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A polimerizacdo em massa via radical lideeestireno € geralmente conduzida a
alta temperatura e em reatores continuos. Poréopesacdo a altas temperaturas
compromete a obtencdo de elevadas massas molawdo @& natureza intrinseca da
polimerizacao via radicais livres convencionasim, na pratica, sistemas complexos
de iniciadores, contendo misturas de iniciadoredtifomocionais, sdo usados para
aumentar a conversao, melhorar as propriedadesollimgro e reduzir o tempo de
reacao.

Neste trabalho, modelos matematicos foram deseideslive implementados
para descrever as trajetérias das conversdes deénmeoo, das massas molares medias e
das distribuicbes de massas molares em sistematdste continuo, em reacdes
realizadas com iniciadores mono, bi e tetrafundé®n@s resultados das simulagdes
foram validados com experimentos realizados eml@sieabancada e indicaram que a
multifuncionalidade do iniciador permite a obtengioaltas taxas de polimerizacéao e
elevadas massas molares simultaneamente. Aindeoldservado que o material
produzido com iniciadores multifuncionais apresamuior indice de polidisperséo, o
que indica que a etapa de terminacdo pode serfisggiviamente afetada pela
funcionalidade do radical, afetando diretamente pespriedades e aplicacdes do

material polimérico.
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Free-radical styrene bulk polymerizations are roftperformed at high
temperatures in series of continuous stirred tadctors. However, the operation at
high temperatures affects attainment of high mdécweights, due to the intrinsic
nature of the conventional free-radical polymer@at Thus, in practice, complex
initiator systems containing mixtures of multifuiectal initiators are employed to
enhance the monomer conversion, improve polymegogsti@s and reduce the reaction
time simultaneously.

For this reason, in this work mathematical modelsre developed and
implemented to describe the trajectories of monoowsversions, molecular weight
averages andnolecular weight distributiongn batch and continuous reactors, using
monofunctional, bifunctional and tetrafunctionaitietors. The simulation results were
validated with experiments carried out in benchiescendicating that multifunctional
initiators allow for attainment of higher polymeation rates and higher molecular
weight averages simultaneously. It was also obsethat the material produced with
multifunctional initiators presents higher polydsgity, which indicates that the
termination step can be significantly affected layglical functionality, affecting the

properties and applications of the final polymetenal.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

O poliestireno (PS) é um dos polimeros termomastimais investigados do
mundo, com grande interesse comercial. Isso seaéalidade de polimerizacdo e ao
conjunto de propriedades, como impermeabilidade gaa,a rigidez, leveza e
transparéncia (ABIQUIM, 2012). Essas propriedadasngem a aplicagdo do PS em
uma ampla faixa de produtos, como descartaveisalagens, utensilios domésticos,
eletrodomésticos, produtos para construcdo ciwtp@ecas, brinquedos (INNOVA
S.A., 2012).

Como todo polimero, o poliestireno é um materiEssificado como de
desempenho, uma vez que o valor e a demanda datpredtdo associados as
propriedades finais e ndo a composicao ou purezaalerial. As propriedades finais
das resinas poliméricas dependem de diversas e&j@omo a natureza do polimero, o
mecanismo e 0 processo de polimerizacdo e, prinograe, a distribuicdo de massas
molares, que quantifica a fracdo de cadeias exéster0 produto final como fungéo do
namero de meros. As grandezas usualmente empregadaslassificar o formato da
distribuicdo de massa molar sdo a massa molar médnerica (Mn), a massa molar
média ponderal (Mw) e o indice de polidispersdo )(PBm algumas aplicacdes
especificas, distribuicbes largas ou bimodais s®jddas, uma vez que a fracdo de
polimero com baixa massa molar melhora a procdgkate da resina, enquanto que a
fracdo de elevada massa molar contribui para aamalldas propriedades mecéanicas
(LENZI, 2004; ARAUJO, 2010).

Apesar de praticamente todos 0s mecanismos de @aeqgao por adicdo
poderem ser usados para produzir poliestireno dir pdo estireno, sendo a
polimerizacdo possivel até mesmo a temperaturaesmehio poliestireno € produzido
industrialmente principalmente por meio de procgssadicalares. Os processos

heterogéneos (polimerizacdes em emulsdo ou suspesda usualmente conduzidos



em batelada, enquanto 0s processos em massa eacsokfo conduzidos
predominantemente em reatores continuos. (RAMMINGHER7)

A polimerizacdo radicalar de estireno em massa @presenca de pequena
quantidade de solvente a alta temperatura tem igndicativa importancia industrial,
por apresentar menor sensibilidade a impurezagnderprocessos mais robustos e
econdmicos (ARAUJO, 2010). Porém a operagdo a tdtaperaturas compromete a
obtencdo de elevadas massa molares. Além disso, ccadpido crescimento da
demanda por polimeros, torna-se necessario queoosgsos de polimerizacdo sejam
cada vez mais eficientes e versateis (lival, 1989).

A partir da década de 80 do século passado, hosvaumento do interesse
industrial por iniciadores multifuncionais para damir reacdes via radicais livres. Por
isso, estudos sobre o comportamento cinético desstesnas foram publicados, tendo
em vista que a utilizacdo desses iniciadores prensoaumento da taxa de reacdo sem
reducdo das massas molares. Na pratica, sistenmagleoms de iniciadores, como
misturas de iniciadores multifuncionais, sdo usagasa aumentar a conversao,
melhorar as propriedades do polimero e reduzimptede reacdo (KINt al, 1989).

Nesse contexto, ressalta-se a importancia do d@intento e da descricdo do
comportamento da polimerizacdo com esses iniciadondtifuncionais, com objetivo
de permitir a melhoria das estratégias de monitera otimizacdo e seguran¢a do
processo, o desenvolvimento de novos produtos, ama capacidade de producéo, a
qualidade do produto e a rentabilidade da operd@assa forma, ha necessidade e
motivacdo para o desenvolvimento de modelos maiewsatada vez mais eficientes,
gue consigam representar e predizer os fendmencsrrdetes do efeito da

multifuncionalidade desses iniciadores.

1.1. OBJETIVOS DA DISSERTACAO

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvaaim e a implementacéo de
modelos matematicos para descrever a polimerizapdomassa de estireno com
iniciadores mono, bi e tetrafuncionais em sistetmatelada e continuo. Os seguintes
objetivos especificos sdo também perseguidos:

» Validar o modelo proposto com dados experimentaiiglos em reatores

em escala de bancada operando em modos bateladtraio;



* Analisar as constantes cinéticas importantes quendeser estimadas e
comparar os valores obtidos com aqueles encontredbi®ratura;

* Analisar o efeito da multifuncionalidade do iniai&ha conversao e nas
propriedades do material polimérico — massas nwlareédias e

distribuicbes de massas molares.

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacéo esta estruturada em sete capitulcsjrido esta introducdo. No
Capitulo Il apresenta-se uma breve revisdo bikAfocg sobre a cinética de
polimerizacdo com os iniciadores mono, bi e tetreilonais. Apresentam-se também os
modelos matematicos ja propostos para descrevezcanismo cinético. Além disso,
um breve resumo sobre reatores de polimerizacdrrana capitulo.

O Capitulo 1l descreve a metodologia e o0s procediws experimentais
empregados neste trabalho, assim como a unidaderimental utilizada para sua
realizagéo.

No Capitulo IV é realizada a apresentacdo do moaheliematico utilizado no
trabalho para descrever as trajetérias de convensassas molares médias (Mn e Mw)
e as distribuicbes de massas molares para os asstestudados. Os detalhes dos
mecanismos cinéticos e as deduc¢fes das equacdeslasgo sdo apresentados nos
Apéndices A e B, respectivamente. Descrevem-seaagrocedimentos de estimacao
dos parametros cinéticos e a implementacao conipotdc

O Capitulo V é dedicado a apresentacao e discuksioesultados obtidos no
trabalho. Os resultados simulados foram comparadms dados obtidos
experimentalmente para a polimerizacdo do estimm os iniciadores mono, bi e
tetrafuncionais em modos batelada e continuo. Negi&ulo, as constantes estimadas
sdo mostradas e comparadas com as reportadagerelaita.

O Capitulo VI é destinado a apresentacdo das paisciconclusdes obtidas a
respeito dos resultados experimentais e do desdmpadm modelo proposto para a
descricdo do processo de polimerizagdo. Séo tanapéesentadas algumas sugestdes
para trabalhos futuros.

Finalmente, as referéncias bibliograficas estdesmgmtadas no Capitulo VII.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OBJETIVOS

Esse capitulo tem como objetivo apresentar umaebrevisdo sobre os
mecanismos de polimerizagdo para a obtencdo dcespodno, com foco na
polimerizacdo via radicais livres. Também é aboodademprego dos iniciadores
multifuncionais, mostrando-se o mecanismo cinétiacdegradacdo e as vantagens do
aumento da funcionalidade dos iniciadores. Em slegusdo apresentados o0s
mecanismos cinéticos e modelos presentes na litarpaira descrever a polimerizacao
por iniciacdo térmica, iniciadores bifuncionaisetrdfuncionais e para o efeito gel.
Finalmente, sdo apresentados o0s processos de poégé®, com foco na
polimerizacdo em massa e nos reatores utilizadoa paproducdo comercial de

poliestireno.

2.2. MECANISMOS DE POLIMERIZACAO

Os polimeros podem ser classificados quanto aomiseca de polimerizacdo
em polimeros de adicdo ou cadeia e polimeros ddecsacdo ou em etapas (FLORY,
1953). Na polimerizacdo em etapas, o crescimenttadeia ocorre pela reacdo entre os
grupos funcionais dos monémeros e, por isso, @ionesto da cadeia ocorre aos saltos,
ja que cadeias de qualquer tamanho podem reagie amtpor intermédio dos
grupamentos funcionais residuais existentes naamaécula. Exemplos classicos de
policondensacéo sao as reacdes de formacao denaime poliésteres (ASUA, 2007).

O mecanismo de polimerizagdo em cadeia conta usunédncom trés etapas
principais: iniciacdo, propagacdo e terminacdoEsse tipo de mecanismo é
frequentemente encontrado em sistemas nos quaswr8meros apresentam ligacoes

do tipo vinilica, como é o caso do estireno (ODIA2004). Na primeira etapa, um
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iniciador € adicionado ao meio reacional para reagir com oomero e formar um

centro ativo, conforme mostrado na Figura 2.1.
1] 1]
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Figura 2.1. Etapa de iniciacdo caitiador peréxido de benzoila.
Adaptado de ARAUJO (2010).

[ 5]

Na etapa d@ropagacao o crescimento da cadeia ocorre com a insercaorde
monomero de cada vez, a partir do centro ativofocore mostrado na Figura 2.2. Esse
procedimento é repetido inUmeras vezes, a mediela gadeia cresce.
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Figura 2.2 Etapa de propagacéo. Adaptado de ARAUJO (2010).

Na etapa déerminacaoocorre a extingdo do centro ativo, seja por congdioa
caracterizada pela condensacdo das cadeias atinascrescimento, ou por
desproporcionamento, caracterizada pela desativapdoltanea das cadeias em

crescimento por abstracdo de hidrogénio, conformstnado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Etapa de terminagéo por combinacdo e desproporoemta.
Adaptado de ARAUJO (2010).

O poliestireno pode ser produzido por muitos mesragos, COmo mecanismos
de radicais livres, anibnico, catiénico, Zieglertida dentre outros. No entanto, os
processos radicalares tém maior importancia coalerGALMEIDA, 2004). A
polimerizagcdo anibnica do estireno permite a praduge poliestireno com estreitas
distribuicdes de massas molares, geralmente wuldgzp@ara calibragcdo de instrumentos
e conducado de estudos tedricos sobre a modificdgsigpropriedades como funcdo da
massa molar (ALMEIDA, 2004). Ja a polimerizacdoiGcata € utilizada para a
obtencéo de poliestireno com baixas massas mokamgs,egado em vernizes e colas
(ALMEIDA, 2004). Todas as resinas comerciais usaoass moldagem e extruséo
possuem massas molares meédias entre 100.000 e0@0@/ol e indice de
polidispersao (relacdo entre a massa molar médiagral e a massa molar meédia
numérica) entre 2 e 4. Este intervalo de massalreso pode ser obtido por
polimerizacdes via radicais livres a taxas econémide producdo (MOORE, 1989;
ALMEIDA, 2004).

2.2.1. Polimerizagao via radicais livee

A polimerizacdo via radicais livres se caractenmda formacdo de espécies
ativas na forma de radicais livres. Sendo assiogmnro ativo na etapa de propagacao
tem natureza radicalar. No mecanismo radicalaymeato da taxa de reacao impde o
aumento do numero de radicais, restringindo a pitisiside de obtencdo de altas taxas

de polimerizacéo e elevada massa molar simultangarféILLALOBOS et al,, 1991).



Além disso, muitas vezes € dificil controlar asppedades finais do polimero, por
causa do carater estocastico da reacao (ODIAN,)2004

Por causa dessas limitacbes, as possibilidadesirdengar a produtividade de
um processo de polimerizacdo com iniciadores maowidnais convencionais sao
limitadas (VILLALOBOS et al, 1991). Dessa forma, a utilizacdo dos iniciadores
multifuncionais em polimeriza¢fes radicalares t&ido investigada hd mais de trés

décadas e hoje desperta grande interesse industrial
2.2.2. Iniciadores multifuncionais

Ao contrario dos iniciadores convencionais wifias nas polimerizagfes via
radicais livres, como o peréxido de benzoila (BRfWstrado na Figura 2.1, que possui
apenas um grupo peréxido labil, os iniciadores ifouitionais sdo definidos como
espécies geradoras de radicais livres que contémdaaim grupo labil (peréxidos ou
azocompostos), simétricos ou assimétricos, comctafsticas de decomposicao

térmica diferentes (CHOI e LEI, 1987). Na Figurd 80 mostrados exemplos desses
iniciadores.

/T \ Il H H
CHg.(CHE)E""\ “"-{C H):C—0—0—C(CH1)s H "T_
— H, HC—o_ O O OT-CH
e (™ e o __C C et CH; ~ry—f \}_0 N
0=Cmo-0—Clctds  (a) "\ ¢ “od  §
0 0, 3 .ﬁ.
Hs H H? O /H‘: O O g
F & HL—CA A-CHs ~ T 0 s—0 -
HC“‘{»O—O\ /0---0—i—CHs ¢ 0—0" —CH; H u—|»0 00 D-J:"L,H
C N c Hs Ha C C
Hs [ I Hs Hs (D) H
S (B) ©

Figura 2.4. Iniciadores multifuncionais. Em (A)disidor bifuncional assimétrico (KIMt al.,1989)
Em (B) iniciador bifuncional simétrico (ALMEIDA,@4); Em (C) iniciador trifuncionalSHENGC
et al, 2004); Em (D) iniciador tetrafuncional simétrige@CORAHet al.,2006).

