento do cédigo dos modelos de polimerizagdo (NAJAFI
ETAL., 2014; NOURI et al., 2015). A utilizacdo destas ferramentas, pode ser muito complexa
e extensa para primeira implementacdo, exigindo conhecimentos mais avancados em
modelagens computacionais e estudo prévio da linguagem utilizada. O simulador EMSO,
no entanto, é um software bastante acessivel, por possuir linguagem simplificada, interface
grafica clara e ser de livre acesso, sendo escolhido como ferramenta computacional para a

implementag¢ao dos modelos desenvolvidos.
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3 Metodologia

Neste capitulo sdo apresentados os modelos matematicos utilizados para descrever a
cinética de reacdes de polimerizacdo convencionais. Visto que este trabalho visa servir
como ferramenta para fomentar o compreendimento de rea¢des poliméricas, os casos
estudados foram de trés mecanismos de polimerizagdo distintos, cada um com suas
particularidades, foram eles: polimerizacdo em etapas, polimerizacdo em cadeia via
radicais livres e polimerizagdo em cadeia por coordenacgao (catalitica).

Os modelos foram desenvolvidos com o objetivo de predizer as conversdes dos
componentes, as taxas das reagdes e os parametros representativos da curva de
distribuicdo de massas molares (M,, , M,,, M, e a polidispersdo). Procurou-se descrever
as varidveis e os equacionamentos de forma didatica e acessivel, seguindo-se fiel a notacao
e conceitos da literatura, para possibilitar aos alunos a compreensao da relacdo do modelo
matemadtico com a teoria estudada.

A metodologia utilizada durante a implementacdo dos modelos é descrita em etapas
conforme a Figura 3, que serdo apresentadas a seguir, para cada tipo de reagao.

Resolver o conjunto
= de equacdes Calcular as
equagdes dos ; o ;
diferenciais propriedades de
X momentos da X . .
material para numericamente via interesse (Mn, Mw e

distribuicio
Siribuieso A ambiente PD)
serem utilizadas .
computacional

Montar as

Definir o sistema a ser . Escrever o
maodelado (mecanismo de . halango

reagdo, componentes .
P envolvidas L
par dmetros iniciais) cada espécie

Figura 3 - Fluxograma das etapas seguidas para implementacdo dos modelos de polimerizacdo pelo
método dos momentos.

3.1 Mecanismo cinético de reagao

O primeiro passo para o equacionamento cinético de reacdes poliméricas é determinar
gual sera o mecanismo utilizado, quais componentes estardo presentes no sistema e quais

etapas de reacdo serdo consideradas para o desenvolvimento do modelo.

3.1.1 Polimerizagdo em etapas

Como descrito na Se¢do 2.3.1, a polimerizagdo em etapas acontece a partir de multiplas
reacOes entre os grupos funcionais dos componentes presentes. Para o presente trabalho,
foi considerado uma reacgao do tipo A-B, na qual dois grupos reativos estdao presentes em
uma mesma molécula de mondémero. Como a rea¢do pode ocorrer entre espécies de
qualquer tamanho de cadeia, deve ser considerado dois termos de polimero em

crescimento, representados por P; e P;, conforme representado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Mecanismo de polimerizagdao por etapas seguindo esquema AB.

Esquema A-B A-B+A-B— AB

Propagacao em etapas P+ P, ’j; Piyj+S (24)

Fonte: ODIAN (1970).

em que P; é o polimero de tamanho i e S é o subproduto da policondensagao.

Para simplificacdo matemadtica no equacionamento dos balancos de massa, foi
desconsiderado a reacdo inversa (de-polimerizacdo). Utilizou-se os parametros cinéticos
apresentados por Odian (1970) da polimerizacdo de Polietileno Tereftalato (PET) sem a

presenca de catalisador.

3.1.2 Polimerizagdo via radicais livres

Como exemplo para o modelo de polimerizagdo via radicais livres, foi considerada a
polimerizagdo do estireno, formando homopolimero a partir do iniciador IBN. Foi tomado
como ponto de partida o estudo de Pereira (2012), que considerou para este sistema a
ocorréncia das seguintes reacdes: decomposicao do iniciador, iniciacdo, propagacao,
transferéncia de cadeia e terminagdo. Para o presente trabalho foram desconsideradas a
iniciacdo térmica e a transferéncia de cadeia para impurezas e solvente, etapas
consideradas especificas para poliestireno, visto que o modelo tem por objetivo inicial
representar a cinética de reagdes via radicais livres como um todo, e ndo se aprofundar
somente na polimerizagao do estireno. As reagdes envolvidas estdo detalhadas na Tabela

2.
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Tabela 2 — Reagdes envolvidas no mecanismo de polimerizacdo em cadeia considerados.

