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RESUMO

PEROSINE, M. G. Modelagem cinética da sintese e da arquitetura molecular de
copolimeros a base de estireno. 2023. 74f. Monografia (Graduacdo em Engenharia
Quimica) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, 2023.

Em vista do amplo potencial para aplicacdes do copolimero de estireno e divinilbenzeno
(DVB) se faz necessaria uma maior anélise sobre a cinética de sua sintese. Este estudo
concebeu um modelo cinético que permite predizer a conversdo dos mondémeros
envolvidos na copolimerizagdo, assim como a arquitetura molecular do produto da
reacdo. Para isto foram determinadas as velocidades especificas das reacdes através de
balangos molares das espécies envolvidas, foram desenvolvidos os balangos de sequéncia
para explorar a arquitetura molecular e 0o método dos momentos foi utilizado com o intuito
de determinar o ponto de gelificagdo. Com o auxilio computacional do programa Scilab®
foi obtido um modelo para o sistema que teve seus resultados comparados com dados
experimentais obtidos no Laboratério de Modelagem e Sintese de Catalisadores
Poliméricos (LMSCP) da Escola de Engenharia de Lorena. Além do sistema em batelada,
foi estudado o sistema semicontinuo (com alimentacdo de DVB) no qual verificou-se um
aumento da eficiéncia do iniciador com o aumento do tempo de alimenta¢do do DVB.
Para alimentacdo em regime semicontinuo a eficiéncia do iniciador foi determinada como
0,46 e 0,57 para adicdo de 6% de DVB nos primeiros 60 minutos e 120 minutos de reacao,
respectivamente, e 0,89 e 1 para adicdo de 14% de agente reticulante. O modelo
desenvolvido permite estimar a acessibilidade aos sitios cataliticos. E indicou uma menor
densidade de cadeias quando DVB ¢ alimentado de forma semicontinua e com maior
espacamento de tempo, sendo um bom modelo para aplicacdo do copolimero como
suporte de catalizadores.

Palavras-chave: Modelagem. Estireno-Divinilbenzeno. Balango Molar. Balanco de sequéncia.
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1. INTRODUCAO

A copolimerizacéo ao incluir dois ou mais monémeros permite obter uma
maior gama de polimeros em comparacdo com a homopolimerizacdo, trazendo
assim mais aplicagOes para a industria. O poliestireno € um polimero caracterizado
por ser transparente, rigido, porém fragil. Pode ser empregado, dentre uma vasta
gama de aplicacdes, como isolante térmico e filme plastico para alimentos frescos
(NIAOUNAKIS, 2020). J& o copolimero composto pelos monémeros de estireno e
divinilbenzeno (DVB), tendo como iniciador o per6xido de benzoila (BPO), é capaz
de produzir compostos com diversas concentracBes de ligacGes cruzadas,
modificando assim suas caracteristicas fisicas e quimicas, o que tem potencial para
uma ampla gama de aplica¢des na industria (DYER, 2000).

As resinas oriundas do tratamento do copolimero estireno-divinilbenzeno
sdo usadas para diversas finalidades, seja para tratamento de agua em que 0s estudos
sdo feitos desde a década de 40, segundo Melo, Caldas e Neves (2014). Podendo
ser utilizado para remogdo de metais pesados, como Pb?*, Cd**, Mn?" e zZn?
(HRIDYA; VARGHESE; HARIKUMAR, 2021). Estas resinas podem ser
utilizadas também em teste de detecgdo de antidepressivos. Com apenas uma gota
de sangue o copolimero é um excelente material adsorvente para as substancias de
interesse, podendo assim, posteriormente ser analisado por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa (MURTADA et al., 2018).

Em vista do potencial oriundo do copolimero de estireno-DVB é de grande
relevancia o estudo cinético das reacdes que permitem obter este material e
arquitetura molecular do copolimero. O modelo matematico desenvolvido neste
estudo pode ser extrapolado para demais copolimerizagdes que sigam as mesmas

consideracdes.

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

O objetivo do presente estudo é obter um modelo matematico que permita

prever o comportamento das espécies envolvidas nas copolimerizac¢des de estireno-



divinilbenzeno, bem como determinar as caracteristicas referentes ao grau de

reticulacdo do copolimero. O modelo foi validado através de dados experimentais.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste projeto sao:
- analisar as etapas da copolimerizacédo de estireno com DVB;
- desenvolver um modelo matematico que se adeque a copolimerizagdes a base de
estireno;
- a partir das constantes de velocidade das reacdes obter um modelo matematico e
analisar seu ajuste perante as concentragdes monomeéricas ao longo do tempo;
- atraves do balango de sequéncias, avaliar a influéncia da alimentacdo de agente
reticulante na concentragdo de seguimentos com poucas unidades de estireno

conectando duas ligagcGes cruzadas.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  Polimeros e Copolimeros

A palavra polimeros tem sua origem nos termos grego poly que significa
muitos e meros que sdo partes, dessa forma polimeros sdo moléculas compostas
pela repeticao de unidades estruturais chamadas meros. Mondmeros séo, em grande
maioria, moléculas organicas que possuem uma ligacdo dupla ou no minimo dois
grupos funcionais, que permitem que sejam adicionados uma molécula monomeérica
apos a outra, sejam estas iguais ou diferentes. Caso a incorporacdo se dé a partir de
um tipo de meros sera formado um homopolimero, ja se ocorrer a insercdo de dois

ou mais tipos de mondmeros sera gerado um copolimero (CHANDA, 2000).
2.2  Copolimerizacao por radicais livres

Neste estudo foi analisada a copolimerizacdo por radicais livres que tem
como etapas fundamentais: decomposicdo do iniciador, iniciacdo, propagacdo e
terminacao.

O iniciador, neste caso, o0 perdxido de benzoila, sofre decomposicdo

formando radicais livres, como € visto na Figura 1 abaixo:

Figura 1 — Decomposi¢do do peroxido de benzoila.

0 0 o
/U O' {}-
0

Fonte: Propria autoria.

A etapa de iniciacdo comeca quando os primeiros radicais livres atacam os
mondmeros, vistos na Figura 2, formando um radical polimérico com uma unidade

monomérica, como pode ser visto na equagéo 1.
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Figura 2 — Estrutura dos monomeros (a) estireno e (b) divinilbenzeno.

~ —CH,
“XCH,
P —CH,
H,C
Fonte: Prdpria autoria.
Ry + M; - RY (1)

Os radicais poliméricos sdo capazes de atacar o sitio reativo dos mondémeros
dando inicio a propagacdo, ou seja, 0 crescimento da cadeia polimérica. Uma reagédo
generalizada para esta etapa pode ser vista na equagéo 2.

Ry +M; = Rp4 )

Quando dois radicais poliméricos reagem formando uma cadeia sem
elétrons desemparelhados, ocorre a terminacao, isto €, criagdo de um polimero
morto, um exemplo do copolimero de estireno e DVB é visto na Figura 3. Esta etapa
pode acontecer de duas formas: a combinacéo dos radicais poliméricos por meio de
uma ligacdo covalente, gerando uma Unica cadeia, sendo essa a terminacdo por
combinacdo, equacgdo 3. Entretanto, quando o processo advém da transferéncia de
um atomo de hidrogénio de um radical para o seguinte, fazendo com que sejam
formados dois polimeros mortos, esta terminacdo é chamada de dismutagdo ou
desproporcionamento, equacdo 4 (FERNANDES; LONA, 2004).
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Figura 3 — Estrutura do copolimero: estireno-DVB.

Fonte: Adaptado de Sant anna Risso; Teixeira Branddo; Francisco Oechesler (2021).

R + Rp = P 3)
RS, + RS - Py + P, (4)

2.3 Efeito Gaiola

Assim que ocorre a reacao de decomposi¢édo do iniciador o radical é retido
em uma gaiola composta por solvente ou polimero. Caso ele ndo consiga se libertar
e localizar um monbémero para dar inicio a reacdo de iniciacdo este radical fica
sujeito a reacdes paralelas. Ja os radicais que conseguem se livrar da gaiola e iniciar
a propagacao incluem-se na taxa de eficiéncia da reacdo de iniciacdo, representado
por f (FERNANDES; LONA, 2004).

Considerando que o peréxido de benzoila é o iniciador da copolimerizacdo
do presente estudo, na equacdo 5 é apresentado a decomposicdo do BPO, estando o
produto da reacdo retido na gaiola. Vale ressaltar que Ph trata-se de uma abreviatura
para fenil utilizada a fim de simplificar as reacdes quimicas. Os radicais formados
pela equagdo 5 podem reagir entre si resultando na equacdo 6 ou reagir com um
mondmero presente na parede da gaiola, equacdo 7, ou se livrarem da gaiola,
equacdo 8. Estando o radical fora da gaiola, este pode interagir com um mondmero
resultando na equacdo 9, ou ainda, sofrer decomposicdo formando dioxido de
carbono e fenil, equacdo 10. O fenil pode reagir com um dos monémeros dando

inicio a uma reacdo de propagacéo indesejada, equacdo 11 (CHANDA, 2000).
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(PhCO0O — 00CPh) = (2PhC00°)gaiola (5)
(2PhC00°)gaiola - (PhCOOPh + C0,)gaiola (6)
(PhC00°)gaiola + M; > PhCOOM® )
(PhC00°)gaiola - PhCOO° (8)
PRCOO® + M; - PhCOOM?® (9)

PhC0O0° - Ph° + CO, (20)

Ph® + M; > PAM? (11)

As equac0es 7, 9 e 11 representam reacgdes de inicia¢do da copolimerizacao.
A eficiéncia da iniciacdo é impactada de forma negativa em maioria pela equacao
6, uma vez que, estd forma compostos estaveis, sendo uma reacdo irreversivel
(CHANDA, 2000).

2.4 Efeito de Trommsdorff

O efeito de Trommsdorff, também conhecido como autoaceleragdo possui
como um de seus principais impactos o aumento da viscosidade, o que acarreta
numa inibicdo nas reacdes de terminacao. Este atraso no fim da reacdo, por sua vez,
provoca um aumento da viscosidade da solugdo da polimerizagdo, gerando uma
maior inibicdo do processo reacional, ou seja, hd& um comportamento autdnomo da
reacdo que entra num ciclo (OzAKI et al., 2014). Este fenbmeno é comum na
copolimerizacdo de alguns mondmeros vinilicos (ROBERT; PETER A. LOVELL,
2011).