O mecanismo de polimerizagdo com o0s iniciadores tifonotionais é
significativamente mais complexo do que com o ador monofuncional, mas segue as
mesmas etapas fundamentais da cinética convencidnalimeira diferenca entre os
iniciadores monofuncionais e aqueles com funcidadi superior é que esses ultimos

podem teoricamente produzir espécies com mais decemtro ativo por molécula
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(SCORAH et al, 2006).Na Figura 2.5 € apresentadadecomposi¢ao diniciador
bifuncional simétrico (Luper®331) e na Figura 2.6 mostrada a decomposi¢ao

iniciador tetrafuncionlasimétrico Luperox®JWEB50)sendo possivel observar di-,
tri- ou tetra-radicaigiue podem seformados.
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Figura 25. Decomposicdo de um iniciador bifuncional.
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Figura 26. Decomposicdo de um iniciador tetrafuncional



Dessa forma, a decomposi¢cdo sequencial dessessdwpmnonais permite que
etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo ocomaltiplas vezes em uma mesma
molécula (SCORAHRet al, 2006), o que pode promover o crescimento dai@addeto
em termos do tamanho como em termos de ramificagssm, € também possivel
obter simultaneamente altas taxas de polimerizagdevadas massas molares (CHOI e
YOON, 1992), pois as moléculas podem crescer enasv@limensodes. Além disso,
outra vantagem pratica decorrente do uso desseadaies € o maior controle das
massas molares, sem grandes modificacbes das Gesdde operacdo do reator.
Adicionalmente, ao contrario dos iniciadores monofanais convencionais, 0S grupos
funcionais dos iniciadores multifuncionais podenr skecompostos de maneira
controlada pela variagcdo das condigbes de poliagi, oferecendo maior grau de
liberdade para otimizac&o do processo (Kahal, 1989).

A utilizacdo de iniciadores com trés ou mais grufaiseis, dependendo da
estrutura e condigBes de operacado, pode produzingros ramificados, com estruturas
complexas tipo “estrelas” (SCORAEL al, 2007). A introducéo de ramificacées no
polimero final afeta fortemente suas propriedaNesmaioria dos casos, polimeros com
um namero pequeno, mas controlavel, de ramificaglispertam grande interesse,
porque tais materiais podem oferecer um compronislico entre resisténcia fisica e
facilidade de processamento. Isso € possivel pgrglimeros ramificados geralmente
exibem menor viscosidade, quando comparados aomgyok lineares de mesma massa
molar, o que pode facilitar a operacdo de procedsagvestimento, extrusao e outros
processos de transformacdo (ROBELLE& al, 2002; KRUPINISKI, 2000;
KASEHAGEN et al, 2002). Iniciadores multifuncionais - tetra, @entexa e
decafuncional - podem ser usados para a obtencdmldeeros “estrelas” com um
namero controlado de ramificacbes e distribuicOes massas molares estreitas
(ROBELLO et al, 2002). LEEet al. (2005) também sintetizaram arquiteturas diferentes
de poliestirenos ramificados, mas com a mesma nraséa. Os autores utilizaram
iniciadores bi e trifuncionais e conseguiram umaieséle poliestirenos com
ramificacbes bem definidas, adequadas para o estoslefeitos dessas ramificacbes
sobre as propriedades do material. Uma diminui@wigcosidade intrinseca e dos
coeficientes de difusdo a diluicdo infinita foi Meada com o aumento do numero de
extremidades na cadeia. Os valores da temperaterdramsicdo vitrea também
mostraram tanto os efeitos dos pontos de juncdm acwraumento do volume livre,

devido a multiplicacdo dos grupamentos terminais.



Os iniciadores multifuncionais ciclicos também té&milo investigados na
polimerizacao via radicais livres (CERNsA al, 2002; SHENGet al, 2004). Durante a
polimerizacdo, a decomposicdo de um dos gruposslddrevoca a abertura do anel,

gerando cadeias lineares com dois radicais, comfongstrado na Figura 2.7.

D,..R....D
0 0 0 o, R o0 0O
L —* R,-' \.D.-"f D "\Rx'
™ .fR
0—0

Figura 2.7. Exemplo de iniciador tripedixiciclico.
(SCORAHt al, 2007).

Dessa forma, esses iniciadores ciclicos ndo poss$adntidade para produzir
polimeros ramificados, apresentando comportameantatas vezes similares, aos dos
iniciadores bifuncionais (SCORAEt al.,2007).

2.3. CINETICA E MODELAGEM

2.3.1. Iniciacao térmica

Muitos mondmeros, incluindo o estireno, iniciam polimerizacédo
espontaneamente quando aquecidos na ausénciaxideones. Na maioria dos casos,
essa polimerizagdo espontanea € iniciada por heentdrmica de impurezas presentes
no mondmero (incluindo peroxidos e hidroperoxidosmiados devido a presenca de
oxigénio). As taxas da polimerizacdo auto-iniciada@m geral muito menor que a
polimerizacdo que utiliza iniciador, mas de formguma pode ser negligenciada
(ODIAN, 2004).

Um mecanismo para a iniciacdo térmica do estifen@roposto por MAYO
(1961). A primeira etapa consiste na reacao derdiagdo de Diels Alder a partir de
duas moléculas de estireno. Em uma etapa subsequerddical formado reage com
uma terceira molécula de estireno, produzindo tijpis de radicais, responsaveis pela

iniciacdo da polimerizacdo, conforme mostrado nguf@ 2.8. Ao propor esse
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mecanismo, MAYO (1961) observou que a taxa de molmacdo é de ordem 5/2 em
relagdo ao monémero, o que implica em uma iniciaig@derceira ordem. PRIOR e
COCO (1970) também fizeram estudos sobre 0 mecandan iniciacdo térmica;
contudo, os resultados obtidos levaram a confirmadgdmecanismo de MAYO (1961).
HUI e HAMIELEC (1972) propuseram um modelo cinétipara a iniciacao
térmica. Os autores fizeram um estudo experimeatate a polimerizagdo térmica do
estireno, em uma faixa de temperatura de 100 a2@uma faixa de conversao de 0 a
100%. Dados experimentais de conversdo, massasesotegedias e distribuicbes de
massas molares foram utilizados nos modelos, gqueidgraram a reacao de iniciacdo
como sendo de segunda ou de terceira ordem. O endddierceira ordem apresentou
resultados satisfatorios para conversdao e massdaremomédias. As constantes
cinéticas para cada etapa de reacdo foram detetasinaconsiderando todas as

constantes independentes do comprimento da cawasagdependentes da conversao.

CH=CH, CH=CH,

(AH,
CH=CH, \CH__CH,
J + . " @

(AH) (A7)
r CH=CH,
*CH—CHy CH=CH,

-0

Figura 2.8. Etapas da cinética de iniciacdo térifivtay O, 1961apudALMEIDA, 2004).
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2.3.2. Iniciador bifuncional

Modelos cinéticos detalhados para descrever anpdiiacdo em massa de
estireno com o iniciador bifuncional diperoxidoegstrealizada em reator batelada
isotérmico, foi desenvolvido por CHOI e LEI (1987JIM e CHOI (1989) e
BENBACHIR e BENJELLOUN (2001). A hipétese do estadaasi-estacionario
(QSSA) foi aplicada para as espécies vivas e aacégs de balanco de massa e dos
momentos estatisticos das distribuicbes de massémas foram integradas com o
método de Runge-Kutta de 42 ordem. Para a descdqaefeito gel (reducédo das
constantes cinéticas causada por limitacdes diagp foi utilizada a correlacdo
empirica proposta por HUI e HAMIELEC (1972). Osaet mostraram que 0S grupos
labeis do iniciador com caracteristicas de decom@os térmica diferentes
proporcionaram a obtenc&o de polimeros com mase&man mais elevadas do que
aguelas obtidas com iniciadores monofuncionais e@ocionais. Observaram também
que altas conversodes, elevadas massas molaredribudies de massas molares
estreitas foram obtidas simultaneamente em um d¢enpo de reacdo com 0 uso do
iniciador bifuncional. Mostraram ainda que o efeitiesse iniciador foi mais
pronunciado a altas temperaturas. Os resultadoslales foram comparados com
dados experimentais e mostraram que o modelo pm@dos capaz de predizer a
evolucdo da conversdo de mondmero, massas molagdgagne distribuicbes das
massas molares de forma satisfatoria.

KIM et al (1989) apresentaram um estudo experimental den@otacdo em
massa de estireno com o iniciador bifuncional adioo - 4(t-butil peréxido de
carbonila)-3-hexil-6-[7-(t-butil perdoxido de carblaheptillciclohexano. Os autores
utilizaram o método de busca direta de RosenbrédRSENBROCK,1960) para
determinar o fator de eficiéncia do iniciador bifiomal. Teoricamente, os dois grupos
peréxidos do iniciador deveriam possuir eficiéncldsrentes, porém o mesmo fator foi
considerado para os dois grupos. Os autores @aanvque o iniciador bifuncional
possui uma eficiéncia (0,53) relativamente mena @wencontrada para os iniciadores
monofuncionais convencionais (0,6 — 0,8). Em gerdhtor de eficiéncia do iniciador
diminui com o aumento do numero de grupos labeaisgmtes na molécula. Os dados
experimentais de conversdo e massas molares ol#iosliferentes condi¢cdes de

temperatura e concentracdo de iniciador foram cosdpa com os resultados obtidos
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por simulacdo com o modelo proposto por KIM e CHIT¥89) e uma boa predicédo da
realidade experimental foi obtida.

O mecanismo cinético de polimerizacdo em masssstileeno com o iniciador
bifuncional simétrico - 2,5-dimetil-2,5-bis(peroridle benzoila)hexano foi estudado
por CHOlet al. (1988). As etapas de iniciacdo, propagacao, tegama transferéncia
de cadeia das varias espécies poliméricas forarsidaradas. O modelo matematico
para o sistema batelada isotérmico também foi aptado e a hipétese do estado quasi-
estacionario foi aplicada para as espécies vieastando em um conjunto de equacdes
algébricas que foi resolvido pelo método de NevRaphson. Para o computo das
massas molares médias, as equacfes de balanco alnentos estatisticos das
distribuicdes de massas molares foram integradammente com as equagdes de
balanco material pelo método de Runge-Kutta derdiéno. Para a descricdo do efeito
gel, foi utilizada a correlacéo sugerida por FRISIAMIELEC (1976). Os resultados
simulados foram comparados aos dados obtidos exgetalmente e indicaram que o
modelo conseguiu descrever a evolucdo da convetsdmonOmero e as massas
molares médias nas condi¢cdes empregadas.

VILLALOBOS et al. (1991) descreveram 0 mecanismo de reacdo para a
polimerizacdo em massa de estireno com iniciadbisicionais simétricos. Na
cinética de decomposicéo dos dois grupos peréxadoautores incluiram a mudanca na
energia de ativacdo para a homodlise do segundm grepxido, que ocorre somente
apos a homolise do primeiro. O modelo matematica pm reator batelada também foi
desenvolvido, admitindo diferentes estabilidadawnitgas para os dois grupos peroxidos
na mesma molécula do iniciador. Os autores corsigier que a estabilidade térmica
dos grupos peroxidos ndo decompostos é independerdemprimento da cadeia, que
a etapa de terminagcdo ocorre apenas por combimagéie a etapa de transferéncia de
cadeia para 0 mondémero ocorre com a mesma taxdaqekra os radicais, com ou sem
grupos peréxidos ndo decompostos, e para qualgomemho de cadeia. A hipétese da
cadeia longa foi considerada valida para o consdmaenonémero, de maneira que
mondmero é consumido principalmente na reacao agagacdo, sendo negligenciavel
0 consumo por iniciagao térmica e quimica e porstexéncia de cadeia. A técnica dos
momentos foi utilizada e as equacdes diferenciaia ps radicais foram simplificadas
em equacles algébricas pela aplicacdo da hipotesstddo quasi-estaciondrio. Para a
descricéo do efeito gel, foi utilizada a teoriavidume livre. As equacdes diferenciais

foram integradas pelo método de Runge-Kutta de* ®em e a concentracdo de
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polimero, conversdo de monémero e massas molamiasriéram obtidas ao longo do
tempo. Trés tipos de iniciadores bifuncionais forawaliados experimentalmente e
comparados com os resultados obtidos com um imiciadnofuncional para mostrar as
vantagens dos iniciadores bifuncionais. A predichb modelo para as mesmas
condicbes estudadas mostrou um excelente ajusteosomados experimentais. Os
autores concluiram que a distribuicdo de massaaresplcom iniciadores bifuncionais,
é controlada pela taxa de polimerizacdo. Demomrstraambém que elevadas massas
molares, altas taxas de reacdo e distribuicdes aksan molares estreitas podem ser
obtidas simultaneamente com o uso desses inicsdore

A cinética de polimerizacdo em massa de estirenpresenca de uma mistura
binaria de iniciadores bifuncionais simétricos fovestigada por CHOI e YOON
(1992). Quando iniciadores bifuncionais com esiddnles térmicas diferentes séo
misturados, um iniciador assimétrico € formadositu via reacdes de propagacao,
transferéncia de cadeia e terminacdo. Para a fjuagdio da cinética de polimerizacgéo,
um modelo foi desenvolvido e as equagfes de momestatisticos foram usadas para
calcular as massas molares médias. As equacoes iftegradas simultaneamente com
as equacdes de balanco pelo método de Runge-Kattd2dordem. Os autores
consideraram o mesmo fator de eficiéncia de indmagara os grupos peroxidos e
propuseram uma correlacdo empirica para deterngsse fator, baseada em uma
funcado linear com a concentracdo de grupos peréxid@ara as varias condicoes de
polimerizacdo, um bom ajuste foi obtido entre adiw@& do modelo e os dados
experimentais de conversao de mondmero e massasesioFoi realizada ainda uma
comparagcdo com resultados simulados usando um odem iniciador
monofuncional, a fim de ilustrar o efeito da miatude iniciadores bifuncionais no
aumento da massa molar do polimero.