Nome Reagao
Decomposigao do iniciador I " 2R (15)
Iniciagao R+ M E‘) P, (16)
~ k
Propagagdo P+ M 5 P,y (17)
Transferéncia de cadeia para o Kerm
mondémero Pi+ M — Di+ P (18)
Terminagdo por combinacdo P, + P, k_tf Diyj (29)
Terminagao por keq
. . . . 2
desproporcionamento Pi+ B — Di+ D (20)

Fonte: adaptado de HUI E HAMIELEC (1972); e PEREIRA (2012).

em que [ é oiniciador da reagdo, R é o radical livre, M é o monémero, P; é o polimero vivo

de tamanho i e D; é o polimero morto de tamanho i.

3.1.3 Polimerizagdo por coordenagdo

No caso da polimerizagdo em cadeia por coordenacao, foi utilizada como referéncia a
reacdao de homopolimerizacdo do mondémero eteno, com um catalisador metalocénico
composto por apenas um tipo de sitio ativo. A descricdo cinética utilizada baseou-se em
Soares (2001), desconsiderando-se a desativacdo do catalisador por envenenamento
catalitico e as reacdes de transferéncia de cadeia por B-Hidreto, hidrogénio e cocatalisador.

As etapas consideradas na polimerizagao por coordenagao estdao descritas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Reagbes do mecanismo de polimerizagdo em cadeia consideradas

Nome Reagao
Iniciagdo C+M i P, (21)
~ k
Propagagéo P+ M3p,, (22)
Transferéncia de cadeia para o Kerm (23)
mondmero P+ M — D;+ C
tde
Terminagdo por desativagdo P,— D; + Cd (24)
ta k
espontanea c e o

Fonte: adaptado de SOARES (2001).

em que C é o centro ativo do catalisador, Cd é o centro desativado e as demais espécies

seguem as mesmas descri¢cdes da polimerizagao via radicais livres.

3.2 Expressoes dos balangos populacionais

A partir da definicdo das reagGes consideradas em cada tipo de polimerizagdo em
estudo, foram descritos os balancos materiais para cada componente presente, incluindo
polimero vivo (moléculas em crescimento) e polimero morto. Estes balangos serao

apresentados a seguir.

3.2.1 Polimerizagdo em etapas

Como pode ser visualizado no mecanismo da reacdo da Tabela 1, as cadeias poliméricas
em crescimento (P;) sdo as unicas espécies presentes no sistema de polimerizacao, e seus

balancos de massa podem ser representados pela equacao diferencial na Tabela 4.

Tabela 4 - Equacgbes de balango material de cada espécie para polimerizagdo em etapas.

Espécie Balan¢o material
| i, o =
Polimero em ;
U . .P. — kP: . 2
crescimento dt k Z Fi-jP; — kF; Z § (25)
i=1 i=1

Em que P; e P; sdo a concentragdo molar de polimero com cadeia de tamanho i e j,

respectivamente, no sistema e k é a constante cinética de polimerizagdo em etapas.
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Visto que os monémeros sao considerados cadeias de tamanho um, n3o se necessita
de um tratamento especifico para esta espécie, sendo que seu balanco é representado

também pela Equagado (23), quando escrita parai = 1.

3.2.2 Polimerizagdo via radicais livres

A partir da Tabela 2 foi possivel definir o sistema de equacgdes diferenciais do balanco
material das espécies em uma reacao via radicais livres. O balanco de massa para cada

componente estd descrito na Tabela 5, Equacgdes (26)-(32).

Tabela 5 — Equacgdes de balanco material de cada espécie para polimerizagdo via radicais livres.

Espécie Balan¢o material
Iniciador % = —kyl (26)
Radical livre Ccll_f = 2fky — kiRM (27)
A dM -
Mondmero T —(k, + ktrm)Mz P; (28)
i=1
dP, =
%:_kple_ktrmM ZPL_P:L
=1
Polimero vivo _ (29)
. (ktc + ktd)Pl P]
(cadeias em e

crescimento) qp

(i=2) d_tl = kpM(Pi—l - Pi) - ktrmMPi (30)
= (ke + k)Pt ) B
j=1
D o MP
Polimero morto dr  om™h (31)
(cadeias terminadas) D 1 i-1 n
(i22) S = ke MP + ke Y PP+ haPi Y B (32)
j=1 j=1

Nas equacGes da Tabela 5, [ é a concentracdo molar do iniciador; k; é a constante
cinética de desativagdo do iniciador; R é a concentragdo molar de radical livre; f é a

eficiéncia de iniciagdo; k; é a constante cinética de iniciagdo; M é a concentragdao molar do
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mondmero; P; e P; sdo a concentragdo molar de polimero vivo com cadeia de tamanho i e
J, respectivamente; k,, é a constante cinética de propagagdo; k.., € a constante cinética
de transferéncia de cadeia para o mondémero; D; é a concentragdo molar de polimero
morto com cadeia de tamanho i; k,, é a constante cinética de propagacao; k.. e k;4 sdo
as constantes cinéticas de terminacdo por combinacdo e desproporcionamento,

respectivamente.