Como a autoaceleracdo atua diretamente na reacao de terminacdo deve-se
utilizar um equacionamento especifico quando o efeito em questdo é levado em
consideracéo. A equacéo 12 evidencia a formula para constante de terminagéo, K o
e A, sdo parametros do equacionamento, X representa a conversao dos monémeros

envolvidos e é esclarecido na equacdo 13 (AGUIAR, 2016).

K = K;pexp (A1X) (12)

U + U, (13)
[M1,0] + [M2,]
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Os termos presentes no calculo da conversdo dos monémeros sdo: U; (i=1
ou 2) unidade monomérica do tipo “i” e [M; o] concentragéo inicial do monémero
do tipo “i”. Equacionamentos para U; sdo apresentados nas equacfes 14 e 15 a

sequir.

Uy = [M1,o] — [M;] (14)
U, = [Mz,o] — [M,] (15)

2.5  Classificacdo de polimeros quanto a arquitetura molecular

Segundo Fernandes e Lona (2004) os polimeros podem ser classificados
quanto a arquitetura molecular em: linear, ramificado e em rede. Polimeros lineares
sdo representados por mondmeros ligados a somente outras duas unidades
monomeéricas, contudo, quando um monémero possui pequenas ramificagfes em
sua estrutura também € incluido nesta classificacdo. Polimeros ramificados sdo
aqueles em que ha ramificacdes que nédo existiam na arquitetura molecular original
do mondémero ou suas unidades de repeticdo possuem funcionalidade maior que
dois. Polimeros em rede sdo caracterizados por possuirem peso molecular infinito,
ou seja, valores que ultrapassam os limites calculados por equipamentos de analises,
por definicdo sdo polimeros ramificados interconectados. Quando polimeros
lineares ou ramificados sdo quimicamente interligados ocorre 0 processo de
crosslinking ou ligagéo cruzada (RUDIN; CHOI, 2013).

2.6 Método dos Momentos

O meétodo dos momentos foi criado em 1902 por Karl Pearson (GRIMALDI
et al., 2011). E uma técnica numérica capaz de ser aplicada em diversos processos
de polimerizacdo para obter modelos cinéticos. Este método permite simplificar o
balanco de massa das espécies envolvidas na polimerizagdo para um conjunto
menor de equacdes que sd@o mais facilmente manejaveis. Uma das limitagdes do
método dos momentos é conseguir prever apenas as médias dos pesos moleculares
e ndo uma curva de distribuicdo, o que em muitos casos € suficiente, em especial
no ambiente industrial (MASTAN; ZHU, 2015).
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O momento é definido para polimeros vivos e polimeros mortos, pelas

equacdes 16 e 17, respectivamente:

2 (16)
Y= ) nt[RS]

e (a7)
Q=) nl.IR]

n=0

dY, ~o , dIRg] (18)
E_;n' dt
dQ; _ N, dIR.] (19)
dt ‘Z”' dt

Sendo Yi 0 momento de ordem i para o polimero vivo e Qi 0 momento de
ordem i para o polimero morto. Vale ressaltar que somente 0s momentos de ordem
zero e um tem significado fisico, enquanto ordens superiores possuem somente
valor estatistico (FERNANDES; LONA, 2004). A concentracdo de cadeias
poliméricas € expressa pelo momento de ordem zero, ao passo que a ordem um
representa a concentracdo de unidades monoméricas incorporadas ao sistema
(MASTAN; ZHU, 2015).

Outro conhecimento importante é a equacdo de Saidel e Katz, equacao 20,
utilizada para conclusdo dos sistemas de equacdes gerados pelo método dos
momentos (SAIDEL; KATZ, 2007).

Q; _ Q20 (20)
Q3 =2-"~
Qi Qo

2.7  Formacao de gel em copolimeros

Em uma copolimerizagdo em que um de seus monémeros é um agente

reticulante € esperado que em algum ponto da reacdo ocorra a formacao de gel.
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Quando o ponto de gel se aproxima € visto repentinamente um enorme aumento da
viscosidade e a conversdo da reacdo tende a desacelerar tornando-se bem lenta
(CHANDA, 2000).

O gel é uma porcéo insoltvel e considerado como apenas uma molécula.
Em especial no ponto de gelificagdo nem todo o copolimero encontra-se como gel,
sendo assim, a parte soltvel que resta é denominada de fragcdo sol. No ponto de gel
apenas uma pequena parte da mistura reacional representa a porcédo de gel, sendo a
maioria fragdo sol, com o decorrer da reacdo a tendéncia é que a parte soltivel do
sistema diminua, fazendo com que a massa molar média massica do gel tenda ao
infinito (AGUIAR, 2013).

2.8 Resinas de troca ibnica

Resinas de troca i6nica consistem em copolimeros com ligacdes cruzadas
que possuem grupos funcionais capazes de atuar em trocas i6nicas. Podem ser
classificadas em 4 grupos: resinas cationicas fortemente cidas, resinas cationicas
fracamente 4cidas, resinas anidnicas fortemente bésicas e resinas anidnicas
fracamente basicas (TOROK; SCHAFER; KOKEL, 2022).

Resinas catibnicas, em geral, costumam ter grupos funcionais sulfénicos e
carboxilicos, respectivamente para aquelas classificadas como fortemente acidas e
fracamente &cidas. Os grupos funcionais mais comuns para resinas anidnicas
fortemente basicas sdo oriundas do amonio quaternario enquanto grupos funcionais
originados de aminas sdo habitualmente encontradas nas resinas anionicas
fracamente basicas (BARBARO; LIGUORI, 2009).

A porcentagem de agente reticulante em um copolimero, normalmente,
varia de 0.5% a 20%, uma vez que, este valor estd diretamente ligado com a
porosidade da resina, influenciando assim suas caracteristicas, como seletividade,
taxa de equilibrio e eficiéncia (AHMED et al., 2004). Quando pontos de reticulacdo
estdo muito proximos uns aos outros isto dificulta a agéo catalitica da resina, criando
sitios inativos, uma vez que estard& comprometida a capacidade da resina de
acomodar ions grandes (AGUIAR et al., 2021).
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3. METODOLOGIA

A metodologia deste projeto consistiu no desenvolvimento de um modelo
matematico capaz de prever as caracteristicas e comportamento da copolimerizacao
de estireno e DVB ao longo do tempo, analisando tanto as espécies envolvidas
como as sequéncias formadas. A validacdo do método foi feita atraves dos dados

experimentais obtidos por Lima (2023).

3.1  Copolimerizacao de estireno e divinilbenzeno

Foi utilizado ao longo dos experimentos, realizados pelo grupo de pesquisa,
0s seguintes reagentes: estireno, DVB, peroxido de benzoila e tolueno.

As reacOes seguiram a metodologia descrita por Lima (2023), em que foi
analisada a influéncia da porcentagem de agente reticulante, DVB, em 3 valores
distintos, 6%, 10% e 14% em mol na mistura monomérica. A partir destas
porcentagens de DVB foram efetivados testes em batelada, em que ndo houve
alimentagdo ap0s o inicio do processo e testes em semicontinuo, sendo estes
realizados de duas formas: alimentacdo do agente reticulante nos 60 primeiros
minutos de reacdo e adicdo de DVB durante os 120 minutos iniciais do
experimento. Abaixo € possivel ver quantidades e tempo das alimentacBGes na
Tabela 1.

Tabela 1 — Tempos e volumes de alimenta¢des para semicontinuo.

Exp - SC60 Exp - SC120
Tempo (min) Volume (mL) Tempo (min) Volume (mL)
0 5 0 5
20 5 20 5
40 5 40 5
60 5 60 5
80 5
100 5
120 5

Para o regime semicontinuo os volumes de 5 mL representam uma mistura de DVB e tolueno,
enquanto, no tempo 0 o meio reacional é composto por estireno, BPO e tolueno. Fonte: Lima
(2023).
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A temperatura foi fixada em 80°C durante o experimento e, em tempos pré-
determinados, foram coletadas amostras e realizadas analises de gravimetria e de
cromatografia a fim de obter informac&o acerca dos mondémeros e do ponto de gel.
Toda a parte experimental foi realizada por LIMA (2023) e resultados obtidos
encontram-se no Apéndice A.

3.2  Consideracoes

A seguir sdo enunciadas as consideragfes propostas para este estudo:
- o reator é ideal, em todos seus pontos cada espécie possui mesma concentragao,
ou seja, 0 conteldo reacional € homogéneo;
- m-DVB e p-DVB sdo 0 mesmo monémero, ou seja, DVB,;
- as reacOes da copolimerizacdo séo elementares o que implica que os coeficientes
estequiométricos das reacdes quimicas sao iguais as ordens parciais;
- as constantes de reacdo ndo dependem do comprimento da cadeia do copolimero
ou dos radicais livre;
- reacOes de ciclizagdo séo desconsideradas;
- em processos semicontinuos a entrada de agente reticulante foi considerada como
distribuida igualmente ao longo do tempo em que houve alimenta¢do (60 minutos
ou 120 minutos);
- 0 efeito de Trommsdorff foi incluido para os experimentos em batelada, e ndo para

os estudos em regime semicontinuo.

3.3  Balangos molares para espécies

Nos itens 3.3.1 a 3.3.6 sdo apresentados os balancos molares para espécies
quimicas de interesse neste estudo. Em cada topico, primeiro sdo apresentadas as
reacdes quimicas em que o componente de analise estd envolvido. Posteriormente,
¢ apresentado o balanco molar para a espécie. Por fim, com as devidas
simplificacBes sdo enunciadas as equacOes de interesse para a modelagem em
software (Scilab®) para iniciador e mondmeros, enquanto os balangos molares para
radicais e polimero morto seguem nos topicos 3.4 e 3.5, respectivamente, para
serem tratados pelo método dos momentos.
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3.3.1 Balango molar para iniciador

Sendo | o iniciador, a equacdo 21 exemplifica a reacdo quimica que o

peroxido de benzoila est4 envolvido, assim como sua taxa de reacéo.