CAVIN et al (2000) apresentaram um modelo difusivo semi-eéntpéetalhado
para a polimerizacdo em massa de estireno via aladivve com um iniciador
bifuncional simétrico — 2,5 dimetil-2,5-bis(2-epleroxido de hexanoila)hexano, em
processo batelada. Para o desenvolvimento do modelmiciacdo térmica e a
transferéncia de cadeia foram desconsideradasmaseterminacdo por combinacao
foi considerada. A constante da taxa de termin&gidoonsiderada idéntica para todas
as espécies radicalares e o efeito gel foi descom auxilio de uma correlacdo
empirica, proposta por CHOI e YOON (1992). Os tesids simulados foram

comparados aos dados experimentais, 0 que pewettiicar que o modelo foi capaz
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de predizer a conversdo e massa molar numéricagpaeceram discrepancias para
altas temperaturas e baixas concentracoes dedaicia

CHEN (2000) apresentou um modelo matemético paedizer o desempenho
em estado estacionario do processo continuo emantiespolimerizacdo do estireno
com iniciacdo por peréxido. O modelo incluiu a ticee de polimerizacdo, os reatores,
0s pré-aquecedores da secao de desvolatilizagpjildbrio liquido-vapor na secao de
desvolatilizacdo e as propriedades do produto ,fitehito para uma unidade de
poliestireno cristal, como para uma unidade deepbiteno de alto impacto. Para o
modelo cinético, o estudo considerou a iniciacdomita proposta por HUI e
HAMIELEC (1972) e iniciadores mono e bifuncionaf3. modelo desenvolvido foi
utilizado para determinar os efeitos da compostigialimentacéo, temperatura, tipo de
iniciador e concentracao do iniciador sobre a cagicedo monémero, massas molares
meédias, formacdo dos dimeros e trimeros, densidasissidade, indice de fluidez,
propriedades térmicas e tenséo de ruptura do prdichad.

ASTEASUAIN et al. (2004) estudaram o efeito dos iniciadores bifumai®
assimétricos sobre a distribuicdo de massas malarestireno. Para isso, aplicaram a
técnica das funcdes geradoras de probabilidadeqes;0es de balanco de massa que
compdem o modelo proposto por KIM e CHOI (1989). tiscdes geradoras de
probabilidade foram calculadas e, entdo, invertidasericamente para a obtencao da
distribuicdo de massas molares. As equacdes doentomestatisticos para os radicais
e cadeias de polimeros foram resolvidas juntameote as funcées geradoras. Ao
contrario dos outros modelos encontrados na litexatos autores ndo aplicaram a
hipotese do estado quasi-estacionario para osaiadic que permitiu a obtencdo de
conversao perto de 100%, onde essa hipdtese naaistvdlida. Os resultados da
simulacdo obtidos com esse modelo coincidem corelegjwbtidos por KIM e CHOI
(1989), mas permite uma predigcdo completa da biisg@o de massa molar. O modelo
foi validado com dados experimentais de massasremldisponiveis e mostrou boa
predicdo para a distribuicdo de massas molares.o@elm foi utilizado como uma
ferramenta para avaliar as condi¢cdes operacionaisator batelada em que é possivel a
obtencéo de distribuicdes de massas molares c@utedstica bimodal.

ALMEIDA (2004) desenvolveu um modelo matematicoapa polimerizacao
em solucdo do estireno via radicais livres, a fien pledizer o comportamento
estacionario e dinamico do processo continuo dedugém do poliestireno. O

mecanismo cinético utilizado foi proposto por VILLABOS et al (1991) e a
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modelagem incluiu a cinética de polimerizacdo ems deatores CSTR auto-
refrigerados em série e o equilibrio liquido-vaparsecao de reacdo. Os resultados da
simulacdo mostraram uma boa capacidade de preda@odelo, quando comparado
com dados reais de conversdo, massas molares riédiass de polidisperséo, indices
de fluidez e propriedades térmicas para diferegitadesdo polimero obtidos em uma
planta industrial.

As reacles de polimerizacdo com iniciadores mortafiecionais também
foram estudadas por MACHADO e LONA (2010) com aoxile modelos matematicos
e dados experimentais disponiveis na literatura pgvolimerizacdo com dois tipos de
iniciadores bifuncionais — L256 e D162. As simulkeg@presentaram um bom ajuste
com os dados experimentais. Para investigar o cdermpento dos iniciadores
bifuncionais, as simulacdes foram realizadas paadisar o efeito da concentracédo de
iniciador e temperatura sobre a conversao e asasasslares médias. Os resultados de
conversdo de mondémero e massas molares média®lotidn L256 mostraram as
vantagens do uso do iniciador bifuncional em redaga iniciador monofuncional,
especialmente quando baixas temperaturas e ban@emoacdo de iniciador foram
utilizadas, o que permitiu a obtencédo de altas exsdes e elevadas massas molares
simultaneamente. Porém, o comportamento obsepea@oo iniciador D162 foi similar
ao obtido com o iniciador monofuncional. Dessa farms autores concluiram que a
eficiéncia desses iniciadores esta diretamenteioglada as condicbes de operacao
empregadas durante a polimerizacao.

ARANI et al. (2010) utilizaram simulagdo baseada na técnickalete Carlo
para investigar a cinética de polimerizagdo em endesestireno via radicais livres com
iniciadores bifuncionais. O mecanismo cinético e hagoteses utilizadas foram
propostos por BENBACHIR e BENJELLOUN (2001). Ositefe da concentracdo de
iniciador e mondmero e da temperatura foram obdess/asobre a conversdao de
mondmero, massas molares médias, indice de pobd&p e distribuicbes de massas
molares. Esses resultados foram comparados com btdo® para o iniciador
monofuncional. De acordo com as simulacdes reaxaghara o iniciador
monofuncional, o aumento da concentracdo de irociadi temperatura resultou no
aumento de converséo e reducdo de massa molagréormidade com os resultados
classicos. Ao empregar o iniciador bifuncional,dbservado que, para 0 mesmo tempo
de reacédo utilizado com o iniciador monofuncioredas conversbes de mondmero,

elevadas massas molares e distribuicdes de mastagsrestreitas foram obtidas.
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2.3.3. Iniciador tetrafuncional

Em 2001, ATOFINA Chemicals Inc. introduziu no neo um iniciador
tetrafuncional, Luperox® WEB50, desenvolvido esjpeainente para a industria de
estirénicos, visando a producdo de elevadas massdagres e um aumento da
produtividade do poliestireno cristal de forma é&wel. O iniciador Luperox® WEB50
€ um peréxido liquido, estavel a temperatura antbiencom tempo de meia vida
similar ao dos peroxidos ciclicos ja utilizadosnd® adequado para o processo de
polimerizacdo em massa de estireno (G&@l.,2004). KRUPINSKI (2000) usou uma
combinacdo de iniciagdo térmica e peroxido tetidbmal para produzir poliestireno
com melhor resisténcia a fuséo.

FITYANI-TRIMM et al. (2003) foram os primeiros a avaliar o comportament
cinético do iniciador Luperox®JWEB50 academicamemara isso, realizaram um
estudo experimental para avaliar o efeito da furadidade do iniciador sobre a
polimerizagdo em massa de estireno via radicaiesiv Os resultados de converséo de
mondmero, massas molares médias e caracterisstagueais do polimero foram
comparados com aqueles obtidos utilizando o inaciashonofuncional homélogo
Luperox® TBEC, também produzido pela ATOFINA Chertgcénc. Os efeitos de trés
variaveis foram estudados: temperatura, concemtragéncionalidade do iniciador. Os
autores observaram que, com o0 aumento da temperautaxa de polimerizacao
aumentou, conforme esperado; porém, o indice ddigmtrsdo ndo foi afetado pela
variacdo da temperatura. Esse resultado é diferel#tquele observado por
VILLALOBOS et al. (1991) e CHOlet al (1988), que encontraram uma reducao do
indice de polidispersao a altas temperaturas #imanéim iniciadores bifuncionais. Em
relacdo a concentracao de iniciador, foi obserngasy ao comparar o desempenho dos
iniciadores nas mesmas concentracdes, o iniciadperox®JWEBS50 promoveu uma
taxa de polimerizagdo maior que a obtida com aadar monofuncional, enquanto que
as massas molares e indice de polidispersédo foraitares aos encontrados com o
iniciador Luperox® TBEC. Por outro lado, ao realeza a comparacao utilizando para
o iniciador Luperox® TBEC uma concentracao quatesanaior que a utilizada para o
iniciador Luperox®JWEBS50, taxas de polimerizac&uilgires foram obtidas e massas
molares mais elevadas com iniciador Luperox®JWEB&@GmM observadas. Uma
avaliacao do grau de ramificacdo do polimero falizada, permitindo observar que as

amostras produzidas com o iniciador tetrafunciomalesentaram uma mistura de
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material ramificado e linear, enquanto que, comiociador monofuncional, apenas
estruturas lineares foram encontradas.

O mecanismo cinético e a modelagem matematicagaistema com iniciador
tetrafuncional foram apresentados com detalhes SIOORAH et al. (2006). O
mecanismo de polimerizacdo com o iniciador tetraifmal é significativamente mais
complexo do que o mecanismo com iniciadores bifumais, pois é possivel a obtencédo de
di-, tri- e tetra-radicais. A segunda e mais imgate fonte de complexidade provém das
decomposicdes sucessivas, propagacdes e terminpgobagacdes de combinacdo, que
permitem a obtencdo de espécies com mais grupc®hais do que o iniciador original.
Esses grupos funcionais, ao sofrerem decomposg@mitem que a cadeia continue
crescendo em tamanho, ramificacao e funcionalidadssa forma, gra a proposta de um
mecanismo definitivo, a distribuicdo de funcionatld da cadeia foi limitada. Assim,
para reduzir a complexidade do modelo, foi conasiderque as moléculas de radicais
poderiam ter no maximo dois sitios ativos e gd® mais do que dois radicais do tipo
"estrela” poderiam se combinar, resultando, pasta@tn uma molécula de polimero
com no maximo seis grupos ndo decompostos. O ftipestrutura da molécula de
polimero foi definido pelo nimero de "nucleos”,idado a partir do niumero de ndcleos
qgue o iniciador contém. Por exemplo, o mono-radica&ar, mostrado na Figura 2.6,
permite a obtencdo de polimero linear, denotadorsarthum nucleo, enquanto o tetra-
radical permite a formacdo de um polimero ramificadenotado por um nucleo ou
“estrela”. A terminacao por combinacéo de doisaaidi“estrelas” leva a uma cadeia de
polimero com dois nucleos, chamada de “estrelgsadas”.

Os autores ainda consideraram que todos 0s gruposiohais possuem
cinéticas de decomposicao idénticas, baseadopatese de que a estabilidade térmica
dos grupos néo é afetada pela decomposicéo dossgviginhos. No entanto, um efeito
de inducdo pode estar presente quando um grupthwide decompde (IVANCHEV,
1979).

A modelagem do mecanismo de polimerizacdo prop@staealizada com
auxilio dos balancos em base molar para cada espéai utilizacdo do método dos
momentos para descrever as massas molares méatiasa Bescricdo do efeito gel, foi
utilizada a Teoria do Volume Livre. Por meio deiegrestudos de caso, o modelo foi
capaz de demonstrar que a concentracdo e compomamiadeia de polimero de varias
estruturas (ou seja, linear, estrela ou estrelapladas) dependem das condi¢cdes de

reacdo. Além disso, dados de conversdao e massasesadbtidos por FITYANI-
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TRIMM et al (2003) foram comparados com os resultados siroslpdra a validacao
do modelo, sendo possivel verificar boa concor@entre as predicdes do modelo e a
realidade experimental. O modelo também foi usadwa pexplicar diferencas
observadas experimentalmente no comportamento dmigiador tetrafuncional com

estireno, em comparagcao com metacrilato de mafiNaX).

2.3.4. Efeito gel

Na polimerizacao via radicais livres, é normalmezgperado que a taxa de reacao
diminua com o tempo, j& que mondmero e iniciadorcgisumidos ao longo da reacdo. No
entanto, 0 comportamento oposto é observado patasyolimerizacdes; ou seja, aumento
da taxa de reacdo com a conversdo (ODIAN, 2004e Endmeno, conhecido por efeito
gel (ou Trommsdorff, deve ser considerado para reagdes de polimé&dzag radicais
livres em que a reacdo de terminacao torna-seatad#r pela difusdo. Assim, com o
aumento da converséo, ocorre a diminuicdo da auesédetiva da taxa de terminacao,
0 que leva ao aumento da concentracdo de radicdiasetaxas de polimerizacao
(VILLALOBOS et al.,1991).

Esse fendbmeno pode causar prejuizos as propriedmdesoduto, devido ao
alargamento da distribuicdo de massa molar. No dasperda de controle total da
reacdo, € possivel que ocorra a explosao do reaiosado pela grande quantidade de
calor gerado na reacédo, principalmente para palmagies em massa ou com baixa
concentracdo de solvente. O efeito € maximizadoysor transferéncia de calor €
comprometida pela alta viscosidade do meio reati@@HILIAS et al, 1992apud
MELO, 2009).

HUI e HAMIELEC (1972) propuseram uma correlacédo giop em funcdo da
temperatura e conversao para descrever o efeitmaglpolimerizacbes de estireno.
O'NEIL et al (1998) descreveram diversas teorias que surgara tentar explicar
esse fenOmeno. A formacgdo de entrelacamento estreadeias desempenha papel
fundamental na restricdo da mobilidade das cadet@sndo a diminuigdo da constante
de terminacdo. Porém, O'NERt al (1996) mostrou que o efeito gel ocorre mesmo na
auséncia de entrelacamentos na cadeia e que &nta@awiquantitativas esperadas caso
estes fossem a principal causa do efeito gel ndace@firmadas experimentalmente.
Uma interpretacdo possivel é a de que as reacOeserdénacdo em niveis

intermediarios de conversao sao dominadas por esagdire cadeias ativas curtas (nao
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emaranhadas) e cadeias ativas longas (emaranhdss)processo pode ser controlado
pela difusdo das cadeias curtas, que apresentaon mabilidade. Essa ideia também
nao explica a presenca do efeito gel na auséncsaedtrelacamentos e néo foi
significativamente testada experimentalmente. O’'SGMNESSY e YU (1994a,
1994b) desenvolveram a modelagem do efeito geladaseessa teoria e avaliaram o
efeito da autoaceleracao sobre conversdo e naaalargo da curva de distribuicdo de
massa molar. Uma teoria bastante popular estdaeta com a ideia do volume livre.
Apesar de existirem varias versdes de modelosgacdume livre, a ideia principal da
teoria € que a restricdo da mobilidade esta aste@adiminuicdo do volume livre, a
medida que o mon6mero é convertido em polimero.BI'Net al (1998) mostraram
gue essa teoria é adequada para modelar o efdjtairga vez que trata de forma
adequada os efeitos da temperatura na etapa dedeém. No entanto, como essa
teoria ndo descreve como a massa molar é depertieatapa de terminacdo, ela ainda
nao € uma teoria completa para o efeito gel. Al&sod modelos baseados na Teoria do

Volume Livre exigem a estimacdo de excessivo nurderparametros.

2.4. PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

O poliestireno obtido via radicais livres pode pesduzido por processos em
massa, solucdo, suspensdo ou emulsdo (ALMEIDA, )20@s processos de
polimerizacdo em emulsédo e em suspensao sao hateaxme permitem a obtencéo do
material na forma particulada (LENZI, 2002). Noab, esses processos requerem o
uso de um meio dispersante, o que reduz o voluihdalteator. Por isso, as resinas
comerciais produzidas em grandes quantidades s@malmente fabricadas em
processos em massa continuos.