3.2.3 Polimerizagdo por coordenagdo

Os balancos populacionais para as polimerizacdes por coordenacdo e via radicais livres,
apesar de serem definidos de forma andloga devido a tipos de reacao e componentes em
comum, sao distintos principalmente na iniciacdo e terminacao, sendo estas mudancas de
grande diferenca no proximo passo para obtencdo das propriedades microestruturais do
polimero. As equacgdes diferenciais dos balangos sdo definidas conforme Tabela 6,

Equacdes (33) a (38).

Tabela 6 — Equacgdes de balanco material de cada espécie para polimerizagdo por coordenagao

catalitica.
Espécie Balan¢o material
o dc N
Sitio ativo i —(kiM + kig.)C + ktrmMZ Pp; (33)
i=1
o . dcd =
Sitio ativo desativado el kige| C — z P; (34)
i=1
. dM -
Mondmero - —k;MC — (kp i ktrm)MZ P; (35)
i=1
Polimero vivo dpP,
(cadeias em E = k;MC — kple - (ktrmM + ktde) Py (36)
crescimento) dP; (37)
Polimero morto dD;
- = (ktrmM + ktde)Pi (38)

(cadeias terminadas) dt
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Nas equacdes da Tabela 6, C é a concentracdo molar de sitios ativos advindos do
catalisador; k;q4. € a constante cinética de desativagdo espontanea do sitio ativo e Cd é a

concentra¢do molar de sitios desativados.

3.3 Equacionamento em termos dos momentos

Neste trabalho optou-se por calcular somente os trés primeiros momentos (ordem 0, 1
e 2) que sdo geralmente os mais utilizados por conter todas informacgdes necessarias para
determinar M,,, M,,, a polidispersdo (PEREIRA, 2012). Assim, partindo das Equacdes (12) e

(13), as equacdes resultantes sdo as apresentadas na Tabela 7, EquacGes (39)-(44).

Tabela 7 — Equacdo das trés primeiras ordens de momento para polimeros vivos e mortos

Ordem (k) Polimero vivo Polimero morto
k=0 Ao = Z P; (39) to = Z i°D; (42)
i=1 =4
k=1 A = z iP; (40) t = z i'D; (43)
i=1 i=1
k=2 Ay = Z i2P,; (41) Ha = Z i?D; (44)

Os momentos de ordem zero para cadeias vivas e mortas representam a quantidade
global de radical livre/sitio ativo e polimero, respectivamente. Ja os momentos de primeira
ordem, representam a quantidade de monémero incorporada a cadeia e os momentos de
segunda ordem ndo possuem significado fisico, mas podem evidenciar a heterogeneidade
da distribuicdo de massas molares (diversidade de cadeias com tamanhos diferentes)
(LAURENCE et al., 1994). Assim, a partir destes momentos, 1\7In, 1\7IW e PD podem ser
calculados conforme as Equacgées (45)-(47) (MASTAN E ZHU, 2015).

_ + 1
A

45
e+ 2 (45)
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= Hy + 4,
M,, = 46
Yot (46)
M, +1 +1
PD = 2w (Hz 2) (Mo i 0) (47)
M, (g +44)

As equacdes especificas para o cdlculo de cada um destes momentos foram obtidas
pela aplicacdo das Equacdes (39)-(44) obtidos para cada tipo de polimerizacdo em estudo.

As expressoes obtidas sdo apresentadas a seguir.

3.3.1 Polimerizagdo em etapas

Como na polimerizacdo em etapas todas as cadeias da reacdo estdo em crescimento,
tem-se somente os momentos da distribuicdo do tamanho de cadeias vivas. Para
determinar as equagdes dos momentos da reagdo, partimos da definicdo dos momentos

de k-ésima ordem, derivando a equacdo em relagdo ao tempo:
iy, d i _ i dP, us)
dt dels’ dt
=1 i=1

Substitui-se entdo o balango material para polimero em crescimento (P;) da Tabela 4

na Equacao (48), resultando na Equacao (49):

I i—j I
dA ]
P X DLW
i=1 i=1 Jj=1
o (49)
00 1—J %) [e)
=k Y PB -k ) iR ) B
i=1 j=1 i=1 j=1