I - 2R (21)
(=1 = Kq.[I]

Ao aplicar o balanco molar para o iniciador é possivel escrever a equacao
22. A producéo € considerada nula, pois | somente atua como reagente de interesse.
N&o ha entrada nem saida de perdxido de benzoila durante o processo, portanto, as

vazOes molares de entrada e saida do sistema reacional sdo iguais a zero.

dN,
o —(=mV (22)

Considerando que o nuimero de mols para dada espécie equivale a

concentracdo molar multiplicada pelo volume, obtém-se a equacéo 23 para .

N, =[1.v (23)

Substituindo a equagédo 23 na equagédo 22 obtém-se a equacao 24.

— = —Kj. [1] (24)

3.3.2 Balanco molar para radical primario

O radical priméario R§ é consumido pelos mondmeros nas equagdes 25 e 26
e pela dupla ligacdo pendente (PDB) presente no polimero morto na equagédo 27.
Na taxa de iniciacdo da PDB, que é um termo de ligacdo cruzada, foi adicionado o

termo “n” que computa todas as unidades monoméricas da cadeia do polimero

morto. Uma vez que atrelado a constante cinética de iniciacdo da PDB (Kip) esta a
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fracdo de duplas ligacGes pendentes e deste modo ndo é contabilizado todas as

unidades monomeéricas presente no polimero morto.

R+ M; - R? (25)
(=7rg),, = K1, [RS1[Mi]

R+ M, - R} (26)
(=7rg),, = K1, [R1IMo]

RS + B, > R}, (27)

(_ng)ip = Kip[RGIn[B,]

Sendo R§ produzido pela reagdo de decomposicéo do iniciador, equacédo 21.
Pela estequiometria da reacdo, como 1 mol do iniciador sofre decomposi¢édo
formando 2 mols do radical primario a taxa de producéo do radical primario pode
se expressa como o dobro da taxa de consumo do iniciador.

O balanco molar para o radical primério é visualizado na equacéo 28.

d[Rg]
dt

= —[RS1(K,,[M,] + K, IM,] + Kipn[B,]) + 2K,[11f  (28)

Sendo RJ um radical com comprimento de cadeia n, para radicais iniciais n
é fixado em 1. Nas equacBes 29 e 30 os radicais poliméricos com uma unidade
monomérica atacam a dupla ligacdo carbono-carbono de um mondmero fazendo
com que a cadeia cresca em uma unidade, ja na equacdo 31 R, reage com a dupla
ligacdo pendente presente num polimero morto. Taxas de consumo seguem suas
respectivas equagoes. O termo “m” atrelado a taxa de propagacdo da PDB segue 0
mesmo raciocinio apresentado para a taxa de iniciagdo da PDB, ou seja, “m”
contabiliza todas as unidades monomeéricas presentes no polimero morto. E atrelado
a constante cinética de propagacdo da PDB (Kpp) esta embutido a fracdo PDB sobre
a concentracdo de unidades monomeéricas do polimero morto (Q1) para que seja
contabilizado somente as duplas ligacdes pendentes. Segundo Aguiar (2013)

quando a cadeia cresce através do ataque de um radical polimérico a uma PDB, ha
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a criacdo de uma ligacdo cruzada. Logo, tanto a iniciagdo como a propagacao da

dupla ligacdo pendente sdo consideradas termos de ligacéo cruzada.

R? + M; - RS (29)
(=7rg) | = Kpa[R71IM,]
R? 4+ M, - RS (30)
(=7xo) , = Kp2[R71IM,]
R + P > Ry (31)

(_rRi’)pp = Kpp[Rf] Z m[Py]

Os radicais iniciais aparecem como produto nas reacdes de iniciacgéo,
seguindo a estequiometria da reacdo a taxa de producao do radical inicial é igual a
taxa de consumo do radical primario. Apresentados nas equacdes 25 e 26. Para a
iniciacdo da dupla ligacdo pendente, equacdo 27, o polimero morto precisa ter uma

unidade monomérica e é apresentado na equagéo 32 a sequir:

RS+ P, > R} (32)
(+7'10)ip = Kip [Rg] [Pl]

Diferente do iniciador e do radical primario, o radical inicial participa das
reaces de terminacdo. Considerando as reacOes de terminacdo por combinagéo e
desproporcionamento, R{ é consumido nas reacdes expressas pelas equagdes 33 e
34, respectivamente. A fim de simplificar os célculos, a constante K, é enunciada
como a combinagdo das taxas de terminagdo por combinacdo e
desproporcionamento, equacdo 35, enquanto a taxa de consumo para R, € indicada

na equagao 36.

Ry + R? = Py (33)
RS, + Rf - P, +P; (34)
Ki = Kic + Kiq (35)
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[o9)

(=7es), = KIRED D[RR (36)

m=1

Ao incluir no balango molar todas as taxas de consumo e producgéo de cada

radical inicial (RY) é possivel chegar as equagdes 37.

d[R?]
dt

= K11[R8][M1] + Klz[Rg][Mz] - Kp1[Rf[M1]

— Ky, [RY][M,] + K, [R§1[P4] (37)

— Kpp [R]] i m[Py,] — K [RY] i [Rin]

m=1 m=1

3.3.4 Propagacao dos radicais

Considerando um radical com comprimento de cadeia n, sendo n > 2, RS
pode ser encontrado tanto como reagente quanto como produto nas reacOes de
propagacdo. Para o consumo dos radicais, as equagdes 38 e 39 expressam as taxas
de consumo e reacdes quimicas envolvendo um radical e um monémero, resultando
em um novo radical com cadeia de tamanho “n+1”, j& a equacdo 40 expressa a

reacdo de R,, com a PDB de polimeros mortos.

R + M, - R%,, (38)
(=7rg) ), = Kpa [RRI[M,]

Rp+M; > Rpyq (39)
(=7xg),, = Kp2[RR1M,]

Ry +Pn = Rivm (40)

(_rR,‘{) = Kpp [Rg] z m[Pm]

Para a producédo de R ,equacdes 41 e 42 apresentam as taxas de producéo
e reagoes envolvendo um radical de cadeia “n-1" ¢ um monomero, resultando em

R?, enquanto a equacdo 43 expde a reacdo entre a dupla ligacdo pendente de um
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polimero morto e um radical de cadeia “n-m”. Além da producdo pelas rea¢Ges de
propagacdo, R,, atua como produto da iniciacdo da PDB, equacdo 27, considerada

como uma reagéo elementar (+rpn)l,p equivale a taxa de consumo do radical inicial

(_ng)

ip’

RS_, + M; > RS (41)
(=rre,) ), = (+78g),, = Kpa[RR-11[M4]
RS_, + M, - R (42)
(_rRﬁ_l)pz = (+ng)p2 = Kp2[R7-11[Mz]

Ry _m+ Py = Ry, (43)
1

n
(_rR%—m)pp = (+ng)pp = Kpp Z M[Rp_m]Bn
m=1
Os radicais também podem ser encontrados nas reacdes de terminacéo, seja

terminacdo por dismutacdo, equacdo 44, como na terminagdo por combinacéo,
equacoes 45.

R% + RS > P, + P, (44)
(<rrg) = KealRZ] D[RS
m=1

RS, + R3 = Ppin (45)

o)

(—7re) = Kee[R3] ) [RY]

m=1

Ao incluir as taxas de consumo e producdo para R2, obtém-se o balancgo
molar apresentado na equacao 46. Vale ressaltar que a taxa de consumo do radical

proveniente das reacGes de terminacdo foi expressa seguindo consideracfes da
equacao 35.
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drRg _

7 = ~Kp1 [RRIIM1] — Kp [RR1[M] + Ky [RR_11[M1]

+ Ky RA-1][M;] = Ky [RZ] D mlP

m=1

n-1 (46)
4Ky . MIRno]Pr + KiplREINIR,]

~ K. [R?] i [R2)]

m=1
3.3.5 Balanco molar para os monémeros

Sendo um mondmero M; (i= 1 ou 2), M1 representa estireno enquanto M>
trata-se do agente reticulante, neste caso, o divinilbenzeno. Os monémeros atuam
com reagentes nas reacdes de iniciacdo apresentadas nas equacdes 25 e 26. Vale

apontar que as taxas de consumo dos mondmeros, (—ry,) e (—7y, ), equivalem
respectivamente & (—7g) € (~75g) . Os mondmeros também sdo consumidos

nas reacdes de propagacdo, as quais ja foram apresentadas nas equacdes 38 e 39
contudo, como as taxas de consumo sdo diferentes, elas sdo reapresentadas nas
equacdes 47 e 48. Para a taxa de consumo do mondmero é necessario que sejam
levados em consideragdo todos os tamanhos de radicais com n>1, por isso o
somatorio. Contudo, para a taxa de consumo do radical esta sendo levado em conta

um unico radical, portanto, ndo ha necessidade de somatério.

Ry +M; - Ry (47)

o)

(=7w,), = Kpa[M1] ) [R7]

Ry +M; - Rj 4 (48)

(=1,) , = Kpa[Ma] ) [RS]

Os balancos molares para 0 mondmero de tipo 1 e 0 mondémero de tipo 2,

respectivamente, sdo apresentadas nas equagoes 49 e 50. F,, € um valor conhecido
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e representa a vazdo molar de entrada do agente reticulante apos o processo ter sido
iniciado, este termo presente na equacdo foi utilizando somente para 0s
experimentos semicontinuos, uma vez que, para os em batelada todos os reagentes

sdo alimentados antes do inicio do processando, tornando F,,=0. V representa o

volume reacional (monémeros, iniciador e solvente).

au, _

= KRS, - mM1§: (49)

dM,

7 = —K2[R§][M,] - Kp2 [M,] z BT (50)

3.3.6 Balanco molar para polimero morto

Os polimeros mortos possuem suas duplas ligac6es pendentes atacadas por
radicais, sendo assim consumidos nas reagdes de iniciacdo e propagacao da PDB,
equacOes 51 e 52, respectivamente, e atuam como produto nas reacOes de
terminacdo, equacao 53. Vale salientar que a formacao de um polimero morto com
n=1 somente é possivel por meio da reacdo de desproporcionamento. Com o intuito
de que a reacdo de combinacdo ndo seja computada duas vezes € adicionado o fator
0,5 a taxa de formacao do polimero morto (FERNANDES; LONA, 2004). Uma vez
que, em copolimerizacdes com estireno sendo o monémero principal tende a haver
uma preferéncia pela terminacdo por combinagéo, segundo Soares (2010). Devido
ao fator anteriormente citado, a terminagdo por desproporcionamento foi

desconsiderada neste estudo. Clique ou toque aqui para inserir o texto.