No jargéo industrial, a diferenca entre 0 processomassa € 0 processo em
solucdo ndo é muito clara. A diferenca efetivaeeestes dois é de que 0 processo em
massa nao possui nenhum solvente presente na rea;F@ASSO que O Processo em
solucéo requer uma quantidade de solvente na re&gieém, alguns processos de
polimerizacdo em massa (semi-massa) industriain uwka5 a 25% de solvente como
auxiliar de polimerizagcédo, tendo em vista que ondeaproblema desse tipo de
polimerizacdo € a dissipacdo de calor. Como a sidade da mistura reacional
aumenta rapidamente com a conversdo, a agitacéa-ger dificil, gerando pontos

guentes na massa reacional (MACEDO, 2006). Geraémegmlimeros com elevada
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pureza sao obtidos nos processos em massa (sesaj)nasna vez que somente
mondmeros, polimeros, iniciadores e uma pequenatigade de solvente, que muita
das vezes nao é recuperada, estdo presentes.

As dificuldades encontradas na polimerizacdo erasemm@odem ser superadas
por meio da polimerizacdo em solucao, ja que oesdvreduz a viscosidade da mistura
reacional, facilitando a agitacdo e auxiliando @ngferéncia de calor. Contudo, o
solvente adicionado deve ser separado do polineergue ndo é economicamente
atrativo. Desse modo, a polimerizacdo em solucaidetea ser usada somente em
aplicacdes nas quais o polimero pode permanecesokmao (LOVELLet al, 1997
apudMACEDO, 2006).

2.4.1. Reatores

A escolha do tipo de reator para conduzir o pracelespolimerizacdo exerce
forte influéncia na qualidade do polimero finalidbte na viabilidade econémica do
processo. Essa influéncia foi amplamente discupida ZHANG e RAY (2002 a,
2002b), que também apresentaram a modelagem par@spos do tipo batelada, semi-
batelada e continuo conduzidos em reatores dotéipque agitado e em reatores
tubulares.

As polimerizacbes em massa (semi-massa) sdo getalntenduzidas em
reatores STR Stirred Tank Reactorstanques agitados) em sistemas batelada ou
continuo. As principais caracteristicas que devenoBservadas nos reatores sao o grau
de mistura axial e radial e as formas de transteéde calor, jA que as reacdes de
polimerizacdo sdo exotérmicas. A remocao do caldeser feita por meio da adicéo
de uma alimentacao fria, superficies de troca tanmesfriamento por evaporagcao ou
encamisamento do tanque. Quanto ao grau de mistliigura 2.9 apresenta diferentes
tipos de reatores em fungéo da mistura obtida.

O reator CSTR é um dos trés tipos principais d®res usados para conduzir a
polimerizacdo do poliestireno em uso comercial (MRE)1989). Pode ser agitado por
um impelidor tipo turbina, tipo ancora ou tipo keldal, listados na ordem de aumento
de capacidade de mistura a altas viscosidades Eestres normalmente operam 50 a
70% cheios, havendo espaco para formacgao de espustisada de vapor. No processo

continuo industrial, um CSTR é utilizado para poéirperizar o0 mondémero até uma
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conversao de aproximadamente 30 a 40%. A reac&mm@letada em um segundo

reator, projetado para operar a altas conversAaglADA, 2004).
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Tubo com misturadares estaticos

r Sem mistura

Figura 2.9. Tipos de reatores de poliestireno em&a da mistura axial e radial.

Adaptado de MOORE (1989).

2.5. CONSIDERACOES FINAIS

Na literatura, a maioria dos trabalhos experimen&i de modelagem de
polimerizacdo do estireno estd concentrada na zagdio dos iniciadores
monofuncionais e bifuncionais para polimerizacdo m&ssa conduzida em modo
batelada. Para os iniciadores tetrafuncionais, agpemn grupo desenvolveu um
mecanismo cinético e um modelo matematico para stiggg o0s efeitos da
funcionalidade desse tipo de iniciador sobre a em@o e as massas molares médias do
polimero. Dessa forma, uma investigacéo teodriceenpgental mais profunda sobre os
efeitos desses iniciadores na distribuicdo de rsassdares ainda nao foi realizada e
comparacdes do desempenho desses iniciadorestemasgscontinuos com reatores em
série, similares aos usados no processo indusemahém nao foram avaliadas, abrindo
espaco para que novos estudos continuem investigaminprego e as vantagens dos

iniciadores multifuncionais na polimerizacdo em saago estireno.
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

3.1. OBJETIVOS

Neste capitulo é feita uma descricdo dos materigiizados e dos
procedimentos experimentais adotados para o eslasloeacOes de polimerizagdo em
massa de estireno com iniciadores multifuncionars reodo batelada e continuo,
realizadas no Laboratério de Modelagem, SimulacddCantrole de Processos
(LMSCP). Por fim, sdo apresentadas as técnicaftiaagslusadas para a caracterizagéo

do polimero obtido.

3.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e equipamentos empregados nos exmeosnelém das unidades
reacionais descritas neste capitulo, séo listadeguair:

1- Placa de agitacdo e aquecimento (IKA, modelo C-MA&/, Alemanha), utilizada
para homogeneizagdo do mondmero com o iniciadoregado na polimerizacao e
para evaporacéo do solvente das amostras coletadage a polimerizagao.

2- Balancas (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, pesageaxima de 210 g e 3100
g), para pesagem de alguns dos componentes daepalkgho e das amostras
retiradas ao longo da reacéo.

3- Papel aluminio, para a confeccado de capsulasaddi na retirada das amostras e
medida de converséo.

4- La de vidro com papel aluminio corrugado, para @armento das mangueiras,
evitando a perda de calor ao longo do percursolddof entre os banhos de

aguecimento e os reatores.
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5- Béqueres, com capacidades variando de 50 a 100pamd pesagens dos reagentes,
preparacao da solugéo de alimentacgéao e retirageodato final da reacgéo.

6- Funil de vidro, para alimentacdo dos componenteseat;des no reator.

7- Seringas de vidro (50 mL), para retirada das am®sto longo da polimerizagao.

8- Microtubos tipo Eppendorf (2 mL), para preparacé@uhostras para GPC.

9- Estufa a vacuo, para a secagem das amostras.

10- Cromatografo de permeacdo em gel (Viscotek, mod€l® 2001 GPC
Solvent/Sample Module, com quatro colunas Phenoxyarmen géis de porosidade
500, 10, 10, 10 A, e detector refratométrico Viscotek modelo VEBBp para

avaliacao das distribuicGes de massas molares.

3.3. REAGENTES

Os reagentes empregados foram utilizados comodoim@elo fabricante, sem

qualquer purificacéo prévia.

1- Estireno, mondémero fornecido pela NITRIFLEX Resiis# com grau de pureza
minimo de 99,5%, estabilizado com terc-butil-cateco

2- Etilbenzeno, solvente fornecido pelo CENPES, Peals/A,com grau de pureza
minimo de 99,5%.

3- Etanol absoluto, fornecido pela VETEC Quimica Fir@m grau de pureza minima
de 99,5%, adicionado as amostras retiradas ao ldageacdo para interrupgcédo da
reacao.

4- Hidrogquinona, fornecida pela VETEC Quimica Finanograu de pureza minima de
99%, utilizada como inibidor da reacao de polimegéo (solugdo 1% m/m) quando
adicionada as amostras retiradas durante a reagéao.

5- Agua destilada, usada no preparo da solucéo deduiona e como fluido de troca
térmica.

6- Tetrahidrofurano (THF) PA, fornecido pela VETEC @Qida Fina, solvente usado
como fase movel para analise em GPC.

7- Silicone 200/350 CST, empregado como fluido de aréérmica no banho de
aguecimento.

8- Iniciadores mono, bi e tetrafuncional fornecidosop€EENPES, Petrobras S/A, e

apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1Iniciadores utilizados nas reacées de polimediaac

niciad Luperox® TBEC Trigonox®101 Luperox®331 Luperox®IWEBS50
niciador
(Monofuncional) (Bifuncional) (Bifuncional) (Tetrafuncional)
H".
, o U C
c Ha e B o .CH Hs E E ? E E: E__ Q O Hs
strutura L. CHC . 3 C ‘ 3
FR T T WSSO0 B e TR oo B i g
e 3 C C 2C C s : C G ;A
Hs H: H Hs H; Hs [x. p H . G_I_O:O_’“.\O o’ (}"'O+':H
¥ ¢
Massa molar
246,35 290,40 260,37 965,0
(g/mol)
Tempo de meia ) 260 min . . _
L 60 min _ 37 min (~5 min a 140°C) 60 min
vida™ (120°C) (~40 min a 140°C)
Teorde O,
L 6,17 9,90 8,80 3,38
ativo“ (%)
t-butil-2(etilhexil) 2,5-dimetil-2,5di 1,1-di(t-butilperdxido)
Nome IUPAC

monoperoxidocarbonato

Fontes: ARKEMA Inc. e ANKONOBEL (fornecedores).

(t-butilperoxido)hexano

ciclohexano

poliéter poli-t-butilperoxido

carbonato

Tempo de meia vida: tempo para a concentracaddador diminuir para a metade da concentracadainf©DIAN, 2004).

*Teor de Qativo: indicacéo da quantidade de radicais gerpdtms iniciadores através da ruptura da ligacad @RKEMA Inc.)
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3.4. UNIDADE EXPERIMENTAL

3.4.1. Sistema de reacdo em tubos de ensaio

Algumas reacgbes de polimerizagdo em batelada faamduzidas de forma
preliminar no sistema experimental apresentadoignad 3.1, constituido por tubos de
vidro de borossilicato com altura de 10,0 cm e éifionde 1,0 cm, inertizados com
nitrogénio e vedados e um banho termostatico (HAAKBenix Il P1-C35P).

Figura 3Unidade experimental para o sistema batelada.

3.4.2. Sistema de reacdo em reator

A Figura 3.2apresenta um esquema da unidade experimental esdpregste

trabalho.
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Figura 3.2. Esquema da unidade experimental.

Na Figura 3.2 podem ser identificados os segutudagonentes:

Cilindro de nitrogénio.

Recipiente para alimentagéo dos reagentes ao reator

Bomba dosadora a membrana (Gamma L GALa 1602).

Computador para aquisicdo de dados de temperatteh@ual Core2.9 GHz).
Banho de refrigeracadibakeDC-3) para o condensador, utilizando agua destilada
como fluido de circulagéo.

Reator de vidro borossilicato encamisado (FGG Equgntos Cientificos LTDA).
A tampa do reator € de aco inox e possui orifipasa a introducédo do agitador,
termopar, condensador de refluxo e retirada dass@aso O volume do meio
reacional no primeiro reator é 480 mL, enquantorgqusegundo € 430 mL.
Termopar (Tipo J) para medida de temperatura agoldas reagoes.

Condensador de refluxo.

Vélvula para esvaziamento do primeiro reator.

10- Banho de aquecimento com temperatura programiddaké DC-3) utilizando

silicone como fluido de circulacdo. Utilizado pacantrole da temperatura no

reator.
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11- Valvula para esvaziamento do segundo reator.

12- Agitador mecanico de ago inox (IKA), com haste i&paz de operar na faixa de
50 a 2000 rpm.

13- Trés impelidores do tipo pé inclinada com 45°.

14- Impelidor tipo ancora.

15- Recipiente para armazenamento do produto obtido.

A unidade experimental descrita acima pode seialicada na Figura 3.3.

Figura 3.3. Unidade experimental para o sisteméman

3.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.5.1. Sistema de reacdo em tubos de ensaio

A mistura reacional foi preparada com 95 g de@sbiy 5 g de etilbenzeno e o
iniciador. Uma série de experimentos foi conduzeta duplicata para avaliar o
comportamento de diferentes iniciadores nas reagégsolimerizacdo. A Tabela 3.2
resume as condicdes experimentais utilizadas rsgdes, definidas em conformidade

com a operacao real de um processo industrialoAsentracdes dos iniciadores foram
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definidas de acordo com a concentracédo de oxig&hio no grupamento peréxido, de
modo a manter constante a concentracdo total, tendwm parametro o valor 1,3

mmol/L, referente ao iniciador monofuncional Lupe®d BEC.

Tabela 3.2. Condi¢des experimentaia pgrroducéo do poliestireno em sistema batelada.

Reacéo R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
Iniciador - | Leec | Lveec | Lsa1 | Lsar | Tiox | Lowesso
Funcionalidade -| MongoMono | Bi Bi Bi Tetra
Concentracéo de 1,3 2,5 1.8 1,2 | 0,75| 0,38
iniciador (mmol/L) ) +0,1|+£0,1|+0,1(£0,2|+0,1| £0,1
Temperatura (°C)| 12D 120 120 120 120 12C 120

Apos a preparacgdo, os tubos de vidro foram carcesgedm um volume de 5,0
mL da mistura reacional, vedados e mergulhadasnbdtermostatico preenchido com
silicone e mantido a temperatura constante durtawlz a reacdo. As amostras foram
recolhidas regularmente a 15, 30, 45, 60, 90, 1280emin. Ao final de cada intervalo
estipulado, as amostras foram coletadas em capsldagluminio, previamente
preparadas e pesadas. Em seguida, as capsulasdesautas e colocadas na estufa a

vacuo a 30°C, até a obtencao de massa constante.

3.5.2. Sistema de reacao em reator

3.5.2.1 Preparo dos reatores

A mistura reacional contendo 95% (m/m) de estire®86 (m/m) de etilbenzeno
foi preparada para um volume de 3,5 L, distribuida dois reatores e na bombona de
alimentac&o do primeiro reator.

Apos o preenchimento dos dois reatores com a raiséacional, gas nitrogénio
foi injetado para manter a atmosfera inerte e acéol foi mantida em constante
agitacdo: 200 rpm no primeiro reator e 100 rpm eguado. Em seguida, um
condensador preso a cada reator foi mantido a Jfaf& evitar a perda da solucéo por
evaporacao e os banhos de aquecimento foram ligamas que as temperaturas de
129 °C e 140 °C fossem atingidas no primeiro e isg@gueator, respectivamente. Essas

temperaturas foram escolhidas em funcéo da operaafide um processo industrial. A
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medicdo e aquisicdo das temperaturas ao longo etges foram realizadas por
termopares do tipo J e pelo software LabDAQ, desleido no LMSCP. A Figura 3.4
mostra a interface grafica do LabDAQ, que permitengpanhar em tempo real as

temperaturas no interior dos reatores.