E possivel simplificar o segundo termo da equagéo a partir das Equacdes (39) e (40) e

reescrevé-lo em funcdo dos momentos de ordem 0 e 1, conforme Equacdo (50):

o i—j

dA

L=k Y Y P | ko (50)
i—1 =1

Para resolver o primeiro termo da expressdo, utilizamos as seguintes relacdes

matematicas (SECCHI, 1999):
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i-j

Y PP = ) R PR = Y ) (4 )RR (51)
i=1  j=1 =1 j=1 i=1j=1

Reescrevendo a equacdo (50), temos a expressdo para o momento de k-ésima ordem

em funcdo da concentracdo de polimero:
Ay O,
=k kz Z(z + KPP, — kA, Aq (52)
i=1 j=1

A partir da Equacdo (52), pode-se, entdo, definir a equagcdo do momento das ordens

desejadas, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 — Equagdes das trés primeiras ordens de momento de polimerizagdo em etapas

Ordem (k) Equagdo diferencial dos momentos da DMM
k=0 d—/lo =0 (53)
dt
dA,
k=1 =5 = oo (54)
dA
k=2 d—tz = (22,2 + 1, 4) (55)

3.3.2 Polimerizagdo via radicais livres

De maneira similar ao demonstrado para reacdes por etapas, no caso da reacao de
polimerizacao via radicais livres, a substituicdo das Equacdes (39)-(44) nas equacgdes (26)-

(42) resulta no sistemas de equacdes diferencias apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9 - Equagbes das trés primeiras ordens de momento de polimerizagao via radicais livres

Ordem (k) Equacdo diferencial dos momentos da DMM
. . dig 2
Polimero vivo, k = 0 —= 2f kgl — (ke + kea) 2o (56)
U o kgl + kyMAy + gy M (A=A
Polimero vivo, k = 1 dt flal + kpM2o + kirmM(2o=11) (57)
- (ktc+ktc)/11lo

D kgl + ey M2y + Ag) + gy M (g =2

Polimero vivo, k = 2 dt [/ lall 4= bphtiCrly %2 o)) 3 Vet (o =1) (58)
— (Kecke ) 2240
Polimero morto, k = 0 % = KppmMAy + (% koo + ktd>/102 (59)
Polimero morto, k = 1 diy _ ko MA ko + kpg)Ai A (60)
’ = W_ trm 1+(tc+ td)lo
, d

Polimero morto, k = 2 % = kormMAy + ke (A% 4 2540) + kiadz 2o (61)

3.3.3 Polimerizagdo por coordenagdo

Para a reagdo de polimerizagdo por coordenacdo, o sistema de equagdes diferencias
para os momentos foi obtido pela substituicdo das Equacdes (39)-(44) nas equacdes (33)-

(38), resultando nas equacdes apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Equacdes das trés primeiras ordens de momento de polimerizacdo por coordenacgao

Ordem (k) Equacdo diferencial dos momentos da DMM
, . i,
Polimero vivo, k = 0 —= k;CM — (kipmM + kigo)Ag (62)
, . A,
Polimero vivo, k = 1 T kiCM — (keymM + kego) Ay + kM2, (63)
, . da,
Polimero vivo, k = 2 rri kiCM — (kepmM + kege) Ay + k,M(24, + 49)  (64)
, _ dug
Polimero morto, k = 0 - = (kepmM + kege) Ao (65)
, _ duy
Polimero morto, k = 1 = (RermM + kgo) My (66)
. _ du, _
Polimero morto, k = 2 — (keymM + ko)A, (67)

3.4 Modelagem computacional

Os modelos de polimerizacdo foram implementados no ambiente de desenvolvimento
de modelos computacionais EMSO. Foi escolhido esta plataforma devido a sua linguagem

simples de modelagem, ambiente intuitivo, interface grafica e de livre acesso pelo usuario.

O ambiente computacional EMSO (Environment for Modeling, Simulation and
Optimization) é um programa desenvolvido por Soares e Secchi (2003) que permite a
modelagem e simulacdo de sistemas estacionarios e dinamicos, além de desenvolver novos
modelos utilizando sua prdpria linguagem. Ao contrdrio da maioria dos simuladores
computacionais comerciais que sdo baseados na arquitetura sequencial modular, a
linguagem de modelagem deste software é baseada na programacao orientada a objetos,
permitindo o uso de conceitos como heranca (derivacdo de modelos) e a decomposicao de

modelos em subcomponentes menores (STAUDT, 2007).