Ry + P, - R} (51)
(=75,),, = KppnlRE[P,]
R% + P, » Ro%m (52)

o]

(=7p,) ,, = KppnlP,] Z[R;’n]

m=1

Ry _m+ Ry - B, (53)
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n—1

(+rpn)tc = OSKt Z [Rm] [Rn—m]

m=1

O balan¢o molar para o polimero morto € visto na equacao 54.

dP, = K
E = K [RO][ ppn Z 7 Z Rm] [Rn—m] (54)

n=1 m=1

3.4  Momento para radicais livres

Foram desenvolvidos, nos subtopicos a seguir, 0s momentos de ordem zero
a dois para radicais livres. Vale salientar que devido a alta reatividade dos radicais
primarios, o que faz com que eles fiquem pouco tempo no meio reacional, eles ndo
foram considerados nos momentos para radicais livres, uma vez que teriam baixa

influencia no valor final.
3.4.1 Momento de ordem 0

O equacionamento do momento de ordem 0 para os radicais livres foi

equacionado a partir da equacdo 18 como € visto na equacao 55.

dY, ~ . d[R] d[R3] R] = d[RY]
d_;)zzno dt 22 dt : +Z dt (55)

n=0 n=0 n=2

Ao substituir os balangos molares para radicais iniciais e radicais com duas
ou mais unidades monoméricas, equacbes 37 e 46, respectivamente, no

equacionamento anterior obtém-se a equacéao 56.
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% = K [R§1IM1] + K;2[R§1 M1+ Ky [RE1[Py] — Ky [RE1(M, ]

— Kp2[R7][M;] — Kpp [RT1Q1 — K [R7]Y,

Kpa[Ms] ) [RY] = KyalMy] D[R]

n=2

KpalM3] ) [RS1] + KpalMz] ) [R-] (56)
n=2

n=2

[00]

Kpp Q1 z Rul + Ky i

-1

S

Z M[Ry_m]Pn
= n=2m=1
Ki[R§) ) nlP] —K,Yy ) [RS]
n=2 n=2

Os termos vindos do balan¢co molar para radicais iniciais, com exce¢édo dos
componentes de iniciagdo por mondmeros, podem ser incorporados as taxas
equivalentes oriundas do balan¢o molar para radicais com n>2. Desta forma o0s
termos oriundos da propagagdo dos mondémeros podem ser cortados do
equacionamento, resultando na equacgdo 57, ja com 0s momentos tanto para radicais

livres como para polimero morto substituidos.

dy;
d_to = Ki1[RG][M1] + K12 [R§1[M,] + K, [R31Q1 — Ky Q1Y
o n-1 (57)
+ Ky Z > MRy 1P —KYE
=2 m=1

A resolucdo do somatério duplo foi elaborada com o auxilio da Tabela 2. O
termo do somatorio foi adicionado a primeira linha da primeira coluna, sempre
considerando o inicio como o lado esquerdo e o fim como o lado direito da tabela.
A partir da segunda linha a primeira coluna foi composta pelos valores do indice
inicial do somatério de fora tendendo ao indice final. O mesmo foi feito para o
somatorio de dentro na primeira linha considerando a segunda coluna em diante.

Aplica-se os valores de “n” e “m” ao termo do somatério completando assim

o interior da tabela. A ultima linha representa a soma das respectivas colunas.
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Tabela 2 — Resolucdo do somatdrio duplo para momento de ordem 0 de radicais livres.

M[Ry—m|Pn m=1 m=2 m=3 m=4
=2 1[R{[A]
=3 URGNA] 2R{IIP]
=4 ARGIA] 2[RI BIREIIP]
=5 1RGP 2RSIP B[RSIP] AIRDIIP]
n=...

Soma [P] ) mlRS] [P,] Y mlRS] [Ps] ) mIRS] [P] ).

n=1 n=1 n=1 n=1

Fonte: Propria autoria.

Fazendo o somatdrio da Gltima linha da tabela acima é possivel chegar a

equacao 58.
[P] ) mIRZ]+ [P,] ) mIRZI+[Ps] ) mIRR] + -~
n=1 3} n0:01 n=1 (58)
= > miRIE] = QY
n=1m=1

Retornando ao equacionamento 57, substituindo os resultados obtidos na
equacdo 58 e fazendo a simplificacdo de termos opostos chega-se ao momento de

ordem O final, enunciado na equagéo 59.

d,
—2 = Ku[RS1IM:] + Kpz[RE1IM,] + Kip [R1Q1—K,Y¢ (59)

3.4.2 Momento de ordem 1

A determinacdo dos momentos de ordem 1 e 2 seguiram a mesma
construcdo vista no topico anterior com apenas pequenas variacbes como a
mudanca da ordem, neste caso i passa a ser 1, e simplificacbes ao longo do
equacionamento. O momento de ordem 1 para os radicais livres € visto na equagdo
60.
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[0}

dy; Z ) d[R2] ZOO d[R2] 1 d[R?] 4 zoo d[R3]

_— = = *

dt n dt " dt dt n dt
n=

0 n=2

n=0 (60)
Deve-se inserir 0s balancos molares para radicais iniciais e radicais com
duas ou mais unidades monoméricas, equagdes 37 e 46, respectivamente, no

equacionamento anterior chegando assim a equacéo 61.

d
d—};l = K;1[R§][M1] + Kp5[RS1[M5]+Kip [RSI[P1] — Ky [RO1[M,]

— Kpa[RE1IM,] — Kpp [RY1101] — K[R1Y,

0 (61)

Seguindo 0 mesmo raciocinio visto para 0 momento de ordem zero, termos
oriundos do balan¢o molar para n=1 sdo adicionados aos seus semelhantes presentes
nos somatorios das taxas do balango de radicais para n>2. Além de simplificar
termos iguais com sinais opostos e fazer as devidas substitui¢des, quando possivel,
de Yi para momento radicalar e Q; para momento referente ao polimero morto. As

modificagcOes anteriormente citadas sdo vistas na equacao 62.
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dy;
— = Ku[R§1IM:] + Kio[RE1IM,] = Kpa [M11Y; = Ky [M,]Y;
Kp1[M] Z n 1 + Kp2[M;] Z n[R3_4]
n=2 n=2 (62)
oo n-1
— KppQiV1 + Kpp Z Z n* m[Ry ]
n=2m=

+ Kip [RG1Q2—K, Yo Y1

Os termos provenientes da propagacdo envolvendo monémeros podem ser

simplificados com o auxilio da equacéo 63.

[e0)

> nlRg_y] = n:(n FDRY =Y R+ Y LR o

n=2

Substituindo a equacao 63 em 62 e fazendo as devidas simplificacdes chega-

se na equacéo 64.

dY,
— = Ku[R§1IMi] + Kia[RE1IMy ] + Ky [M 1Yo + Kz [ Moy
© n-1
4
KypQiY; + K, Z z n*m[R,_m] (64)
n=2ms=

Kip[R§1Q2—K:YoYs
A resolucdo do somatério duplo pode ser feita com a ajuda da Tabela 3.

Tabela 3 - Resolu¢do somatorio duplo para momento de ordem 1 de radicais livres.

MRy ]Py m=1 m=2 m=3
n=2 2+ 1[R?][P1]
n=3 3 % 1[RS][P,] 3 * 2[R7][P,]
n=4 4 % 1[R9][P;] 4 % 2[RS][P,] 4 * 3[R7][P5]

n=...

Soma  [PJm ) (n+ DIRY  [Pam ) (n+ D[R] [Pslm ) (n+ 3)[RE)

Fonte: Prdpria autoria.
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A partir da soma dos termos presentes na Ultima linha da tabela anterior

chega-se a equacéo 65.

[Pilm )" (n+ DIRZ] + [Plm )+ 2)[RE]
n=1 n=1

+ [Ps]m Z(n +3)[R] + - (65)

:22(n+m)m [RA1[Pn] = Y1Q1 + Y50Q,

n=1m=1

Substituindo a equacdo 65 em 64 e simplificando termos iguais obtém a

equacéo 66 que representa 0 momento de ordem 1 para radicais livres.

dy;
— = K1 [R§][My] + Kp5[RSIIM,] + Koy [My 1Y, + Ky [M]Y,

dt (66)

+ Ky, Yo Q2 + Kip [RE1Q2,— K Yo Vs
3.4.3 Momento de ordem 2

O momento de ordem 2 é feito a partir do desenvolvimento da equacéo 18
como € apresentado na equacao 67.

[oe]

d, ~ LdRY N ,dIRY] RS~ d[RS
= =)o = +y w7

n=0 n=0 n=2

Ao substituir os balangos molares enunciados nas equacgdes 37 e 46 é obtido

a equacéo 68 a sequir.
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0 = KnlRSIIM] + Kia BT, +Kiy RGP — Ko [RETIM,]
KpalRE1IM; ] ~ K [RE110:] — Ke[RE1Y,
n*[Ry] — sz[Mz] n*[R7]

n=2

- pl[Ml]

s T
NgE

+ Kp1[My] ) n?[Ry_1] + Kpp[M,] ) n?[R5_4]
n=2 n=2
0 (68)
Kpp Q1 Z n? [R;]
n=2
o n-1
+Kppz n? * m[Ry—m]Pn
n=2

oo

n’ [P.] —K:Yo Z n? [Rn]

2 n=2

+ K;p[RS]

M8 iM

S
1l

Ao agrupar os termos vindos da iniciacdo da dupla ligagdo pendente,
propagacdes e reacdo de terminacgdo do balango molar para radical inicial aos seus
semelhantes no balango para radicais com n>2 e demais simplificagdes obtém-se a

equacao 69.

dy,

TS = K1 [R3][M4] + K2 [RG][M,] — Kppq [M1]Y, — Kp2 [M,]Y;

pl 112 +Kp2 z]zﬂ2
n=2

KprlYZ z Z n—m]Pm
: m_

(69)

Kip[R31Q3—K¢YoY,

O somatdrio presente no equacionamento anterior ligado as propagagdes

com mondmeros pode ser simplificado como mostra a equacgéo 70 a seguir:
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o

> wRe )= Y (it DRG]
n=2 = (70)

=D wiRY. R4y LR

Substituindo a equagdo 70 na equacdo 69 e em seguida fazendo as devidas
reducdes obtém-se a equacdo 71.

dY.
—7 = Kn[R§1M] + K [RE1IM] + 2Ky [Mi]Y; + Ky [M3]Y,
+ 2Kp2 [MZ]Yl + sz [MZ]YO - Kpr1Y2
© n-1 (71)
+ Kpp Z n? * m[Ry_n]Pn
n=2m=1

+ Kip [R31Q3 =K Yo Y,

A resolucdo do somatorio duplo é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Resolugdo somatério duplo para momento de ordem 2 de radicais livres.

n*m[Ry_m]Pn m=1 m=2 m=3
n=2 22 % 1[R?][P,]
n=3 32 % 1[R9][P,] 3% « 2[R7][P,]
n=4 42 % 1[R3][P;] 42 x 2[RS][P,] 4% x 3[R7][Ps]
n=...
Soma=

[Pidm ) (n+ D[RE] [Po]m Y G+ 2)%[RR] [Pl ) (n+ 3)2([RY]
n=1 n=1 n=1

Fonte: Propria autoria.