LabDAQ - Desenvohndo no

| DAQ 1/2] DAQ 34|

DAQ1
Sinal de Voltagem Saida=A"V+B

R55_r1.dat

|Param. Valor
Tempo (s} |Canal _
|Calib A 18472
— |Calib B 23.673
|T. Amostr. (s) 1 1.000 2,000 3,000 4000 5,000 5,000 7,000 8000 9,000 10,000
B @ [Ganho(0.123) 1

DAQ 2
Sinal de Voltagem Saida=A"V+B 140 o
hooszaas ——— Rraorsus R
110 i i ' f
£l j I { }
E &0 : ! : e e e Pt
Param. [Valnr rof- R e e T B
Tempo () |Canal 548 NN 3 A O S S T W
_ |Calib A 18462 40 ; .
|Calib B 23.998 30
|T. Amostr. (s) 1 1 _ . -
| @ |Ganho(0,1,2,3) 1 1.000 2,000 3,000 4000 5000 6,000 7,000 £.000 9,000 10,000

Figura 3.4. Interface do LabDAQ.

3.5.2.2 Operacao dos reatores

Quando a temperatura do primeiro reator atingi@ 42, o crondbmetro era
disparado para a contagem de uma hora de aqueoimdassa primeira hora, as
amostras eram recolhidas em intervalos de 15 nen#{pds o tempo estabelecido, a
solugéo de alimentagdo comecava a ser bombeadstema passava a operar de modo
continuo. A vazdo de alimentacdo, aproximadame8fé @h, era controlada por
diferenca de massa da solucdo contida na bombagaaeto o nivel de liquido nos
reatores era controlado por transbordamento. Newsi de operacdo, as amostras
eram coletadas com seringas em intervalo de 30tasiram ambos os reatores, até que,
aproximadamente, 6,5 horas de reacéo fossem c@uaetEm intervalos regulares de

tempo, duas amostras eram retiradas de cada reatarpara analise da conversao por
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gravimetria e outra para analise de massa molaGp&@. Assim, como no sistema em
batelada, as amostras também eram coletadas emlasaple aluminio, previamente

preparadas e pesadas.

3.5.2.3 Reacodes

As reacdes foram realizadas em duplicata com doaseotracdes diferentes
dos mesmos iniciadores utilizados no sistema loel#@s concentracdes foram
calculadas de acordo com o miliequivalente grameqjnde Q desejado para as
reacOes, baseados no uso da planta industriakddilralente corresponde a milésima
parte de um equivalente grama, sendo que 0 egniealrama de uma substancia
corresponde a massa atdémica ou massa molar, divipeich funcionalidade. Utilizou-se
como base 0 meq, ja que as quantidades, em es@albem diferentes. A Tabela 3.3

resume as condigdes experimentais utilizadas agdes.

Tabela 3.3Condicdes experimentais para a producéo do po#estem sistema continuo.

Meg=0,168 Meqg=0,252
Reacéo R1
R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Iniciador - Lrsec L3s1 Ti01 | Lowesso | Lreec L3s1 Ti01 | Lowesso
Funcionalidade - Mona Bi Bi Tetra Monp Bi Bi Tetra
Concentracéo

0,87 | 0,44 | 0,44 | 0,22 1,31 | 0,66 | 0,66 | 0,33
+0,1|+021|+0,1 0,1 | £0,1 | £0,1|+0,1| 0,1

de iniciador na| -

carga (mmol/L)

Temperatura dg
1° reator (°C)

129 | 129 129 129 129 129 12p 129 129

Temperatura dg
2° reator (°C)

139| 140 140 140 140 140 140 140 140

3.6. CARACTERIZACAO

3.6.1. Gravimetria

A analise gravimétrica consiste em determinar asanae polimero contida na

amostra para um posterior calculo da conversaa BRBap, a capsula de aluminio
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utilizada para a coleta da amostra era inicialmeygsada, contendo apenas uma
quantidade de solugcdo de hidroquinona 1% (m/my), (utilizada para inibir a
polimerizacdo. ApGs a coleta da amostra, a cdps@anovamente pesaday]. O
conjunto era levado para estufa a vacuo a 30 °@lanas de aguecimento a 145 °C,
para a remocao do solvente, até a obtencéo de cmssante. Apos esse procedimento
de secagem, a capsula, agora contendo amostra, s¥idpesada novamente)

A Equacdao (3.1) apresenta o calculo da convepgga fartir dos dados obtidos

por gravimetria:

—( M2~ Mo >><100 3.1)
X= (my —mg) * oy '

sendoy a conversdo, expressa em porcentagem;—m,) a massa de polimero
obtida;(m,; —m,) a massa de amostra coletaglg; a fracdo massica de mondmero na

mistura de alimentacdo — 0,95.
3.6.2. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

O material polimérico se diferencia dos demais & constituido por uma
mistura de cadeias de alta massa molar, o quentfla as propriedades fisico-quimicas
do material final. Por isso, o conhecimento e adetdas distribuicdbes de massas
molares sdo de fundamental importancia. Existenoydnétodos experimentais para a
determinacdo de massas molares, sendo que cadelesnpgrmite a determinacao de
um Unico e caracteristico tipo de massa molar médiexcecdo da cromatografia de
permeacao em gel (GPC), também chamada de crorafi@ogor exclusdo de tamanho
(SEC) (CANEVAROLO, 2006).

Na técnica de GPC, uma solucdo com o polimero arsdisado € bombeada
através de uma coluna recheada, contendo um geqdEste gel, normalmente esferas
de poliestireno copolimerizado com divinil-benzermmssui uma porosidade com
dimensdes tais que permite que as cadeias polmséuenetrem no gel. Ao penetrarem
nos poros, as cadeias menores percorrem um camalw que as cadeias maiores.
Dessa forma, ao final da separacdo, as cadeiasadsanmolar maior sao eluidas
primeiro, sendo seguidas pelas cadeias menores ERAROLO, 2003apud MELO,
2009). A Figura 3.5 ilustra o processo de separagédando as moléculas estédo

passando pela coluna. A Figura 3.6 exemplificeoogsso de fracionamento.
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Para a determinacdo das massas molares médiasdestldmiicdes de massas
molares do polimero presente em cada amostrad@ti@a longo da reacao, foi utilizado
um cromatografo, modelo VE 2001 GPC Solvent/SariMadule, com quatro colunas
Phenomenex, com géis de porosidade 508, 1@, 10° A, e detector refratométrico
Viscotek modelo VE 3580. A calibracdo do equipameini feita com padrbes de
poliestireno, com massas molares de 500 a 1,8@¥40Amostras de 100L foram
injetadas e as andlises foram conduzidas a 40tf2ando tetrahidrofurano (THF) a

uma vazao de 1 mL/min, como fase moével.

(€ P PNE PR PR PR
.[0393030303030
'6202020%202020
209949596950

@ EL - Fase Estaciondria

. Palimera

Figura 3.5. Coluna usada na cromatografia de peyoeam gel.
(LENZI, 2002).
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Figura 3.6 Fracionamento por GPC. (LENZI, 2002).

33



CAPITULO IV

MODELAGEM MATEMATICA

4.1. OBJETIVOS

Neste capitulo é apresentado o modelo matematiqgegiedo neste trabalho
para descrever a polimerizacdo em massa do estaemoiniciadores mono, bi e
tetrafuncionais. Os modelos foram desenvolvidos oahjetivo de verificar o efeito da
multifuncionalidade do iniciador sobre a converd@omondémero e as massas molares
obtidas durante a reacdo. Também sdo descritosoosdimentos de estimacdo dos

parametros cinéticos para o sistema continuo.

4.2. MECANISMO CINETICO

As etapas envolvidas no mecanismo cinético da eolracao via radicais livres
convencional sdo: iniciacdo por decomposicdo daiador, iniciacdo térmica,
propagacdo das cadeias, transferéncias de cad&am@éacdo por combinacdo e
desproporcionamento. No caso de iniciadores muattiinais, etapas de decomposicéo
de grupos ndo decompostos e reiniciagao da casléia gresentes.

No caso especifico de radicais de poliestireno, ¢emperaturas acima de
80 °C, a terminacéo ocorre quase que exclusivanpemteombinacdo (MOORE, 1989).
Dessa forma, a etapa de terminac&o por despropamgnto foi desconsiderada neste
estudo.

4.2.1. Iniciador Monofuncional

O mecanismo cinético proposto para descrever anpdliacdo com iniciadores

monofuncionais é mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Etapas da reacdo de polimerizacdo miciador monofuncional.

k
Iniciacdo por decomposicéo do iniciador s 2R,
: .
monofuncional R, +M—p>R1
keq
M+ Mo AH

k
AH+MSA-+M-

Iniciacéo térmica A-+M 5 R,
ke
M-+M-R,
kam
3M — 2R1
~ kp
Propagacao R,+M—->R,,;(n=>1)

Transferéncia de cadeia para 0 mondémero R,+M ktﬂ P,+R, (n =1
Transferéncia de cadeia para a impureza R, +X '2,‘ P,+R, (n =1)
Transferéncia de cadeia para o solvente R,+S 'E P,+R, (n>1)
Terminacgdo por combinacéo R, + R, k_fi Poym (n,m =>1)

Fonte: HUI e HAMIELEC (1972), MELO (2009) e LONAMACHADO (2010).

Na Tabela 4.1AH representa a 1-feniltetralinA,- € o radical do 1-feniltetralina
formado durante a etapa intermediaria da iniciagiimica eM-¢é o radical fenila
também formado durante a etapa intermediaria dag&o térmica, conforme mostrado
na Figura 2.81 representa o iniciador monofuncional,, € o radical primario sem
grupo peroxido nédo dissociado, proveniente da dposigdo do iniciadorM € o
mondmero,S € o solventeX é a impurezakR,, é o radical de tamanhosem grupo
perdxido ndo dissociadoRs € o polimero morto de tamanh@sem grupo peroxido nédo
dissociado.

As seguintes hipoteses foram consideradas parao$gdi@ desse mecanismo
cinético: hipdtese da cadeia longa (ou seja, t@asadeias apresentam a mesma
velocidade de propagacao) e a hipotese de qualiosiganao poliméricos reagem com
os monbmeros na mesma velocidade que os radichmépicos (KALFAS et al,
1993a) .
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4.2.2. Iniciador Bifuncional

A decomposi¢do dos iniciadores bifuncionais ocpefa ruptura homolitica da
ligacdo O - 0. A Equacado (4.1) descreve a primeira homdlise @ molécula de

diperoxido:

Rl_O_O_Rz_O_O_Rl _)R1_0'+R1_O_O_R2_O' (41)

radical 1 radical 2

Considera-se que a segunda homolise da moléculdipgooxido, radical 2,
ocorreu somente apos a homolise do primeiro raqidaLALOBOS et al, 1991). A
homolise do radical 2 presente nos polimeros daeserausa a reiniciacao da cadeia.

O mecanismo de polimerizacdo com iniciador bifanal utilizado neste trabalho
foi baseado no estudo de ALMEIDA (2004), com asus#gs modificacOes: as etapas
de transferéncia para a 1-feniltetralina, agenteatesferéncia de cadeia e formacéo de
oligbmeros foram desconsideradas e a etapa dder@nsia para impureza foi inserida
no mecanismo. Para a proposicdo do mecanismo aonéfgpresentado na Tabela 4.2,
algumas hipoéteses foram consideradas:

» Os radicais primarios sao considerados indistirgjginas suas atividades para a
polimerizacdo do estireno (hipétese da mesma rdatle do radical);

* A estabilidade térmica dos grupos peroxidos namm@ostos nos polimeros
dormentes é independente do tamanho da cadeissdaessmeros (hipotese de
cadeia longa);

* As constantes cinéticas sao consideradas idérgarasos radicais com e sem
grupos peroxidos ndo decompostos;

» Todas as constantes cinéticas sdo independentasmdaho da cadeia (hipétese
de cadeia longa);

» O fator de eficiéncia de iniciacdo/reiniciacdp € considerado o mesmo para

todas as espécies, incluindo polimeros, radicaiiador.
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Tabela 4.2. Etapas da reacdo de polimerizacdo micrador bifuncional.

k ~
I = Rin + Rin
Iniciacdo por decomposicéo do iniciador

kp'

. . R; M —R

bifuncional m + M

_ kp ~

Rin +M SR,
. Kam

Iniciacao termica 3M -5 2R, (conforme Tabela 4.1)
kp
5 Ry +M—->Rps (n 21)
Propagacao

~ ky -
Rn+M3Rn+1(n21)

o ) R R+M P+R1(n>1)
Transferéncia de cadeia para 0 mondémero

trm

R,+M—P,+R, (n =1)

trx

. _ _ R,+X—PB,+R, (n =21)
Transferéncia de cadeia para a impureza

tTX

R,+X—PB,+R, (n=1)

o ) R+S P+R1(n>1)
Transferéncia de cadeia para o solvente

trs

R,+S—PB,+R, (n =1)

ktc
R, + Ry — Ppym (n,m = 1)

Terminacgao por combinacéo R, +R, —ti Py (n,m =1)

~ ~ k
Ry + Ry = Py (nm > 1)

o P—>Rm+R (n=2)
Decomposicao
B, 24 R, + Ry (n>2)

Fonte: ALMEIDA (2004).

Na Tabela 4.2l, € o iniciador bifuncionalR;,, € o radical primario sem grupo
peroxido ndo dissociado (radical 1)Rg, € o radical primario com um grupo peréxido
ndo dissociado (radical 2), conforme mostrado n@aEdpo (4.1)M € o mondmeroS é
0 solventeX &€ a impurezaR, € o radical de tamanho sem grupo peréxido néo
dissociadoR,, é o radical de tamanhocom um grupo peréxido néo dissociaflp g o
polimero morto de tamanho sem grupo peroxido nio dissociad, &€ o polimero
dormente de tamanhoe com um grupo perdxido nio dissociadd,eé o polimero

dormente de tamanhocom dois grupos peréxidos ndo dissociados.
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4.2.3. Iniciador Tetrafuncional

O mecanismo cinético proposto por SCORAHal. (2006) para descrever a
polimerizacdo do estireno com iniciadores tetrafumais foi utilizado neste trabalho,
com algumas modificacbes: as etapas de terminagd@amiolecular e por
desproporcionamento foram desconsideradas, a @rénsfa de cadeia para impureza
foi inserida no mecanismo e o valor da constanterdeagacéo para adicao da primeira
unidade de mondmero ao radical do iniciadgy)(foi considerado igual ao valor da
constante de propagacdqg . Com o objetivo de reduzir a complexidade do modado,

seguintes hipoteses foram consideradas:

* As moléculas de radicais ndo possuem mais quesitims ativos;

* A cadeia pode possuir no maximo dois nucleos; ga; 8éo mais do que dois
radicais “estrelas” podem estar acoplados. Comcseguéncia, podem ser
encontrados no maximo seis grupos ndo decompaoato®i@cula de polimero;

* Todos os grupos funcionais possuem a mesma coastardecomposicdo. Essa
hipotese também é importante para justificar a fageen proposta nas sec¢des
seguintes. A relaxacdo dessa hipotese, eventu@mieaseada em dados
experimentais, impde necessariamente o uso de tjpdrde modelagem;

* A molécula de iniciador original ndo pode sofrecalaposicdo simultanea de
dois ou mais grupos funcionais;

* O fator de eficiéncia de iniciacdo/reiniciacdp € considerado o mesmo para
todas as espécies, incluindo polimeros, radicaiiador.