Todos os modelos foram desenvolvidos e simulados no computador Intel® Core ™ i5 —

52000U CPU @2.20GHz 2.20 GHz e 4,00 GB RAM.
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3.5 Modelo geral de polimerizagao

A fim de reduzir o nimero de modificacdes necessdarias nas equacdes e variaveis para
alterar entre um tipo de mecanismo e outro, foi proposto um modelo genérico de
polimerizacdo para permitir representar os trés mecanismos estudados (etapas, radicais
livres e coordenacdo) em apenas um codigo. Para isto, partir das semelhancas nos termos
das equagdes de momentos presentes nos modelos implementados, reescreveu-se estes

balangos através da relagdao matricial da Equacao (68):

da;
dt Z YijTy (68)
]

em que A; € o vetor das equacgdes diferenciais de i momentos; 1; € o vetor dos j termos
presentes nos balangos de momentos dos modelos; e y;; € a matriz dos coeficientes que
multiplicam cada termo destas equacdes. Para os casos avaliados, foram calculados 6
momentos (g, A1, 42, Uo, 1 € Uy) € 0 total de termos das equagdes dos trés mecanismos
sdo 23. Portanto, basta definirmos a matriz de coeficientes 6x23 para cada caso que este
método conseguird reproduzir a sua cinética, assim como os modelos individuais, porém

com muito menos informacgdes necessarias.
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4 Resultados e Discussao

Os modelos de polimerizacdo a partir do método dos momentos foram definidos e
implementados conforme descrito no capitulo anterior. A analise estrutural obtida no

EMSO de cada modelo estd disposta na Tabela 11.

Tabela 11 — Andlise estrutural dos modelos implementados no EMSO

Modelos Etapas Radicais livres Coordenagao
Variaveis 7 21 18
Equagdes 7 18 16
Especificacbes 0 3 2
Grau de liberdade 0 0 0
Condigdes iniciais 3 8 9
Grau de liberdade dinamico 3 8 9

Tempo de resolugdo (s) 4,70 8,64 12,48

E possivel perceber que o tempo necessdrio para a resolucdo dos cdlculos foi muito
pequeno para os trés casos, na ordem de segundos. Fato que comprova o baixo custo
computacional requerido na modelagem de reacdes de polimerizacdo via método dos
momentos para a solucao do sistema de equagbes diferenciais provenientes da cinética da
reacao. As diferencas nos tempos de resolucdo para cada modelo podem ser explicada
devido ao numero de varidveis e equagdes, mas principalmente a quantidade de equacdes
diferenciais definidas que precisam ser resolvidas numericamente pelo programa

(representado na tabela pelo grau de liberdade dinamico).

4.1 \Validagao dos resultados

A fim de testar a adequac¢do da implementa¢cdo dos modelos com o método dos
momentos, os resultados de polidispersao obtidos foram comparados com os valores
limites preditos pelas Equacdes (8), (9) a (10) obtidos pela teoria estatistica de Flory (1953)

(Secdo 2.4.5). Estes resultados sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Propriedades microestruturais avaliadas nos trés modelos de polimerizagao.

Modelo (g/I;ImnoI) (g;‘;r‘:;ol) PD,ptigo | PDiesrico
Etapas 257.426 514.762 1,9997 2
Combinacgao 909.537 1.401.680 1,5411 1,5
RES:‘;TS Desproporcionamento 477.335 944.031 1,9777 2
Comb. e Desproporc. 616.145 1.154.290 1,8734 1,75
Coordenacgao 224.419 448.803 1,9998 2

Os resultados da Tabela 12 indicam que os modelos implementados satisfazem o limite
obtido pela teoria estatistica de Flory para todo os sistemas em estudo. Pode-se perceber
ao analisar a Tabela 12, que o valor de PD para radicais livres apresenta maior diferenca
em relacdo a polidispersdo tedérica quando comparado aos outros dois modelos. Isso pode
ser explicado devido a presenga da reagdao de terminagdo por combinagdo e
desproporcionamento. Como na terminacdo por combinacdo, duas moléculas de polimero
em crescimento se encontram, formando apenas uma cadeia com tamanho das duas
iniciais, a distribuicdo de massas molares se torna mais estreita, portanto diminui a

polidispersividade.

A partir desta constatacdo foi realizada a analise da influéncia das duas reagées de
terminacdo no valor de PD do polimero gerado, através da alteracdo dos valores de
constante cinética para cada terminagdo, cujos resultados também constam na Tabela 12.
Os valores obtidos estdo coerentes com as distribuicdes tedricas de massa molar, pois a
terminagdo por desproporcionamento segue a fungdo distribuicdo mais provavel, mais
proximo a 2 e a terminacdo por combinacdo tende a 1,5. Sendo assim, a contribuicdo das

duas terminagdes gera um valor intermediario de polidispersividade.