O somatorio da ultima linha da tabela acima gera a equagéo 72.
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[Pulm )" (n+ DARE]+ [PoJm ) (n+ 2)*[RE]
n=1 n=1

+ [Pg]mZm +3)?[R] + - 2
=Z Z (n -+ m)*mIRR] [P

= Y,01 + 2Y;Q; + Y505

Substituindo o resultado do somatorio duplo da equagdo 72 na equacdo 71,
retorna a equacdo 73 que representa o equacionamento do momento de ordem 2

para radicais livres.

dy,

o K1 [RG1[M1] + K2 [RG1[M,] + 2K,p1 [M1]Y + Kppq [M1]Y
+ 2K, [M,]Y; + Ko [My]Y, + K,y (2710, (73)

+Y00Q;) + Kip [R§1Q3— K, Yo Y,

E importante salientar que 0 equacionamento anterior possui um termo de
terceira ordem, isto €, 0 momento do polimero morto de ordem 3 ligado a taxa de
iniciagdo da PDB. Caso Qs fosse resolvido pelo método utilizado até aqui geraria
um termo de quarto grau e assim por diante. Em vista disso, para fechamento dos

momentos é utilizada a equacao de Saidel e Katz, equacao 20.
3.5  Momento para polimero morto

Para o polimero morto foi desenvolvido, assim como para o polimero vivo,

0S momentos de ordem zero, um e dois.
3.5.1 Momento de ordem 0

A resolucdo do momento de ordem zero (i=0) comega a partir da equacgao
74 a sequir.
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dQy, ~ . d[P°] ~~d[P?] ~d[P]
d_tO:Z”O dt ZZ dt :Z dt (74)

Substituindo o balangco molar do polimero morto, equacdo 54, na equacéo

anterior retorna a equagéo 75.

d o) oo}
% = Klp[Rg]zn[Pn] KppYOZn[Pn]
n=1 n=1
K o n—1 (75)
+2 Ryl R
n=1m=1

A expansdo do somatorio duplo, a fim de facilitar sua resolucéo, acontece
ao adicionar o termo do somatério em destaque na primeira linha. Na segunda linha
em diante da primeira coluna € adicionado o indice inicial do termo de fora
tendendo ao indice final, 0 mesmo é feito na primeira linha a partir da segunda
coluna para os indices do somatério de dentro. O interior da tabela é composto pelos
valores de n e m aplicados ao termo do somatdrio, e vale ressaltar que os calculos
sdo feitos em cascata, ou seja, para n =1 somente é calculado 1 termo, n=2 calcula-

se dois termos, e assim por diante, como é visto na Tabela 5.

Tabela 5 - Resolugéo somatério duplo para momento de ordem 0 de polimeros mortos.
(R l[Ry—m] m=1 m=2 m=3 m=4

n=1 [R?1[RS]

n=2 [RO1[RY] [R71[RS]
[RP1[RS]
[R71[RS]

n=3 R21[RY [RS1[R?] [R3][RS]
n=4 R?1[RS [R7I[RS] [R3][R?] [R21[RS]
n=...
Soma © = ¢
Ri’]z RS [R3) Z R [RS) Z [RS] ) (R3]
n=0 n=0 n=0

Fonte: Propria autoria.

Ao somar a ultima linha da tabela acima retorna a equagéo 76.
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o

]Z%Hm§ﬁ01ﬁz

0 n=0

= i [R] i[Rg] =YoYo

m=1 n=0

(76)

Substituindo a equacdo 76 na equacdo 75 retorna a equacdo 77, que

representa 0 momento de ordem zero para polimero morto.

dQo

X0 _ 2 77
dt % (77

K,
_Kip [Rg]Ql - KppYoQ1 + ?t

3.5.2 Momento de ordem 1

O momento de ordem um ( dQl) se inicia com a equagéo 78.

o)

d [Pl o dIP?

n=0 n=0

Substituindo o balango molar do polimero morto, equacgao 54, na equacéao

78 é gerado a equacdo 79.
dQ o] 0]
d_tl == ip [Rg] Z n [Pn] - KppYO Z n’ [Pn]
n=oi . n=1 (79)
K
£ 0 Ryl (R
n=1 m=1

O somatdrio duplo foi resolvido por meio de sua expansdo com o auxilio da

Tabela 6 a seguir:
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Tabela 6 - Resolucdo somat6rio duplo para momento de ordem 1 de polimeros mortos.

n[Ry][Rp-m] m=1 m=2 m=3
n=1 1[R?][RG]
n=2 2[R7][R?] 2[R31[R7]
n=3 3[R71[R2] 3[R21[R?] 3[R3][Rg]
n=...
Soma=

[R?] ) (n+DIRZ]  [RZ] ) (n+ DRI [RS] ) (n+I)IRS]
n=0 n=0 n=0

Propria autoria.

Ao adicionar os termos da Ultima linha da tabela anterior obtém-se a
equacao 80.

[oe]

[RS] )" (n+ DIRZ] + [R]

o]

(n + 2)[RR1+[RS] Y (n+ RS

[M]s ﬁMs

n=0 . 0 n=0 (80)
Z (n +m)[RII[RG] = 2Y,Y,
n=0m=1
Substituindo a equacdo 80 na equacdo 79 retorna a equacéo 81.
dQ
— = = ~Kp[R§1Qz — Kyp¥oQ + KV Yo (81)

3.5.3 Momento de ordem 2

A desenvolvimento do momento de ordem dois para o polimero morto é

visto a partir da equacao 82.

[oe)

dQ, Z , alp i ,alP
—_ = n = n
dt

(82)

Substituindo o balanco molar do polimero morto, equacdo 54, na equacéo

82 gera a equacéo 83.



37

d [o0] (00}
S8 = Kp[RE] Y nB] ~ Kpp¥o 0B,
n=1 n=1
K 0o n—1 (83)
#5270 3 Rl (R

A resolucdo do somatdrio duplo é expressa na Tabela 7 abaixo:

Tabela 7 - Resolucdo somatorio duplo para momento de ordem 2 de polimeros mortos.

2[R ][Rp—m] m=1 m=2 m=3
n=1 1?[R7][RS]
n=2 22[R71[R?] 2%[R?][RS]
n=3 32[R71[R?] 3%[RS][R?] 3%[R$][RE]
n=..

Soma=  [RP] Y (n+ D[RE] [RS] ) (n+2)2[RE] [RE] ) (n+3)2[RS]
n=0 n=0 n=0

Fonte: Prdpria autoria.

Somando a ultima linha da tabela anterior retorna a equagéo 84.

[RE1 )" (n+ D[R] + [RS] ) (1 + 2)*[R]
n=0 n=0

+[R9] Z(n +3)2[R9] + (84)

oo

z (n + m)?[R2][RY] = 2Y,Y, + 22

S

Substituindo o resultado da equacgéo 84 na equacao 83 retorna a equacao 85

que representa 0 momento de ordem 2 para polimeros mortos.

dQ,

— = ~KlR81Qs — Kpp¥oQs + K. (Yo Yo + Y?) (85)
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Assim como para 0 momento de ordem 2 dos radicais livres a equacdo 85
necessita da resolucdo do termo Qs, que € feito por meio da aplicacdo da equagéo
20.

3.6  Balanco para sequéncias

Resinas a base de copolimeros de estireno com agentes reticulantes podem
ser aplicadas em catélise e operacdes de troca ibnica. As resinas podem ser
formadas, por exemplo, com a adi¢do de grupos sulfonados, o que normalmente
ocorre sem grandes problemas, uma vez que unidades sulfonadas sdo moléculas
pequenas que ndo encontram dificuldades de se distribuirem entre os emaranhados
do copolimero. Entretanto, quando a resina sulfonada é utilizada como catalisador,
caso as moléculas da reacdo catalisada sejam grandes, hd um impedimento de
acesso a regides com alta densidade de cadeias poliméricas (AGUIAR et al., 2021).
Vale ressaltar que, na Figura 4, L,, representa uma sequéncia composta por 2
unidades vinilicas conectando PDB a um centro radicalar, Lgg indica 8 unidades
de mondmero vinilico conectando 2 duplas ligacdes pendentes, L3 mostra 3
unidades vinilicas conectando uma ligagdo cruzada a um centro radicalar, Lp,
retrata 4 unidades de vinil ligando uma ligacao cruzada a uma PDB e Lg, mostra 4

unidades vinilicas conectando duas liga¢des cruzadas.

Figura 4 — a) Exemplo de sequéncias formadas durante copolimerizacdo; b) Resina sulfonada com
sitios inativos.