Dessa forma, a seguinte nomenclatura é adotada gmmpossiveis espécies
presentes no mecanisni}’*“ radical conu grupos ndo decompostassitios ativose
nlcleos e cadeia de tamanhsenddd <u<6; 1<a<2;0<c<2;n>1 P"*
€ o polimero morto com indices similares aos descpara os radicais, exceto= 0.
Para melhor entendimento dessa nomenclatura, umptxe& mostrado na Figura 4.1.

O mecanismo simplificado estd mostrado na TabeB &4 0 mecanismo

completo encontra-se na Tabela A.1 no Apéndice A.
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1 sitio ativo

5 grupos ndo decompostos

Figura 4.1 RadicalR>™"*.

Tabela 4.3. Etapas da reacdo de polimerizacdo micrador tetrafuncional. Mecanismo simplificado.

ufk —
I, d R?ﬁl'o RL(: 1),1,1
Decomposicéo do

w (u-1)
iniciador parau=4,3,2,1
Iniciacdo por ROAO 4 il RO
decomposicao do it K w11
iniciador tetrafuncional Rin ™+ M= Ry para=3,2,1,0
Iniciag&o térmica 3IM feam

ZRf'l'O (conforme Tabela 4.1)

2 nlcleos
k
R¥Y2 + M 5 R  parau=5,4,3,2,1,0

2k
R%,z,z + M B puw22 parau=4,3,2,1,0

n+1:

1 ndcleo
Propagacao

k
R“M 4+ M 5 R%! parau=3,2,1,0

n+1:

2k
RY*' + M —5 R%“Z!, parau=2,1,0

0 nucleo
0,1,0 kp 0,1,0
RyM + M SRy

n+1
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Transferéncia de cadeia
para 0 monoémero

(Y=M), solvente Y= e
impureza Y=X)

2 nlcleos

try

k
RTI:,LZ +y — P#'O'Z + R:(L)'l’o, parau=5,4,3,2,1,0

2ker
RY*? 4y B %12 4 R0 parau=4,3,2,1,0

1 ndcleo

try

k
REM 4y 3 p0t 4 RO parau=3,2,1,0

2y
RY ' 4y B RM 4 RO parau=2,1,0

0 nucleo

ke
0,1,0 Y 50,0,0 0,1,0
Ry +Y—PB, + R,

Terminacgao por

combinacao

2 nlcleos

ktc
R + R =5 P02, parau=5,4,3,2,1,0

m+n?

2k¢c
Ry>? + Ry = Ryih, parau=4,3,2,1,0

m+n’
1 ndcleo

ktc P(u+v) 0,2

m+n 4

Rull + val
parau=3,2,1,0; v=u, (u-1), (u-2),...0

R&M 4 R”21 S RUAZ harau=3,2,1,0v=2,1,0

m+n

ktc
RWML 4 ROLO K pwll harau=3,2,1,0

m+n 4

Ru21+Rv21 R(u+v)22

m+n ’
parau=2,1,0;v=u, (u-1), (u-2),...0

2k
R 4 ROV 5 piblt parau=2,1,0

0 ntcleo

k
0,1,0 0,1,0 “t¢ 150,0,0
Ry +Ry" —P

m+n

Decomposic¢éo dos

grupos ndo decompostos

a) Polimero dormente
2 nlcleos

ufk
P#‘O'Z dR010 R(u 1),1,2

1=k _
MM p@102 ara1=6,5,4,3,2,1

1 ndcleo

ufk
P#01_1)1R010+R(u 1),1,1

mn

u(l1-fNHk _
an(u DO parau=3,2,1
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b) Radicais

2 nucleos
1,2 Wka 01,0 (w-1),2,2

o R;ll Rin + Rn
Decomposicéo dos w(1—P)kg

N RU“™2 harau=5,4,3,2,1
grupos ndo decompostos "

1 ndcleo

ufkq _
le’l’l Rlpr,ll,o +R(u 1),2,1

n

u(1-Pkd (-
— S R™ D parau=3,2,1

Na Tabela 4.3[, é o iniciador tetrafuncionals, I,, I; sdo produtos da reacéo de

2,11 p1,1,1 p0,1,1
in 'Rin 'Rin
0,1,0
in

proveniente da decomposicdo do iniciaddré o mondmerosS € o solvente & € a

degradaco do grupo funcional do iniciadaf,"", R s&o radicais tipo

“estrelas” provenientes da decomposi¢do do iniciadd € o radical linear

impureza.

4.3. BALANCO MATERIAL

O modelo matematico proposto para 0 processo degri#acdo em massa do
estireno conduzida em modos batelada e continutjoolh partir dos mecanismos
cinéticos apresentados, constitui um sistema decégs algébrico-diferenciais que

representa o balanco molar das espécies presentes.
4.3.1. Método dos momentos

A caracteriza¢do do polimero produzido, em geradlepser feita a partir dos
valores de massa molar média numeéridg)( massa molar média ponderM,() e
indice de polidispersadPD), que podem ser calculados com auxilio do método do
momentos, aplicado as equacdes de balanco de w@ssspécies macromoleculares
(LAURENCE et al, 1994; RAY, 1972pudARAUJO, 2010). O método dos momentos
se propOe a resolver um numero finito de equacédsathnco, tendo em vista que na
reacdo de polimerizacdo seria necessario resolvemimero infinito de equacdes
diferenciais para representar os balancos de rpasaaada uma das espécies presentes
na reacdo. Dessa forma, o uso de uma técnica ntatermgée acopla essas equagdes é
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bastante atil. O método, mostrado com detalhespéndice B, consiste em calcular os
momentos estatisticos de distribuicdo do numeroadieias vivas (radicais) e mortas
(polimero) no reator e restringir a analise de masslar as grandezas estatisticas.
Usualmente, os trés primeiros momentos sao osimpiatantes, pois contém todas as
informacdes necessarias para a determinacdo daasnamlares médias ponderais e
numéricas (LAURENCEt al, 1994; MELO, 2009).

As Equacgbes (4.2) e (4.3) definem keésimo momento da distribuicdo de

comprimento de cadeias vivas e mortas, respectivieme

Ay = Z n“Ry, (4.2)

My = Z n*p, (4.3)

sendok um numero inteiro que define a ordem do momenta paalculo dé/,,, M,, e
PD. R, e B, representam as quantidade em mols de cadeias(vadisais) e cadeias
mortas (polimeros), respectivamente, com tamanho

Com estas definicdes, os momentos de ordem zem gmrcadeias vivas e
mortas representam as quantidades globais de Iridieae polimero, respectivamente.
Os momentos de primeira ordem para as cadeias \@vasortas representam as
quantidades de monb6mero incorporadas nos radicaises| e polimeros,
respectivamente. Os momentos de segunda ordemén@ianterpretacdo fisica, mas
representam a heterogeneidade de distribuicdo deasmanolares (LAURENCEt al,
1994; MELO, 2009).

4.3.2. Sistema em batelada
No sistema em batelada, o volume do meio reacidad calculado a partir da

soma dos volumes do monbémero, polimero e da peqgeaatidade de solvente,

conforme mostrado na Equacao (4.4).
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MMxM  MMxCpol MMexS
Pum pp ps (4.4)

N | — |
volume do monémero  volume do polimero  volume do solvente

sendoMM a massa molar do monémeldMe a massa molar do solvente (etilbenzeno),
M numeros de mols de monémefnhumero de mols de solvent€pol niumero de
mols de unidades de monémero no polimero, repmdenpelo somatdrio dos
momentos de primeira ordem, pg;, pp € ps, @S massas especificas do mondémero,

polimero e solvente, respectivamente, mostraddsabela 4.4.

Tabela 4.4. Expressdes para o célculo da masseaifespem g/L em funcéo da temperatura (K).

py =924 —0,918(T — 273,15) (4.5) (SCORAHet al, 2006)
pp = 1080 — 0,605(T — 273,15) (4.6) (SCORAHet al, 2006)
ps = 1166 — 1,359T + 1,81 - 107372 — 2,245 - 107°T3 (4.7) (CASTOR JR., 2010)

As equacbes que descrevem o sistema com iniciadoreso, bi e
tetrafuncionais sdo apresentadas a seguir. A dedacaplicacdo da técnica dos

momentos nas equacdes de balanco sdo mostradatathe cho Apéndice B.

4.3.2.1 Iniciador monofuncional

O modelo matemético apresentado para o procespolideerizacdo em massa
do estireno conduzida em sistema batelada cormadacimonofuncional foi obtido a
partir do mecanismo cinético mostrado na Tabela Asl equacbes de balanco sao

apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Equacdes de balanco para sistema éciadior monofuncional.

Balanco para o iniciador

dal

— = ~kal =1 (4.8)

Balanco para o radical do iniciador

dRin

0SSA
00— —fe, RinM + 2fkgl — kyRinM = 2f kgl (4.9)
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Balanco para o monémero

am m\3 M\ (o
= —2kym (7) V — (ky + Kkerm) (7) (7) V= 2fkyl = 1y (4.10)
Balanco para a impureza ou agente de transferdaaadeia
dx X\ (o), _
= ko (5) (2)V = 7% (4.11)
Balanco para o solvente
s S\ (Ao 1, _
E = _ktrs (;) (7) V= Ts (412)
Momento de orderk para os radicais
3 2
k=000 = 2fkgl + 2kam (3) V= ke = 13, (4.13)
da, 3 s
k=122 = 2fk gl + 2kam () V + Ky (5) Ao+ kerm (3) (o= A) + Kers (3) (o — 1) +
2
Kere (3) Qo = 1) = kee A0 = T2, (4.14)
da, 3
k=222 = 2fke gl + 2kam (37) V + Ky (57) @41 + A0 )+ ke (57) (Ro—22) +
S Az
Kers (3) Qo = 12) + kere (3) (ho=22) = kee 2o = 1, (4.15)
Momento de orderk para o polimero morto
d
k=020 = ke () 2o + kerx (5) 0 + Kers (3) Ao + 3 kecdo” = Ty, (4.16)
d
k=120 = K (5) A+ ke (5) A+ ke (5) A + +heedods = 7, (4.17)
d
k=202 = ke (V) g + ke (5) 22+ Kers (5) 22 + kee(hoda + 47) = 7, (4.18)

As expressOes usadas para o calculo da massa métha numeéricaM,,),

massa molar média ponderd,{) e indice de polidispersa®l)) sdo mostradas

sequir:

_ “1+Al

X MM
H0+AO

n

(4.19)
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ﬂz +A'2

My, = P X MM (4.20)

(1 + 22) (g + 20) _ My

PD =
(, + A1) M (4.21)
A conversdo da reacao, expressa em porcentagel®,spo obtida pela seguinte
relacéo:
(/.11 + /11)
= x 100
A% g+ 1+ M) (4.22)

4.3.2.2 Iniciador bifuncional

O modelo matematico apresentado para o procespolideerizacdo em massa
do estireno conduzida em sistema batelada conadacibifuncional foi obtido a partir
do mecanismo cinético apresentado na Tabela 4.2ecpmcbes de balanco séo

apresentadas na Tabela 4.6 e a deducéo comptetatiense no Apéndice B.

Tabela 4.6. Equacdes de balanco para sistema édiadior bifuncional.

Balanco para o iniciador

dl
Py = —deI =n (423)

Balanco para o radical do iniciad®y,

dRin _ . QssA
a kleinM + 2fkql + fkdl(ﬂo + 2#0) —

kp RnM = 2fkql + fkai(fo + 2[o) (4.24)

Balanco para o radical do iniciady,

dR; = QSSsA -
== —kp RinM + 2fkgl — kpRinM = 2fkql (4.25)
Balanco para o monémero

am m\3 M = . .

S = —2kam (3) V= (kp + kerm) () (Ao + Ao) =4F kal — Fheas (fio + 20) = Ty

(4.26)
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Balancgo para a impureza ou agente de transferdaaadeia

= —krx (3) (Ao + 1) = 7 (4.27)

Balanco para o solvente

L= ks (3) (A0 +4o) = 75 (4.28)

Momento de orderk para os radicais sem grupo peréxido nao dissociado

_ dao

k = - szdl + fkd1(2#0 + 2.“0) + dem (%)3 V+ ktrm (%) /To + ktrs (%) /To

5 1kc Kee
Fheery (;) Tp =250, 200Xy = 1y, (4.29)

o= 1 2= 2k + flegs (o + 280+ ) + 2k (2) V4 ki () 20 = e (£) 20

+ktrm (%) (’10 + 10) - ktrx (g) Al + ktrX (é) (Ao + j'o) - ktrs (5) /11

thers (3) (Ao + Zo) = S22 g =220, Xy =15, 30)

3
k=202 = 2fkal + fhar (fly + 2y + B) + Zkam (57) V + ey (57) 22 + 20)

- ktrm (%) AZ + ktrm (%) (Ao + j'o) - ktrx (é) AZ + ktrX (g) (’10 + 10) -

kers (3) A2 + ers (3) (o + Ao) = "2, 40 =2, 00 =1, (4.31)

Momento de orderk para os radicais com um grupo peréxido nao diagdoci

i MY 5 X\ 7 S\ 5 Ktc
k=00 22 = 2fkgl = kem (5) Ao = keera (5) A0 = Kers (3) Ao =720 2y —
k cq o
~fee Ao + 2fkg1flo = SR (4.32)
da M\ 3 M\ = X\ =~ S\ =~
k=1t =2fkyl + ky () Ao = kerm (3) A = kere (5) A — kers (3) 1y
ktc /11 /10 - %/T.l /:{0 + kadlﬁl == Tzl (433)

k=2 22 = 2kl 4+l (%) @+ 20) — eerm (2) 2o = ke () 2z = kers (2) 22

Kee ~ & ke s & .
;Azllo —iizlo + 2fkq1fi, = T

12
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Momento de orderk para polimero morto sem grupo perdxido nao disslaci

= 050 = e (2) o+ bor () Ko (520 + 3507 = (435)
k=1 dlh = krm (%) A+ keery (é) A+ krs (5) A+ %1011 =Ty (436)
o= 20 02 = ke () 22+ e (5) 22 + Krs (5) 22+ 52 (oo + 47) =

(4.37)

Momento de orderk para polimero dormente com um grupo peroxido méspdiado

k = 0: dd_ﬁto = kirm (%) jL0 + Kerx (%) Ao + kers (%) Ao + %Ao Ao = kaifly = T, (4.38)

ktc

k=10 %R = Ky (5) A, + Ko (5) A1+ eers (5) Ay + 52 (A Ao + T3 Ao) = kaufly =

(4.39)

=2 b () b () s () T+

Zo Ay) — kafly = T, (4.40)

(/10 Ay +24, 4, +

Momento de ordenk para polimero dormente com dois grupos peroxidas n

dissociados
dp 1kee 5 2
k = 0: % =" — 2kaiflo = 73, (4.41)
k=12 ke y 2k = T (4.42)
=L T Mt dilr = T, .
dp ktc
k = 2:% £ (Aohz + Ay %Y = 2k gifiy = T, (4.43)

As expressfes usadas para o célculo da massa métha numérical,,),
massa molar média ponderdl,() e indice de polidispersa®)) sdo mostradas a

seqguir:

_ (u, i, +0,+24 +4) o« MM (4.44)
(g + By + By + Ao + Ag)

n
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(uy, + By + 1, + 45 +12)

M, = A 2% MM
Yt Rt A (4.45)

(i + iy + By + A + A (g + g + g + Ao + Ao) M,

PD = . v
(Hl + ﬁl + ﬁl + Al + Al)z Mn (446)

A conversdo da reagao, expressa em porcentagel®,spo obtida pela seguinte
relagéo:

(g + 0, + 0, + A4+ 40)
(w + i+ + A4+ 4+ M)

X = x 100 (4.47)

4.3.2.3 Iniciador tetrafuncional

O modelo matemético apresentado para o procespolideerizacdo em massa
do estireno conduzida em sistema batelada comaducitetrafuncional foi obtido a
partir do mecanismo cinético apresentado na Tah8laAs equacdes de balanco séo

apresentadas na Tabela 4.6 e a dedugéo comptetatiense no Apéndice B.