O comportamento do indice de polidispersdo ao longo do tempo de integracdo, gerado
no EMSO, pode ser observado nas Figuras 4 e 5. Quando comparados os trés casos, nota-
se que as curvas de convergéncia se comportam de maneiras distintas, devido as diferencas
no equacionamento dos balancos materiais de cada reacdo. O tempo de resposta para a

polimerizacdo em etapas é muito mais lento em relagdo as polimeriza¢ées em cadeia, visto
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que sua reagdo ndo é catalisada e este mecanismo necessita maiores tempos para o

polimero para formar polimero de elevada massa molar.

-6 PDI

indice de Polidispers3o

0.00 5 anxin® 1 annx1n® 1 &nme1n® 2 nnnx1n® 2 &ANx10° 2 nanxn® 2 5o 1n°
Tempo (s)
Figura 4 - indice de polidispersdo em func¢do do tempo para o modelo de polimerizagdo em
etapas.
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Tempo (s)

Figura 5 - indice de polidispersdo em func¢do do tempo para os modelos de polimerizacdo em
cadeia (via radicais livres com terminag¢do por desproporcionamento (azul) e polimerizacdo por
coordenacdo catalitica (verde).

Adicionalmente, as Figuras 6-8 mostram a variacdo das massas molares médias em
nimero (M,) e em massa (M,,) em funcio do tempo de integracdo. Esses resultados
também estdo em concordancia com a teoria relacionada a cada um dos tipos de reacao
de polimerizacdo. Na reacdo em etapas o crescimento de polimero ocorre apenas através
da reacdo sequencial entre os grupos funcionais, de maneira que a massa molar do
polimero cresce continuamente e tempos elevados sdo necessarios para atingir elevadas
massas molares. Nas polimerizacdes em cadeia, as massas molares médias convergem

rapidamente para um valor final, visto que ao longo do tempo, devido a influéncia das
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reacbes de terminacdo, ocorre a formacdo de polimero morto, interrompendo o
crescimento das cadeias. O valor final de massa molar obtido depende das concentrag¢des

relativas de iniciador e monémero.

& Mn [kg'kmol]
& Mw [sg/kmol]

5.00¢10°
4.00x10°
3.00¢10°

2.00x10°

Massa Molar (g/gmol)

1.00x10° 4

0.00 2 soxtn® s0nx10° 7 50x10° 1 nonxtn’ 12500107

Tempo (s)
Figura 6 — Massas molares médias em fungao do tempo para o modelo de polimerizagdo em

etapas.

1.250¢10° -6~ Nn [kg/kmol]
-6~ Mw [kg/kmol]

1.000x10°

7.50x10°

5.00x10°

Massa Molar (g/gmol)

250¢10°

0.00 §

0.00 0.200 0.400 0.600 0.800 1.00

Tempo (s)
Figura 7 - Massas molares médias em funcao do tempo para o modelo de polimeriza¢ao via

radicais livres.
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6~ hin [kg/kmal]
6 w [kgrkmor]

T

400x10°

3.00x10°

2.00x10°
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1.00x10°

000 0.200

Figura 8 - Massas molares médias em func¢do do tempo para o modelo de polimeriza¢do por

0.400

0800 0.800

Tempo (s)

coordenacado catalitica.

4.2 Validagao do modelo geral de polimerizagao

Apds a validagdao dos dados obtidos nos modelos individuais de cada mecanismo

através da comparacdo com o indice de polidispersao tedrico, foi implementado em EMSO

o modelo geral de polimerizacdo a partir da quacdo (68). Para isso foram definidas as

matrizes dos coeficientes dos termos presentes nas equagées dos momentos de cada um

dos mecanismos avaliados. O modelo genérico foi implementado no EMSO para os trés

casos e seus resultados foram comparados com os modelos individuais. O tempo de

resolugao apresentado na tabela é o valor médio utilizando o modelo geral para cada um

dos trés casos.

Tabela 13 - Analise estrutural do modelo geral de polimerizacao

Analise estrutural do modelo

Modelo genérico para polimerizagao
em etapas e em cadeia

Variaveis 47

Equacgdes 44
Especificacoes 3

Grau de liberdade 0
Condigdes iniciais 11

Grau de liberdade dinamico 11
Tempo médio de resolugao (s) 7
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O modelo genérico, apesar de apresentar maior nimero de varidveis e equacdes
envolvidas devido a declaracdo da matriz no seu cédigo, ndo apresentou diferencgas
significativas no tempo de resolucdo das equacgGes para os trés mecanismos, mantendo-se
na ordem de segundos. As curvas de comparacgao entre os resultados de polidispersao sao
mostrados nas Figuras 9 e 10. E bastante nitido que os resultados se mantiveram os mesmo
para os trés modelos, comprovando que esta metodologia pode ser utilizada para facilitar
as modificacdes de informag¢des quando se estd trabalhando com diversas simulagdes de

polimeros diferentes.