Sites
inativos

- Unidades divinilicas com ligagdo
| cruzada

_] Unidades divinilicas contendo
° Unidades vinilicas

o Unidades sulfonadas vinilicas

Centro radicalar

Fonte: Adaptado de Aguiar et al. (2021).
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Estudos mostram que uma maior concentragdo de DVB esta relacionada a
uma maior concentracdo de crosslinking que por sua vez tende a aumentar a
existéncia de sitios inativos que diminuem a eficiéncia catalitica de resinas criadas
a partir destes copolimeros (BRINGUE et al., 2019). Seguem abaixo as equacdes 86 a
96, referentes ao balango molar de sequéncias, desenvolvido no estudo de Aguiar
et al. (2021). Vale ressaltar que R¢ representa a concentracdo de radicais com
apenas unidades de estireno, L, _retrata concentracdo de sequéncias conectando a
PDB ao centro radicalar contendo r unidades de estireno, Lg_ caracteriza a
concentracdo de sequéncias que possuem r unidades de estireno conectando duas
duplas ligacGes pendentes, L., evidencia a concentracdo de sequéncias conectando
uma unidade de ligagdo cruzada a um centro radicalar contendo r unidades de
estireno, Lp,_representa a concentracdo de r unidades de estireno que sdo conectadas
por uma PDB a uma unidade de ligagdo cruzada e Lg_simboliza a concentragao de

duas ligagdes cruzadas conectadas por r unidades de estireno.

dR¢ o o
dt = k11R0M1 - kPZRSMZ
Mmax Nmax Nmax
- kP3RSQ Z LAr + Z LBr + Z LDT
r=0 r=0 r=0 (86)
NMmax Mmax

1
- ktRSQ z LAT + Z LCT - EktR.So' 2
r=0 r=0



Mmax Mmax

dL,, o .
? = k12R0M2 + szMZ LAT' + LCr + RS
r=0

r=0
- LAO kP1M1 + szMZ

Mmax Mmax

+k, Z L + z Le. + RS + R (87)
r=0 =0

Nmax Nmax Mmax
(St S e S L
r=0 r=0 r=0
+ R§ + R¢
dL,
dt = kPlMlLAr—l + klelLAr - kPZMZLAr
Mmax Nmax
1
- ktLAr E Z LAS + z LCS + Rg
r=0 r=0
NMmax Nmax Nmax (88)
r=0 r=0 r=0
Nmax
+ ) L, +RS+R?
r=0
dLg, 1
— 2
dt —_— kPZLAOMZ + EktLAO

Mmax Nmax

— kp,Lp, Z Ly, + Z Le, + RS
r=0 r=0 (89)

+ R¢
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dLg,

dt = kpZLAer + kt

N

LagLa,_,

r
=1

Nmax Mmax

- kP3LBr Z LAS + z LCS + Rg (90)
r=0 r=0

+ R¢

dL,
dt

= kplLCOMl - kPZLCOMZ
Mmax Mmax
— kL, Z Ly, + z L, + RS
s=0 s=0
Nmax Nmax NMmax
- kPBLCO Z LAS + Z LBS + Z LDS
s=0 s=0 s=0

Nmax Mmax Nmax

vyt (S S
"a\&TTET @

r=0

Nmax Mmax
S S eng
s=0 s=0
Nmax Mmax

Hhp, D Lp, | ) Le,+ R +RE
r=0 s=0

Mmax Mmax

+kpszLDr ZLCS+R8+R§’
r=0 =

s=0



dLc,
dt = kpchr_1M1 - kpchrM1 - szLCrMZ
Nmax Mmax
s=0 s=0
Nmax Nmax Mmax
s=0 s=0 s=0
NMmax Nmax
+ kp, Ly, Z Ly, + z Le +RY
s=0 s=0
+ R?
dLp,
dt = szMZLCO - ktLAOLCO
Mmax NMmax
+ kp, Ly, Z Ly, + Z Lo,
s=0 s=0
Nmax Nmax
+kp,Lg, 2 Ly, + z Le, + R
s=0 s=0
(93)
+RY
Nmax Mmax
— kp,Lp, z Ly, + z Le, +RY
s=0 s=0

+ R¢

42
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dLp,

dt = kPZMZLCT + kt

N

LaLe,_,

r
=1

Nmax Mmax

+ kP3LA-,< Z LBS + Z LDS
s=0 s=0

NMmax NMmax
+ kPSLBr ( Z LAs + Z LCs + Rg + Rg (94)
s=0

s=0

Mmax Nmax
A DT e

s=0 s=0

+ R¢

dLg,
dt

= kp,La(L¢, + Lp,)

Mmax Nmax
37 Lo L s v s (95)
NMmax
1
+ kPSLDO LCS + Rg + Rg + EktL%O
s=0

Nmax

dL
dfr = kp, Z) La,(Lc, + Lp,)
Ss=

Mmax Mmax

+ kP3LCr Z LBS + Z LDS
s=0

s=0
(96)

Mmax
+kpLp | » Lo, +RG+R?

s=0

r
1
+ E kt Z LCSLCT—S
s=1

Pode ser visto na equacao 97 a fracao de Lg , (Y,,;,,) relacionado a todas as

sequéncias de n unidades de estireno conectando duas ligagdes cruzadas. Foi dado
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maior enfoque neste termo, pois Lg ,, tem maior associa¢éo com a inacessibilidade
a regides do copolimero, uma vez que produz maior densidade de cadeias.

Lg

Y, — —n
Lgn anax LE]' (97)

j=1

3.7 Simulacéo - Copolimerizacéo de estireno e divinilbenzeno

A simulacdo do sistema da copolimerizacgéo de estireno e DVB iniciado por
BPO em presenca de tolueno como solvente foi realizada com o auxilio do
equacionamento dos balancos molares para espéecies e sequéncias e método dos
momentos, anteriormente citados, por meio de integracdo numérica em Scilab®
através da funcdo ODE.

As constantes que compdem 0 eguacionamento matematico podem ser

vistas na Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 — Constantes cinéticas e raz0es de reatividade.

Constantes cinéticas Unidade
14710 _1
K; = 6,94« 10'3exp (— 7 ) s
3909
K, , =427 x107exp (— T) Lmol™1s™1

"imbvB = 0'43;r1pDVB = 0,24

kP11

Kp,, = -1 -1
P12 0,7 mpys + 0,2471ppyp Lmol™s
KP21 = 0'77KP11; szz = 0’77KP12 L mol_1 5_1

K, = Uiy, * Ualp, Lmol st

L U, +U,
K,, = UiKp,, + UaKp,, Lmol-1s1

z U, +U,
K11 = KP11; Klz = KP12 Lmol™ts™1

2
K.
= P1 -1 -1
Ky = 3127 Lmol™"s
426,4exp (— T)

KplmPDB = = ’ KplppDB =—" L mol_l S_1

2T 1mpvB 211ppvB
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K =0,77K, K

P2mPDB imPDB’ "'P2pPDV L mol-1s-1
= 0,77Kp, ppp
Kpis = 0,7Kp 1 mpps T 0’3KP1pPDB Lmol™ts™?
Kp,s = 0.7Kp,mpps T O'SKDZpPDB Lmol™1s™1
f =055
e = (UlKP13 + UZKPB) Lmol-1s-1
3 U, +U,

Fonte: Aguiar et al. (2021).

A equacdo para K; presente na tabela acima foi utilizada para ajustar a
eficiéncia do iniciador. Quando f foi fixado em 0,55 e a autoaceleragdo foi
considerada, utilizou-se a equagdo 12 para calcular a constante cinética de
terminacéo.

Para a comprovacdo de gque as constantes de ajuste eram as que mais se
adequavam ao modelo foi utilizada a equacdo 98. Equacionamento referente a
distancia entre dois pontos (dag), sendo estes: A(Xa, Ya) € B(xg, ys). (LUIZ, 2023).
Aplicando ao modelo desenvolvido, foi fixado o tempo coletado nos dados

experimentais e calculou a distancia ao ponto equivalente na curva do modelo.

dap =/ (x5 — %2)? + (V5 — Ya)? (98)
3.8  Dados experimentais

Os dados experimentais de interesse para 0 estudo encontram-se no
Apéndice A. Na Tabela 9 é possivel localizar as propriedades dos compostos

presentes na copolimerizacdo estudada e, na Tabela 10, as condigdes experimentais.

Tabela 9 — Propriedades dos compostos.

Massa molar Densidade absoluta
Composto
(g/mol) (g/L)
Estireno 104,15 0,909
Divinilbenzeno 130,19 0,912
Tolueno 92,13 0,865
BPO 242.20 1,300

Fonte: ChemicalBook (2023).
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Tabela 10 — Valores de massas adicionadas para experimentos.

Experimento Maro (Q) Mestireno (J) move (9) Miolueno (Q)
BAT — 6% 0,6350 23,2820 1,8610 55,8580
BAT - 10% 0,6280 22,0800 3,0720 55,8700
BAT — 14% 0,6460 20,8720 4,2470 55,8600
SC60 — 6% 0,6120 23,2890 2,8140 35,8700
SC60 - 10% 0,6260 22,0400 4,6080 35,8860
SC60 — 14% 0,6446 20,8606 6,4006 35,8556
SC120 - 6% 0,6100 23,2530 2,6770 20,9020
SC120 - 10% 0,6310 22,0480 4,3900 20,8690
SC120 - 14% 0,6470 20,8840 6,0910 20,8690

BAT, SC60 e SC120 referem-se aos regimes: em batelada, semicontinuo com alimentacéo de
DVB por 60 minutos e semicontinuo alimentado com DVB por 120 minutos, respectivamente.
Fonte: Lima (2023).

Na Tabela 11 encontram-se 0s tempos referentes ao ponto de gel para cada
experimento, sendo estes determinados experimentalmente. A viscosidade do meio
aumenta até que ndo seja possivel coletar uma amostra com a micropipeta, este

momento € estipulado como o ponto de gel.

Tabela 11 — Ponto de gel para cada experimento.

Experimento Ponto de gel [horas : minutos]
BAT - 6% 2:25
BAT — 10% 2:00
BAT — 14% 1:40
SC60 - 6% 3:00
SC60 — 10% 2:10
SC60 — 14% 2:10
SC120 - 6% 3:25
SC120 - 10% 2:35
SC120 - 14% 2:25

Fonte: Lima (2023).

Os valores da tabela anterior foram utilizados & fim de estimar Cp

juntamente com a curva de massa molecular média méssica, obtida por meio da



47

simulacdo. Cp representa um parametro de correlacdo entre reatividades, isto €, esta

ligado a cinética de ligacdo cruzada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Balanco de espécies

Considerando o balanco de espécies, para cada experimento, foi criado um
Unico gréafico relacionando as concentracBes molares de estireno e DVB obtidas
através da simulacdo com os respectivos dados experimentais. Assim como um
grafico da massa molecular média méassica (MW) ao longo do tempo, curva que ao
se aproximar do ponto de gel tende ao infinito, obtendo-se assim, os valores
estimados de Cp.