Tabela 4.7. Equacdes de balanco para sistema éciadior tetrafuncional.

Balanco para o iniciador

dl,

o = “4kaly =1 (4.48)
Balango para os produtos da reagéo de decompaiigaaiador

% = —ukgl, + @+ DA = kgl parau=3,2,1 =r;, (4.49)
dRr°

L = fly (41, + 313 + 21, + Iy + 6p0%2 + 5502 4 4402 4 3,302 4 24,202 4

ub02 4 34301 4 24201 4 101 4 52802 4 42002 4 3502 4 2200 + 29T + 3A5 1 +

2220 4 2411) - kprMRQ’l’O (4.50)

mn
Aplicando  QSSA = fly (41, + 313 + 215 + Iy + 6p5%% + 5u002 4 4402 + 3,302 4

2p202 4 02 4 3301 4 2200 4 101 4 52802 4 420t 4 3 + 225 + A +

33 4 2231 4 231)  k MROM (4.51)
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u1,1
T = (u+ Dfkalasy = ky MR, parau=3,2,1,0 2

Aplicando QSSA- (u + 1)fkgIq1) = ky MRy, parau=3,2,1,0 (4.53)

mn

Balan¢o para o monémero

3
S = 2k () V = (kp + kerm) (3) Aroraw — Fa (414 + 315 + 21, + 1, +

6#8'0'2 + SHg,o,z +4Hg'0'2 + 3#(3),0,2 + 2#(2),0,2 +ﬂ(1)'0'2 + 3#8'0'1 + 2#(2),0,1 +ﬂ(1)'0'1 + 5/18,1.2 +
3
ATV 3T 4 2281 + AT 4+ 3 + 228 + Agth — z (u+ Dfkglysry =Ty

u=0
(4.54)

Balanco para a impureza ou agente de transferdaaadeia
ax X
2 = —kerx (5) AroraL = Tx (4.55)
Balanco para o solvente
as S
P —kers (;) AtoraL = Ts (4.56)
Momento de orderk para os radicaiR;,’“¢
dlu,a,c

ar = Tapes (4.57)
parak=0,1,2;u=5,4,3,2,1,0a=1,2;c=0,1,2
Momento de orderk para os polimeros mortos/dormenBgs”*
e _

ac o Tues (4.58)

parak=0,1,2;u=6,5,4,3,2,1,0a=0;c=0,1,2

As equacdes (4.57) e (4.58) sdo mostradas cortheetao Apéndice B.
Para simplificar a notacdo das equacles, 0 terpgra, € definido,
representando o nimero de mols total de todos disars, conforme mostrado pela

equacao (4.59).

Arorar = A0 + Agp + AgF + 2050 + 2457 (4.59)

49



As expressdes para o calculo da massa molar médegrica (/,,), massa

molar média ponderaM,) e indice de polidispersaB)) sdo mostradas a seguir:

(ui,o,z + Mi’-‘»,O,Z + 'uil,O,Z + M;a’,O,Z + 'uf,O,Z + M},O,Z + M;),O,Z +
'uf,O,l + 'uf,O,l + Hg,Ol + M?'O'O + Ai),l,z + /1411-,2,2 + /1411-,1,2 +
Y HEEE Y MR Al B Pl Pl bl B M
Yl N Pl 1 Pt il 1 Ml b
_ 270 < MM (4.60)
(MS,O,Z + 'ug,O,Z + ‘ug,O,Z + 'u(3),0,2 + ‘u(ZJ,O,Z + 'ué,O,Z + ,118'0'2 +
M(B;,O,l + 'ug,O,l + Hg,Ol + 'u(()),0,0 + /13,1,2 + /13'2'2 + 13,1,2 +
A2 AV AP+ T+ A 4 AT+ AP +
A A A AT AP+ A AP A +
/18,1,0)

M,

(U +,u§’0’2 b0 g B02 4 202 4 102 002
Mg,m +M§'0'1 +Mg,o1 +Mg’0’0+/1§’1’2 +A§’2‘2 +AAZL,1,2 n
1327 4 430 4 422 4 2R 4 122 4 ha2 4 022
R T Lo

= /1(2)‘1‘0) X MM
(ﬂf,o,z +Ilf'0'2 n M;L,O,Z +#f'0'2 +Ilf'0'2 i Mi,o,z +llf'0'2 (4.61)
.“i'o'l +,uf'0’1 +,u;)’01 +,u;)’0'0 " Ai,l,z " /111;,2,2 _I_Ilm,z
/12’2'2 +’1i'1'2 +/1i’2‘2 +Af‘1‘2 +A}‘2‘2 +/11,1,2 +/1(1)’2’2
Ai'l'l +li’2’1 +li’1’1 +A}'2’1 +Ai'1’1 _I_/l(l),z,l +A(1)’1'1

0,1,0
A7)

M,

PD =

E|§

(4.62)

A conversdo da reagao, expressa em porcentagel®,spo obtida pela seguinte

relagéo:
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6,0,2 5,0,2

4,0,2 3,0,2 2,0,2 1,0,2 002
+uy

(uy’ L S H o T o TP o TE i 1o
Mf()l _I_ufOl +,Ll;)01 +,Ll;)00 +/1i12 _l_lzl;zz +A'411-12
224 312 4 2222 4 002 4 Q022 A0 4 2972 +
B 22 L R e AP A AP+ A +

AO,l,O)

X= (,u602+,ul +ut 3,0,2 2,0,2 Toz _ ooz . < 100 (4.63)

nall /PR ol TR o T o
uf°1+yf°1+,uf°1+uf°°+/1512+A422+A“2+
322 312 222 212 122 1,1,2 0,2,2
AT+ AT AT AT AT AT AT+
A3LL 4 221 4 201 4 121 4 L1l 5021 /1011 n

5,0,2 4,0,2

200 4 M)
4.3.3. Sistema continuo

Para a modelagem matematica do sistema continostitcddo por dois reatores
em série, admitiu-se o controle perfeito de nigalseja, volume constante equivalente
a altura de liquido. Para isso, as vaz0es voluoadtride saida foram calculadas pelo
balanco de massa global, de modo a manter o vobamstante nos dois reatores. As
demais consideracdes e hipbteses utilizadas forammasmas ja discutidas
anteriormente e mostradas no Apéndice A, para agdeddas equacdes de balanco.

O balanco de massa global € mostrado pela Equaktéd),( sendo valido

ressaltar que a variacado da massa especifica doreagional foi considerada.

dp _ Fentrada V dp (4.64)
p p dt’

VE = Fentrada — Fsaida-P * Fsaida =

Na Equacdo (4.64) € o volume do meio reaciondl,,1rqqq € @ Vazao de
alimentacdo em g/tF,4, € @ vazdo de saida em L/lp € a massa especifica do meio

reacional, expressa pela Equacéao (4.65):

LW s We (4.65)

p Pu  Ps Pp

sendo wy, wge wp as fracbes massicas de mondmero, solvente e polimer

respectivamente, mostradas pelas Equacbes (44667) e (4.68) epy, pp € ps, @S
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massas especificas do mondémero, polimero e sojwasigectivamente, mostradas na
Tabela 4.4.

M x MM

_ 4.66
M = M X MM + S x MMe + Mn x Cpol (4.66)
e — S x MMe (4.67)

M X MM + S X MMe + Mn X Cpol
Mn X Cpol (4.68)

YP =M x MM + S x MMe + Mn x Cpol

Derivando a Equagédo (4.65) e considerando o resait@rmico, obtém-se:

_ — +— (4.69)
p2dt py dt ps dt = pp dt
Dessa forma‘;—’z pode ser obtido na forma:
b __ (LdﬂJrl% ldﬂ) (4.70)
dt pu dt  ps dt  pp dt
Assim, para os dois reatores, obtém-se:
Fentrada 1 dwyy 1 dwsy 1 dwp,
Fraas = 222880y (LB Ly | L
saidat P1 VP \pyy dt T psy dt ppy dt (4.71)
Fsaiaa1- p1 ( 1 dwy, 1 dws, 1 dWP2>
Fo o, =—-"4V, p,[— S S 4.72
saidaz P2 Vb Puz dt +P52 dt  pp; dt (.72

O modelo matemético apresentado para o procespolideerizacdo em massa
do estireno conduzida em sistema continuo comaihici foi obtido a partir das

equacOes ja mostradas nas Tabelas 4.5, 4.6 ecfesci@as dos termos de entrada e
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saida. A equacdo genérica para todas as espéeeEm@s nos sistemas € mostrada a

seguir para os dois reatores:

% =1y + Fentrada X Wy _ Fsaidal X Yl (4_73)
dt 1 MMy 4

ﬂ —r + Fsaigar X V1 Fsaigaz X 17 (4.74)
dt 2 V1 Vz

sendoY o numero de mols da espécie presente no sistepna,fracdo massica da
espécie na alimentacdd/M, a massa molar da espécig @ taxa para cada uma das
espécies apresentada nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7.

E vélido ressaltar que, para simulacdo do modata p sistema continuo, foi
inserido um arquivo de dados contendo as tempeasatios dois reatores e as vazoes de
alimentacgé&o, coletadas ao longo do tempo da pakagio. Com o objetivo de permitir
uma melhor representacdo da realidade experimentakpolacdes lineares desses
dados foram realizadas e utilizadas na resolucéeqiaacées do modelo. Na Tabela 4.8

esta mostrado um exemplo com alguns dados dessearq

Tabela 4.8. Exemplo do arquivo de dados.

Vazao de Temperatura do | Temperatura do
Etapas Tempo (h) _
alimentacéo (g/h) 1° reator (°C) 2° reator (°C)
0,0 0 13,54 12,82
0,33 0 25,96 32,57
Periodo de
. 0,75 0 96,69 110,56
aquecimento
1,00 0 112,94 135,97
1,28 0 121,00 140,00
1,29 0 127,0 138,0
Sistema em
1,86 0 129,0 141,0
batelada por
2,03 0 130,0 143,0
1 hora nos
) 2,20 0 130,0 141,0
dois reatore
2,29 0 131,0 139,0
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2,53 369 127,0 138,0
2,86 372 129.0 141,0
3,03 378 130,0 143,0
3,20 370 129.0 142.0
_ 3,45 387 131,0 139,0
Sistema
3,86 391 127,0 138,0
continuo
7,20 394 129,0 139,0
7,36 397 129.0 140,0
7,70 388 129,0 139,2
7,78 388 129,0 139,8

4.3.4. Efeito gel

O modelo de efeito gel utilizado neste trabalhth dsaseado na Teoria do
Volume Livre (CAVALCANTI et al.1997; MELO, 2009). Os volumes livres para o
mondémero, solvente e polimero sdo calculados dedaccom as Equacdes (4.75),
(4.76) e (4.77).

Vi
V.
Vs = 0,025 + as(T — Tgs)vs (4.76)
%
Vip = 0,025 + ap(T — TgP)VP (4.77)

em quen € o coeficiente de expansao térmitaé a temperatura de transicao vitiga,
é o volume do monémerdy, €& o volume livre do mondomerds € o volume do
solvente,Vys; € o volume livre do solvent&y, € o volume livre do polimerd), € o
volume do polimero ¥ € o volume total do meio reacional. O volume lito®al V; € a

soma dos volumes livres do mondémero, solventemotmero.
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A equacéo de efeito gel € descrita a seguir:
1 1
kec = kico - €xp l_A <_ - _>l' (4.78)

sendod um parametro que depende do mondmero e do inicidgoé definido como o
volume livre calculado no inicio da reacgdo, de ntangue 1V, sera sempre um valor
maior que 1V;,, mantendo o valor dentro da exponencial sempretinegadessa

forma, a Equacao (4.78) representa um mecanisntediegdo da taxa de terminacéo
(MELO, 2009).
Os valores dos parametros utilizados para a déscrdo efeito gel estdo

apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Parametros utilizados na teoriaatiome livre.

oy = 0,001 K1 (VILLALOBOS et al, 1993)
ap = 0,00048 K1 (VILLALOBOS et al, 1993)
as = 0,00079 K1 (CASTOR JR., 2010)
T,m = 185,0K (VILLALOBOS et al, 1993)
T,p = 370,0K (VILLALOBOS et al, 1993)
Tys = 123,0K (CASTOR JR., 2010)

2 {0,42 (para TBEC) (SCORAHet al, 2006)

0,58 (para JWEB50)
* A=0,42 também foi utilizado para o modelo comiamores bifuncionais

4.4. CALCULO DE DISTRIBUICAO DE MASSAS
MOLARES

As massas molares médias, numeérica e ponderabjusBopropriedades muito
importantes para caracterizacdo da qualidade dme. No entanto, uma forma mais
detalhada de caracterizar o polimero é definirsériduicdo das massas molares, que

quantifica a fracao de cadeias como funcédo do taman
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Para as cadeias vivas, a hipotese do estado egtasionario (QSSA) foi

considerada, tendo em vista que as reacdes dasmisadlvres sdo tdo rdpidas que é
P . . d .
possivel considerar o termo de acumigiﬁt%lgual a zero.