2.00

1.80

1.60

1.40

1.20

indice de Polidispersdo

0.00 5 nnv1n® 1 000e10® 1 &ANY10° 2 nnne1n® 2 5nny1n® 2 nnnx1n® 2 50ne1n®
Tempo (s)
Figura 9 — Curvas de comparacdo de PD em fungdo do tempo para o modelo de polimerizagdo em
etapas individual e na forma genérica.
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PDI - Coord Cat Matriz

Indice de Polidispersao

1.00 3

0.00 0.200 0.400 0.600 0.800 1.00
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Figura 10 - Curvas de comparacao de PD em fung¢do do tempo para os modelos de polimerizacdo
em cadeia individuais e nas formas genéricas.

Este modelo matricial tem como vantagem principal reduzir a necessidade de alterar o

cadigo implementado, atualizando o minimo de informac¢Ges necessarias para distinguir
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uma reacao de polimerizacdo da outra. Trazendo para o contexto abordado neste trabalho,
a modelagem em sala de aula pode se tornar mais simples, visto que o aluno, apds realizar
a deducdo das equacbes de momentos para o sistema estudado, precisard definir apenas
os coeficientes dos termos, obtidos a partir das equacdes dos momentos, e inseri-los na
matriz para representar a cinética de polimerizacdo, sem a necessidade de fazer uma
implementacao especifica do modelo para cada sistema. Desta maneira, o conhecimento
requerido para o uso do simulador em sala de aula se restringird ao procedimento para
abrir no EMSO o modelo ja implementado, editar a matriz e rodar o caso de interesse.
Assim, por exemplo, as matrizes de coeficientes dos trés modelos descritas no EMSO sdo

mostradas na Figura 11.

“) POLIMERIZACAO EM ETAPAS Ui)POLIWERIZ%CAO VTA RADICAIS LIVRES
vo0 vl v2 X1 x2 x3 ve vi v2 xl x2 X3
AC:,1) = (o, 0, O, O, 0, 0]; AC:,1) = r2, 2, 2, 0, 0, 01;
ACz,2) = [0, O, O, O, 0, O0]; AC:,2) = -1, o, o0, 1/2, 0, 01;
AC:,3) = [0, 0, O, O, 0, O0]; AC:,3) = -1, o, o, 1, 0, 01;
A(',4) = L O, Os Os Os Os O:r A(',4) = C Os l, O, O) Os O:r
AC:,5) = [0, O, O, O, 0, 0]; AC:,5) = o, 1, 0, 0, 0, 0]1;
A(:,6) = [0, O, 0O, 0, 0, 0]; A(:z,6) = Lo, -1, o, o0, 1, 0];
ACz,7) = [0, O, 0, 0, 0, 0]; ACz,7) = Lo, -1, o, o0, 1, 0];
A(:,8) = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,8) = o, o, 1, o0, 0, 0];
AC:,9) = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,9) = ro, o, 1, o0, 0, 0];
AC:,10)= [0, 0, 0, 0, 0, 0]; AC:,100 = [0, 0, -1, 0, 0, 0];
a(:,11>= [0, 0, 0, o0, 0, 0I; a(:,11>= [0, 0, -1, 0, 0, 11;
a(:,12>= [0, 0, 0, 0, 0, 0I; A(:,12) = [ O, 0, O, 1, 0, 0J;
a(:,13 = [0, 0, 0, o0, 0, 0I; A(:,13) = [0, 0, O, O, 1, 0J;
A(:,14)= [0, 0, 0, 0, 0, 0I; A(:,14) = [0, 0, 0O, 0, 0, 13;
a(:,15) = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,15) = [0, 0O, 0O, 0, 0, 13;
A(:,16) = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,16) = [0, 0O, 0O, 0, 0, 0I;
AC:,17) = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,17) = [0, 0, 0O, 0, 0, 0I;
A(:,18) = [0, 0O, 0, 0, 0, 0]; A(:,18 = [0, 0, 0, 0, 0, 0I;
AC:,199 = [0, 0, 0, 0, 0, 0]; A(:,199 = [0, 0, 0, 0, 0, 0I;
A(:,200 = [0, 0O, O, 0, 0, 0]; A(:,200 = [0, 0, 0, 0, 0, 0];
a(:,21= [0, 0, 0, 0, 0, 0I; A(:,21) = [O, 0O, O, O, 0, 0J;
a(:,22)= [0, 1, 0, 0, 0, 0]; A(:,22) = [0, O, O, 0, 0, 0];
,23 = [0, 0, 1, 0, 0, 0I; A(:,23) = [0, O, O, 0, 0, 0I;
() POL TMERTZACAO POR COORDENACAO
iii
vo vlI vZ X1 x2 x3