Para os experimentos em batelada foi levado em consideracao o efeito de
Trommsdorff uma vez que espera-se que a autoaceleragdo seja mais evidente para
este sistema, porque a densidade de cadeias é mais elevada em relacdo ao regime
semicontinuo. Em vista disso, a eficiéncia foi fixada em 0,55 para os testes em
batelada, sendo utilizado a equacdo 12 para obter K:; Enquanto para 0s
experimentos semicontinuos, f foi ajustado e a constante cinética de terminacéo foi
calculada por meio da equacgéo presente na Tabela 8.

Comecando pelo estudo em batelada com menor porcentagem de DVB
(6%), na Figura 5 sdo vistas as curvas ajustadas de concentracdo para 0S
mondmeros. M1 e M1_exp representam as concentragdes molares para estireno
obtidas através da simulacdo e de dados experimentais, respectivamente, 0 mesmo
é vélido para M2 e M2_exp, contudo, para 0 mondmero DVB. Foi alcangada uma

distancia entre os pontos experimentais e modelo de 0,85.

Figura 5 — Batelada 6% - Grafico de Concentragdo monomeérica versus Tempo.
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Para o ajuste de Cp, visto na Figura 6 a curva da massa molecular média

massica ao longo do tempo tende ao infinito, ha um ajuste muito satisfatorio com o

ponto de gel.

Figura 6 — Batelada 6% - Grafico MW versus Tempo.
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Para a batelada a 10% de DVB houve um bom ajuste dos pontos

experimentais para o divinilbenzeno, enquanto para a concentracdo de estireno os

pontos aparecem mais afastados, como € demostrado na Figura 7, contudo, foi

apresentado uma distancia entre pontos de 0,59.

Figura 7 — Batelada 10% - Gréfico de Concentragdo monomérica versus Tempo.
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50

Quando a curva presente na Figura 8 tende ao infinito h4 um pequeno
distanciamento do ponto de gel, entretanto, o ajuste ainda pode ser considerado

significativo.

Figura 8 — Batelada 10% - Grafico MW versus Tempo.
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Para a batelada com maior proporg¢éo de agente reticulante (14%), Figura 9,
atingiu-se uma distancia entre 0s pontos experimentais e simulados de 0,54, tendo

esse valor em maior parte puxado pelos pontos de estireno.

Figura 9 — Batelada 14% - Gréfico de Concentragdo monomérica versus Tempo.
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O ajuste do ponto de gel com a curva de MW ao longo do tempo foi um

pouco menos preciso que para a batelada a 10%, como é visto na Figura 10.
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Figura 10 — Batelada 14% - Gréafico MW versus Tempo.
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Ao iniciar a andlise dos experimentos em regime semicontinuo foi obtido

uma distancia entre os pontos maior do que a encontrada para sistema em batelada

em vista da aproximacao feita para a alimentacdo, como citado anteriormente, a

adicdo de DVB apos o inicio do processo foi feita em 4 e 7 vezes pontuais,

respectivamente, para os testes com 60 e 120 minutos de alimentagdo, e com o

intuito de diminuir a complexidade do cédigo foi considerado que a alimentacédo

acontecia continuamente ao longo do tempo estipulado para a mesma.

Na Figura 11 é evidenciado o ajuste para 0 experimento semicontinuo com

60 minutos e 6% de alimentagdo, obteve uma distancia entre os dados experimentais

e simulados de 0,68.

Figura 11 — Semicontinuo 6% - 60 minutos de alimentacdo — Grafico de Concentracéo

monomérica versus Tempo
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H& um bom ajuste do ponto de gel como visto na Figura 12.
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Figura 12 — Semicontinuo 6% - 60 minutos de alimentacdo — Grafico MW versus Tempo.
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Seguindo com 6% de DVB, contudo, com 120 minutos de alimentagéo os

ajustes foram menos precisos do que 0s testes semicontinuos com 60 minutos de

alimentacdo, uma vez que com 0 aumento do tempo em que ocorre a alimentacao é

esperado que aumente o erro devido a adicdo de forma estimada. A Figura 13

mostra o ajuste obtido com distancia entre os pontos de 1,33.

Figura 13 - Semicontinuo 6% - 120 minutos de alimentacgdo - Grafico de Concentragao
monomerica versus Tempo.
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O ajuste do ponto de gel foi satisfatério com ambas as curvas tendendo ao

infinito de forma muito proximas, como é visto na Figura 14.



Figura 14 - Semicontinuo 6% - 120 minutos de alimentacdo - Grafico MW versus Tempo.
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Para semicontinuo a 10% de DVB e 60 minutos com alimentacdo, Figura

15, alcancou uma eficiéncia de 100% do iniciador e uma distancia entre dados

experimentais e simulados de 1,09 em grande parte devido a dois pontos

experimentais de estireno que ndo seguem o mesmo caminho dos demais.

Figura 15 - Semicontinuo 10% - 60 minutos de alimentagdo — Grafico de Concentragao

monomerica versus Tempo.
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Figura 16 - Semicontinuo 10% - 60 minutos de alimentacdo - Grafico MW versus Tempo.
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Seguindo com 10% de agente reticulante, contudo com 120 minutos de
alimentacéo foi obtido uma distancia entre os dados de 1,58 como mostra a Figura
17.

Figura 17 - Semicontinuo 10% - 120 minutos de alimenta¢do - Grafico de Concentragdo
monomeérica versus Tempo.
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Com base na Figura 18 a curva referente a massa molecular média massica
ao longo do tempo tende ao infinito como esperado, contudo, ela ndo esta proxima
ao ponto em que se inicia a gelificagdo. O ponto de gel é obtido através da
observacao do analista e ndo utiliza nenhum equipamento para sua verificacdo, o
que facilmente pode fazer com que esse tempo ndo seja estimado com extrema
exatiddo, uma vez que se trata do inicio da formacdo de gel na solucdo e nédo a

completa gelificacdo do copolimero.
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Figura 18 - Semicontinuo 10% - 120 minutos de alimentacédo - Grafico MW versus Tempo.
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A Figura 19 evidencia o ajuste dos dados experimentais para 0 processo
semicontinio a 14% com 60 minutos de alimentacdo. Os valores obtidos em
laboratdrio para estireno se adequam de forma bem satisfatoria ao modelo, com

apenas 1 ponto distante da curva. Foi alcangado uma distancia entre os valores de
0,84.

Figura 19 - Semicontinuo 14% - 60 minutos de alimentagdo — Gréfico de Concentragdo
monomeérica versus Tempo.
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O ajuste é visto na Figura 20, a curva de MW comecou a subir tendendo ao

infinito e mesmo com um ajuste fino com 7 casas decimais nao sobe verticalmente,

mas ha uma tendéncia de subida.



Figura 20 - Semicontinuo 14% - 60 minutos de alimentacdo - Grafico MW versus Tempo.
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A Figura 21 mostra o ajuste obtido para 14% de DVB com alimentacéo nos

primeiros 120 minutos, com distancia entre modelo e experimental em 1,05.

Figura 21 - Semicontinuo 14% - 120 minutos de alimentacdo - Gréafico de Concentracao
monomeérica versus Tempo.
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A Figura 22 evidencia um bom ajuste entre curva de massa molecular média

massica ao longo do tempo e ponto de gel.
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Figura 22 - Semicontinuo 14% - 120 minutos de alimentacdo - Grafico MW versus Tempo.
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A Tabela 12 a seguir reporta os dados obtidos para eficiéncia do iniciador e
Cp para os experimentos. Para os experimentos em batelada foi visto um
decaimento no valor de Cp com o aumento da porcentagem de agente reticulante.
Dentro das constantes cinéticas Cp influencia diretamente no valor da constante de
propagacdo da PDB, indicando uma maior tendéncia de conversdo de dupla ligacdo

pendente para porcentagens menores de DVB.

Tabela 12 — Resumo das constantes ajustadas f e Cp.

Experimento f Cp
BAT - 6% 0,55 0,0700000
SC60 — 6% 0,46 0,058000

SC120 - 6% 0,57 0,112000
BAT — 10% 0,55 0,0233000

SC60 — 10% 1,00 0,0705000

SC120 — 10% 1,00 0,137000
BAT - 14% 0,55 0,0195000
SC60 — 14% 0,89 0,0459199

SC120 — 14% 1,00 0,0944000

Fonte: Propria autoria.

Para os experimentos seguindo o modelo semicontinuo tendo alimentagéo

nos primeiros 60 minutos de reacdo, Cp ndo demostra um decréscimo com o
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aumento da porcentagem de DVB. O valor obtido para Cp para 10% de agente
reticulante é bem préximo para a 6% em batelada. Para os testes seguindo o sistema
de alimentacao de DVB durante 120 minutos apds iniciar o processo sdo observados
valores mais altos do que os demais, indicando que quando o DVB é distribuido de
forma mais espacada ao longo da reacdo ha um aumento na conversdo de duplas
ligacBes pendentes.

Para o regime semicontinuo houve um aumento de f, mudando o tempo de
alimentacdo de 60 minutos para 120 minutos, com excecdo de 10% em DVB que
permaneceu constante, como mostra a tabela anterior. Para 6% de agente reticulante
f obteve os menores valores, contudo, ao distribuir a alimentacdo por mais tempo
hd um incremento positivo na eficiéncia, indicando uma maior quantidade de
radicais que irdo participar diretamente do crescimento da cadeia do copolimero,
ou seja, hd uma menor perda para o efeito gaiola.

Segundo estudos de Chanda (2000) ao aumentar a viscosidade do meio de
reacdo o tempo de vida dos radicais na gaiola de solvente aumenta, tendo como
consequéncia uma diminuicdo da eficiéncia do iniciador. Desta forma, fixando a
porcentagem de agente reticulante adicionada ao meio, considerando experimentos
em regime semicontinuo que apresentaram variacdo de f, tanto para 6% como 14%
houve um aumento da eficiéncia do iniciador com a distribuicdo do DVB por um
periodo de tempo maior. Voltando na tabela 11, em que foi mostrado os tempos
para ponto de gel, para 6% de DVB foi de 3 horas para 60 minutos de alimentagéo
e 3 horas e 25 minutos para 120 minutos de adicdo do DVB, seguindo a mesma
sequéncia, para 14% de agente reticulante o ponto de gel foi de 2 horas e 10 minutos
para 2 horas e 25 minutos. Indicando que com uma distribuicdo de DVB mais
espacada 0 meio atinge uma viscosidade mais expressiva com um maior tempo e
este efeito negativo sobre a eficiéncia do iniciador € diminuido.

Vale ressaltar que os valores obtidos de eficiéncia para o BPO para
processos semicontinuos com alimentacdao de DVB por 120 minutos de 10% e 14%
foram ajustados em 1 por ser o valor que gerava a menor distancia entre os pontos
experimentais e do modelo, assim como foi feito para os demais experimentos,
contudo, foi observado que nestes dois casos f maior do que 1 gerava distancias
menores. Foi fixado em 1 para 0s casos anteriormente, pois uma eficiéncia maior
do que 100% para o iniciador € irreal. Mesmo tendo originado valores para distancia

entre 0s pontos similar ao que foi encontrado para mesmas condigdes de
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alimentacdo é um indicio de uma pequena ndo adequacgdo para 0 modelo nestes

Casos.

4.2  Balanco de sequéncias

A analise acerca do balancgo de sequéncias foi focada na variacao dos valores
de Yien . Na Figura 23 é possivel ver a distribuicdo para as bateladas com N

variando de 1 a 100.

Figura 23 — Distribuicdo de Y g para bateladas.
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As curvas na figura anterior sdo muito préximas e se sobrepdem em especial
a partir de N=21, o que dificultou analisar possiveis diferencas no inicio, a Figura
24 representa os mesmos dados enunciados na Figura 23, contudo, ampliados
apenas para N até 10. Os valores permanecem bem similares, havendo uma pequena
diferenca para os pontos iniciais para batelada a 6% de DVB que obteve resultados

menaores.
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Figura 24 — Distribuicdo ampliada de Y e n para bateladas
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Para os proximos gréaficos analisados foi feita a mesma coisa, ou seja, 0
sistema foi modelado para N variando de 1 a 100, mas foi mostrado apenas N de 1
a 10.

Ao analisar a distribuicdo de Y.en para o estado semicontinuo com
alimentagdo nos primeiros 60 minutos de reacdo, Figura 25, as curvas sdo bem
semelhantes para 10% e 14%. Para 6% a curva comegou num ponto mais abaixo
até N=7, em seguida cruza as demais curvas e seguem sobrepostas. E esperado que
a 6% os valores sejam menores o que indicam que fixando o método, concentracfes
menores de agente reticulante tendem a formar menos sitios inacessiveis para

moléculas grandes.

Figura 25 - Distribuicdo de Y en para estado semicontinuo com 60 minutos de alimentacéo.
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Na Figura 26, em que ha variagdo de porcentagem de DVB, mas foi fixado
0 método, isto é, o processo foi semicontinuo com alimentacao nos primeiros 120
minutos. Ha uma tendéncia semelhante ao que foi visto na figura anterior,
entretanto, como o agente reticulante foi distribuido de forma mais espacada
durante a reacéo, a relagdo de que maiores concentraces de DVB geram uma maior
quantidade de sitios inacessiveis para moléculas grande é visto de forma mais
evidente, considerando N entre 1 e 4. Para N=5 as curvas para 10% e 14% de DVB
se cruzam e logo em seguida, com N=6 se interceptam com 6% de DVB.
Considerando N=7, a curva SC120 14% obtém os menores valores, indicando que
mesmo que a curva comece com 0s maiores valores para Y en a queda é mais
acentuada para maiores concentracGes de agente reticulante. Semelhante ao que
acontece para SC120 10% que ao atingir N=7, mesmo que de forma mais discreta,
adquiri valores menores que SC120 6%.

Segundo Guyot (1988) os monémeros para-DVB e meta-DVB reagem,
respectivamente, 7 e 4 vezes mais rapido do que o estireno. Em vista disto hd uma
maior formacdo de ligacdes cruzadas no inicio da reagdo e em concentragdes
maiores de agente reticulante estes nddulos, que tendem a serem conectados por

poucas unidades de estireno, sao mais expressivos como € visto na figura 26.

Figura 26 - Distribuicdo de Y gn para estado semicontinuo com 120 minutos de alimentacao.
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Ao comparar a varia¢do do método de copolimerizagdo e fixar a quantidade
de agente reticulante a batelada obteve resultados mais promissores com menores

valores de Yien indicando que para os testes em questdo foi mais vantajoso
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adicionar o DVB de uma unica vez do que distribuir ao longo do tempo, como é

visto na Figura 27 para 6% de agente reticulante.

Figura 27 - Distribuicdo de Y en para alimentacdo fixa em 6% de DVB, variando 0 processo.
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Para a Figura 28 com alimentagdo fixada em 10% de DVB os experimentos
em regime semicontinuo obtiveram valores muito semelhantes ndo podendo ser
confirmado uma melhora ou piora entre os tipos de alimentacdo. Contudo, a
batelada obteve valores de baixos indices de sitios inativos se comparado com as

demais curvas.

Figura 28 - Distribuicéo de Y gn para alimentacéo fixa em 10% de DVB, variando o processo.
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Fonte: Propria autoria.

Para os experimentos com alimentacdo fixa em 14% de agente reticulante,
Figura 29, a batelada, novamente, obteve os menores valores de Y gn até N=7 em

que todas as curvas se cruzam. O regime semicontinuo com alimentacdo durante
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120 minutos atingiu as maiores concentracdes de sitios inativos com N até 4, em
seguida passa a ter um comportamento similar a alimentacdo de 60 minutos e a

partir de N=8 mostra uma tendéncia de obter valores menores para YLgn.

Figura 29 - Distribuicdo de Y en para alimentacdo fixa em 14% de DVB, variando 0 processo.
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Fonte: Propria autoria.



64

5. CONCLUSOES

O modelo matematico desenvolvido por este estudo forneceu bom ajuste
utilizando o pardmetro Cp, tendo apenas a condi¢cdo em estado semicontinuo com
120 minutos de alimentacdo e 10% de DVB néo se adequando satisfatoriamente
guanto ao ponto de gel.

A predicdo da concentracdo das espécies forneceu um ajuste bem similar
para batelada e semicontinuo com 60 minutos de alimentacdo, entretanto, o ajuste
foi levemente inferior quando teve adi¢ao de agente reticulante durante os primeiros
120 minutos da reacao.

Considerando os experimentos em batelada, que levaram em consideragédo
a autoaceleracgéo, foi verificado uma maior tendéncia de conversdao de PDB para
porcentagens menores de DVB alimentado.

Para os estudos em regime semicontinuo a eficiéncia do iniciador média
para 6% foi de 0,52, para 10% ficou em 100% e com 14% de DVB obteve 0,95. O
desvio padréo atingido foi de 0,08 tanto para 6% e 14% de alimentacdo de agente
reticulante e nulo para 10%. Nos experimentos com desvio padrdo maior do que
zero, 0 que aponta uma influéncia dos tempos de alimentacdo no regime
semicontinuo, os maiores valores de f foram obtidos quando a adi¢do de DVB foi
espacada num tempo maior. Indicando que uma maior distribuicdo do agente
reticulante aumenta a eficiéncia do iniciador.

Nos experimentos em batelada ndo foi observada diferenca significativa
entre as porcentagens de DVB analisadas. Mas, no regime semicontinuo, foi
observado que, fixando o método de alimentagédo, concentragcdes menores de agente
reticulante tendem a formar menores concentracGes de sequéncias contendo poucas

unidades de estireno.
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APENDICE A - Dados experimentais para a copolimerizacio de estireno e DVB

Tabela 13 - Dados experimentais de concentracdo de monémeros ao longo da reacéo (continua).

Experimento Tempo M1 - estireno M2 - DVB
(segundos) (mol/L) (mol/L)
BAT - 6% 0 1,803462043 0,12832531
1800 1,201721158 0,085872223
3600 1,602576797 0,096108082
5400 1,526386392 0,083417769
7200 1,311317634 0,070204738
SC60 -_6% 0 2,540777732 0,054707477
1800 2,170223046 0,077642567
3600 1,824873615 0,08988967
5400 1,640114888 0,10263264
7200 1,553246082 0,090041043
9000 1,484255569 0,08060396
10800 1,167567054 0,06452396
SC120 - 6% 0 3,276313791 0,047777322
1800 2,043552648 0,053894841
3600 2,333910729 0,073920809
5400 1,732550119 0,094583496
7200 1,547547577 0,101495497
9000 1,397896929 0,10752192
10800 1,307907983 0,092111672
BAT - 10% 0 1,831005918 0,284654888
1800 1,817190789 0,279000119
3600 1,235572919 0,160393097
5400 1,030329991 0,121113395
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Tabela 13 — Dados experimentais de concentracdo de mondémeros ao longo da reagdo
(conclusdo).Clique ou toque aqui para inserir o texto.

Experimento Tempo M1 - estireno M2 - DVB
(segundos) (mol/L) (mol/L)
SC60 - 10% 0 2,720781601 0,078966681
1800 1,936505429 0,102767264
3600 1,810646599 0,132100908
5400 1,849999373 0,170978086
7200 1,299605134 0,111769131
SC120 - 10% 0 4,11258793 0,073000817
1800 2,939680661 0,095975701
3600 1,991627919 0,093035077
5400 1,632800443 0,098204981
7200 1,481440901 0,11112558
BAT - 14% 0 1,831005918 0,274651048
1800 1,817190789 0,261761167
3600 1,235572919 0,160393097
5400 1,030329991 0,121113395
SC60 - 14% 0 2,491118383 0,093278531
1800 1,729454391 0,115676703
3600 1,666307921 0,15481751
5400 1,376971108 0,164464865
SC120 - 14% 0 3,400732893 0,081237834
1800 2,235988881 0,100526722
3600 1,927575359 0,118683654
5400 1,72023262 0,137119033
7200 1,29471757 0,17848181

Fonte: Lima (2023).