AC:,1) = (o, 0, 0, 0, 0, 0];

AC:,2) = [0, 0, 0, 0, 0, 0];

A(:,3) = [ 0, 0, O, 0, 0, 0];

AC:,4) = (o, o, 0, 0, 0, 0];

AC:,5) = [o, 0, 0, 0, 0, 0];

AC:,6) = [0, 0, 0, 0, 0, 0];

AC:,7) = [ 0, O, O, 0, 0, 0];

AC:,8) = (o, o, 0, 0, 0, 0];

AC:,9) = [o, 0, 0, 0, 0, 0];

A(:,10) = [ 0, O, O, 0, 0, 0];

A(:,11) = [0, 0, 0, 0, 0, 0];

A(:,12) = [ 0, 0, O, 0, 0, 0];

AC:,13) = [ 0, 0, O, 0, 0, 0];

A(:,14y = [0, 0, 0, 0, 0, 0];

AC:,15) = [0, 0O, 0, 0, 0, 0];

A(:,16) = [ 1, 1, 1, 0, 0, 0];

AC:,17) = [-1, 0, O, 1, 0, 0];

A(:,18) = [ 0, -1, O, 0, 1, 0];

a(:,19 = [0, 0, -1, 0, 0, 11;

A(:,20) = [ 0, 1, O, 0, 0, 0];

A(:,21) = [ 0, O, 1, 0, 0, 0];

A(:,22) = [ 0, O, O, 0, 0, 0];

23 = [0, 0O, O, 0, 0, 0I;

Figura 11 — Matrizes de coeficientes dos termos das equac¢des de momentos para a reagao de
polimerizacdo (i) em etapas, (i) em cadeia via radicais livres e (iii) em cadeia por coordenacéo.
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5 Conclusodes e Trabalhos futuros

Neste trabalho foram estudados e desenvolvidos modelos cinéticos de reac¢des de
polimerizagao distintas para aplicagdo no ensino de ciéncia de polimeros, fomentando a
compreensdo desta complexa reacdo. Para isto, foi tentado reproduzir a cinética de trés
tipos de polimerizacdo: em etapas, em cadeia via radicais livres e por coordenacdo
catalitica. Os modelos foram equacionados utilizando o método dos momentos como
principal ferramenta para a resolucdo dos balangcos populacionais poliméricos e
implementados em ambiente computacional. Buscou-se avaliar a capacidade destes
modelos de predizer propriedades microestruturais do produto e comparado com a teoria
estatistica de polimeros, sempre buscando uma linguagem didatica e coerente, a fim de

reproduzi-los em sala de aula.

Concluiu-se que os modelos implementados satisfizeram as condi¢des propostas pela
teoria estatistica, e seus resultados foram coerentes com os mecanismos estudados em
comparac¢do ¢ om a literatura. O método dos momentos demonstrou-se capaz de prever
as propriedades propostas com bastante precisdo e baixo esforco computacional, devido a
reducdo das equacdes dos balancos materiais por componentes da reacdao. A Unica
desvantagem encontrada que pode limitar a aplicacdo deste método é por apenas calcular
as massas molares médias dos polimeros e ndo a distribuicdo completa do tamanho das
cadeias poliméricas. O ambiente computacional utilizado, o software EMSO, demonstrou
ser uma ferramenta bastante prdtica e acessivel, por apresentar uma linguagem de
modelagem simples e de excelente interface grafica, além de poder contar com um banco

de dados bastante robusto para outras aplicacdes.

Por fim, foi proposto o desenvolvimento de um modelo geral de polimerizacgao,
contento todas as informagGes necessdrias para a modelagem dos trés tipos de
mecanismos em um sé cédigo, através da representacdo matricial do modelo cinético.
Considera-se que esta versdo do modelo tem potencial como ferramenta para auxiliar e
fomentar o aprendizado do método dos momentos em sala de aula, pois permite a analise
dos diferentes tipos de reacdo de polimerizacdo usando um mesmo cddigo base, de
maneira que o aluno nao precisa programar o modelo completo, mas somente inserir a
matriz de coeficientes especifica para o mecanismo de interesse, sem necessidade de

conhecimento especifico sobre programacdo no EMSO.
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Como sugestdes par trabalhos futuros, podem ser realizados modelos mais complexos
de polimerizagdo, considerando copolimeros, outras etapas de reagées e componentes
envolvidos. Sugere-se também a criagao de um banco de dados de parametros e condigdes
de outras rea¢Ges de polimerizagdo para os enriquecer as informagdes dos modelos. Além
de sua aplicacdo em modelos de reatores de polimerizacdo a fim de ampliar ainda mais sua

utilizacao.
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