Para o sistema com iniciador monofuncional cordluzem batelada, as

equacdes (B.1.1) e (B.1.2) se tornam:

Paran=1:

a

kadl + dem (%)3 V+ ktrm (%) Zﬁ:l Rn + ktrs (i) Z;Kl) 1 R + ktrx (é) Zﬁzl Rn

R, =
1 kp (%) + ktrm (%) + ktrs (S) + ktrx ( ) ktcz
b
(4.79)
Paran> 2
R, = kp (%) Rp—1 50
(kp(l;;l)+ktrm(M)+ktrs(5)+ktrx( )+k‘;c s ) _

b

Para o sistema continuo, os termos de entradada sdo considerados nas
equacOes apresentadas acima, conforme mostradm gammeiro e segundo reatores
nas Equacdes (4.81) e (4.82):

Rin = —p 4.81
= b +Fsa1da1 ( ' )
41
Gz — Ryp. - 2gidal (4.82)
RZn = F !
L saida2
b, + —SH44s v,

em quea; e a, sao as funcbese b, e b, sdo as funcddsdefinidas nas Equacdes (4.79)
e (4.80) para o primeiro e segundo reatores.
Para as cadeias mortas e dormentes, a técnicaleeimplicito, mostrado na

Equacéo (4.83), foi empregada.
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Pi,n = Pi—l,n + h-f(i' Pi,n )' (483)

em que é o tempon é o tamanho da cadela¢ o passo de integracdo e o valoPge
é calculado por meio da resolucdo desta equacélkineao.

Para o sistema com iniciador monofuncional conduzein batelada, as
Equacoes (B.1.16) e (B.1.17) se tornam:

Paran=1:
M, X; S;
Pi,l = Pi—l,l +h < ktrm <71> Rl + ktrx (Vl) Rl + ktrs (Vl) Rl) (484)
f

Paran > 2:

n-1
M; X; Si 1k

Pi,n = Pi—l,n +h ktrm (7) Rn + ktrx (7) Rn + ktrs (7) Rn + E_ z Rm Rn—m

m=1

f
(4.85)

Para o sistema continuo, os termos de entraddda sdo considerados nas
equacles apresentadas acima, conforme mostradm gameiro e segundo reatores
nas Equacdes (4.86) e (4.87):

Pii_1,+h
Piip = = h (4.86)
1+h saidal
F. .
Pyi—an+h.(f2 + P1,i,n-%fal) (4.87)
Pz,i,n =

F saida2
1+ h—V2

em quef;e f, séo as funcddsdefinidas nas Equacodes (4.84) e (4.85) para ogmone
segundo reatores, respectivamente

O mesmo procedimento foi realizado para os radicais cadeias
mortas/dormentes presentes no sistema com inigador e tetrafuncionais, cujas

equacOes de balanco estdo definidas no Apéndice B.
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4.5. PARAMETROS CINETICOS

Os parametros cinéticos necessarios para condwirsimulacbes estdo

apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Parametros cinéticos utilizados pasiatema batelada.

—27440 2
kdm — 7,884 X 108€Xp( — )L /molz_h (ASTEASUA'N et al,2007)
k, = 3,816 x 1oloexp( 7067) Ly ih (TSOUKASet al.,1982)
Keco = 6,120 X 1012exp( 2268) Ly (KALFAS et al.,1993b)
Kerm = 8,316 X 1o9exp( 12670) L) ih (OLIVEIRA et al.1998)
Keps = 7,085 X 1o7exp( 12523) Ly (MOORE, 1998)
kerx = 40960 x 10" exp (D) L/ (MOORE, 1998)
kp =k
Fator de eficiéncia do iniciadér= 0,7 (SCORAHEet al, 2006)

Constantes de decomposicéo do iniciador:

Luperox® TBEC:k,; = 2,033 x 10 exp ( 31500) 1/h (ATOFINA, fornecedor)

Luperox®331k,; = 1,249 x 1019exp (ﬁ) 1/h (ATOFINA, fornecedor)

kg, = 6,541 X 1022exp (—21T361) 1/h (VILLALOBOSet al, 1991 )

Trigonox®101: k,; = 3,204 x 10 *exp (%) 1/h (ANKONOBEL, fornecedor)
ka1 = 2,012 x 10%8exp (Z227) 1/, (CHOI e LEI, 1987)
Luperox®IWEB50%,; = 8,964 X 10'8exp (_3:;00) 1/h (ATOFINA, fornecedor)

R=1,987 cal/mol

Na Tabela 4.10k,,, € a constante de iniciacdo térmiég, € a constante de
propagacéok,. € a constante de terminagdo por combinakgg, é a constante de
transferéncia para o monémerq,.; € a constante de transferéncia para o solvente,

k. € a constante de transferéncia para a impurez& k,;; Sao as constantes de
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decomposicao do iniciadorig, é aconstante de propagacdo para adi¢cdo da primeira

unidade de mondmero ao radical do iniciador.

4.6. ESTIMACAO DE PARAMETROS

O modelo matematico é uma tentativa de explicaeadidade, baseado nas
observagcbes e em um conjunto de hipéteses admifikxshum modelo é capaz de
descrever a realidade completamente porque todw ebguerimental é corrompido por
erros de medida e porque nem todas as variavesnpaeeér controladas ou medidas
precisamente durante os testes experimentais (PINSOHWAAB, 2007).

A estimacédo de parametros de um modelo é um pnabdie otimizacéo, no qual
se deseja minimizar a diferenca entre o valor prepgelo modelo e o valor real
experimental, de forma a encontrar um conjunto aerpetros que faz com que o
modelo reproduza os dados experimentais da metraraf possivel, respeitadas as
incertezas caracteristicas da medicao (PINTO e SEABY2007). A Figura 4.2 ilustra
a metodologia para a estimacao de parametros.

Parametros
iniciais A
(literatura)

Modelo

v

Simulacéo

-~ Dados
Comparacdo | experimentais

minimo? FIM

— Otimizagao

Figura 4.2. Metodologia para estimacao de parametro

Como os parametros a serem estimados possuensate@randeza diferentes,

conforme mostrado pela Tabela 4.10, uma mudangartesel foi proposta:
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p= log( — ) (4.88)

DaTref

par = 107 X par.f, (4.89)

sendopar,..r 0 vetor com os valores de referéngia, vetor a ser de fato estimadpar
0 vetor dos parametros ajustados.

Existem diferentes técnicas para estimacdo demgdirds. Dentre as mais
comuns, encontra-se a técnica de minimos quadragles, procura minimizar os
quadrados dos desvios do modelo em relagdo aoss dagmerimentais. A funcao
objetivo utilizada nessa técnica é dada pela Equgt8o0).

SORTUONIOEWA® (4.90)
sendo
fz(p) — yexperimental _ ycalculado (p) (4_91)

Como a conversdo e as massas molares médias si@veisa de saida
independentes, duas funcdes-objetivo foram utiizgachesse trabalho, conforme

mostrado pelas Equacdes (4.92) e (4.93).

S, = (1 _ Xioreator Sim)z + (1 _ Xooreator Sim)z (492)
Xlgreator exp X29reator exp

52 _ (1 _ Mnyoreqtor Sim)z n (1 _ MW;ereqtor Sim)z (493)
angreator exp MWzgreator exp

sendosimos valores calculadosegpos dados experimentais.

A minimizagdo da fungcdo objetivo foi realizada pdwis métodos: Busca
Randdmica Adaptativa e Complex. Esses métodosecaits como métodos de busca
ou diretos, ndo utilizam derivadas da funcdo olget nédo requerem regularidade e

continuidade da mesma.
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O método Complex é similar ao método dos poliefleogveis, sem a restricao
de usar somenta+1 vértices. A ideia basica do método consiste eforthar um
poliedro a cada iteracdo, de modo que este caneimhema direcdo descendente. Para
iss0o, quatro operacdes sao realizadas: reflexpans#o, reducao e contracdo (SECCHI
e BISCAIA, 2009). Porém, o encerramento da busake mxorrer em uma regido de
ponto de minimo local. Por isso, o método BuscadBamca Adaptativa (SECCHI e
PERLINGEIRO, 1989), método de otimizacdo globalsda@o em busca aleatoria

memorizada, foi também utilizado para a minimizagadduncao objetivo.
4.6.1. Analise de Sensibilidade

Para avaliacdo da influéncia dos parametros cogtha conversao e massas
molares médias do polimero, conforme modelo ciaétesenvolvido, define-se a
sensibilidade normalizada da variavel y em relagdigparametro [§iW;,), conforme a
Equacéo (4.94) a seguir (PERLINGEIRO, 2005):

_y®/y®] _ oy®) P (4.94)
y d(p/P) a(p) y(®)

Utilizando o método das diferencgas finitas, tem-se

dy(p) y(@+Ap)- y(®) (4.95)
aop Ap

Dessa forma, a matriz sensibilidade paramétridatidapor:

LY@+ -y®) P (4.96)

W, ~ .
Y Ap y(P)

sendop o parametro base (literatura)p a variacdo do parametro bag€p + Ap) o
valor da variavel calculada com a variacdo do patém y(p) o valor da variavel
calculada com o parametro base.

As simulacgbes foram realizadas elevando-se indalidente em 10% os valores
dos fatores pré-exponenciais dos parametros cirs&ielecionados.
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4.7. RESOLUCAO MATEMATICA

O principal objetivo do modelo matematico apresgaté permitir a obtencdo da
conversao, massas molares médias numérica e pbnitelige de polidispersdo e
distribuicbes de massas molares para comparacdo a®nrespectivos dados
experimentais. As equacgfes de balanco foram irdagraumericamente com a técnica
de BDF Backward Differentiation Formu)a implementada no codigo DASSLC
(SECCHI, 2010) que faz uso da técnica de predigii®¢cdo com passo e ordem
variaveis, com tolerancias absolutas e relativabxd€°. Foi adotado como tempo final
de integracdo o tempo da reacdo, em torno de &50/01 h como intervalo para
reportagem dos resultados. Para a distribuicdo agsas molares, foi empregada a
técnica de Euler implicito, com passos de integradé 0,01 h. O codigo foi
implementado em linguagem C em computador pessoal,a seguinte configuracéo:
Intel® Core ™ 2 Duo, 2GB de memoria RAM, 250GB de.H
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CAPITULO V

RESULTADOS

5.1. OBJETIVOS

Este capitulo tem como objetivo fundamental apitesemms resultados
experimentais e simulados, referentes a poliméizagm massa do estireno com
iniciadores multifuncionais. Apresentam-se reswtade conversdo, massas molares
médias e distribuicbes de massas molares obtidomodos batelada e continuo. Ainda

foi realizada uma comparacéo do desempenho deadoies empregados.

5.2. SISTEMA DE REACAO EM TUBOS DE
ENSAIO

As reacOes em sistema batelada foram realizadasapaalidagdo do modelo
cinético, conforme condic¢des ja mostradas na TahelaForam realizadas variagdes de
concentracdes dos iniciadores para avaliar o edeitempo de meia-vida dos mesmos.

5.2.1. Conversao e massas molares médias

Nas Figuras 5.1 e 5.2 estdo apresentadas asoOfi@getlas conversbes de

mondmero e das massas molares medias experimpataitodas as reacoes realizadas.
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80 +
BR1 - térmicq
70 -
AR2-mono
60 - 1,3 mmol/L
§ X R3-mono
o 90 e i 2,5 mmol/L
b % . -R4-bi-331
E 40 A ® 'y 1,8 mmol/L
= X ®R5 - bi-331
8 30 1 - L # . 1,2 mmol/L
20 - X 4 X i XR6 - bi-101
9 4 X = 0,75 mmol/l
i A +R7 -tetra
10 f ‘ [ u 0,38 mmol/l|
0 . ; . . : . : . ;
0 20 40 60 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)
Figura 5.1.Evolucdo da conversao no sistemdatelada.
2,0E+05 1 (a) HR1 - térmicy
] AR2-mono
1,3 mmol/L
= ] *XR3-mono
g 1.5E+05 X X [ | _: 2,5 mmol/L
E + T " 'y ® | -Ra4-bi-331
- « i— Q + X 1,8 mmol/L
= £ 3 A £ |ers-bi331
10E4+05 @ A i X 1,2 mmol/L
XX X |xR6-bi-101
& ~ X - 0,75 mmol/lL
X u u +R7 - tetra
0,38 mmol/l.
5,0E+04 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)
4,5E+051 () BRI - térmicy
4,0E+05
u + AR2-mono
3,5E+05 - L L] 1,3 mmol/L
— X X u % [ ) XR3 -mono
S 3,0E+05 - + * 3 X . X 2,5 mmol/L
E + L Y “R4 - bi-331
D 25E405( - s - i 1,8 mmol/L
= 2 A & X ®R5 - bi-331
= 2,0E+05 - A X >A< X X 1,2 mmol/L
| x X XR6 - bi-101
1,5E+05 0,75 mmol/l.
1,0E+05 +R7 - tetra
0,38 mmol/IlL
5,0E+04
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 5.2. Evolucdo da massa molar no sistemaagefdlaEm (a) Massa molar numérica.

Em (b) Massa molar ponderal.
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A reacdo R1, conduzida sem iniciador, represgmaas a iniciacdo térmica do
monomero. WALLINGet al. (1946) investigaram a polimerizagdo de estirendtas a
temperaturas e observaram a natureza quase lireacodversao do estireno a
poliestireno (MERMIERet al.,2011), conforme observado na Figeita Ainda €
valido ressaltar que a conversao alcancada soltesdigdo esteve em torno de 25%, o
que caracteriza a menor conversdo obtida, em cagg@arcom as demais reacdes
estudadas, o que esta em conformidade com ODIAGA{20

Os resultados da conversdo e massas molares nsédidadas e a comparacao

com os dados experimentais para R1 sdo mostraddsgwras 5.3 e 5.4.

30 -
]
S
o 20 T
@
&
)
>
c
8 10 -
- u ®  Dados Experimentds|
“ — Simulagdo
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Figura 5.3. Comparacédo entre dados experimentmwdados de conversdo para R1 em batelada.

4,0E+05 A

3,5E+05 - = =

3,0E+05 - u
2,5E+05 -

2,0E+05 -

Mn, Mw (g/mol)

1,5E+05 A

10E+051 =TT TTTTT T T

5,0E+04 ¢  Mn_Exp = Mw_Exp

0,0E+00

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 5.4. Comparagéo entre dados experimentaisidados de massas molares médias para R1 em

batelada.
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A modelagem da iniciacdo térmica foi baseada ndath® de HUI e
HAMIELEC (1972) e, conforme esperado, o modelo eedira ordem apresentou
resultados satisfatorios para conversdao e mass#mamanédias, sendo que erros
experimentais e o erro do GPC flutuam em tornoQ08é.1

Os resultados experimentais e simulados para as reacOm iniciador
monofuncional Luperox® TBEC, nas concentragbes de& 4, 2,5 mmol/L, sao
apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6.

60 -
50 -
~ 40 - =22
=] ok
B o=
5 30 - P
> &
c /¢
8 20 - A Dados Experimenta- R2
C A X Dados Experimentais - RB
10 - A | e Simulagao - R2
a Simulagéo - R3
0 T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 5.5.Comparagéo entre dados experimentais e simuladosmerséo para R2 e R3 em batelada.

3,0E+05 -
2,5E+05 A
2,0E+05 -

15E+05

Mn, Mw (g/mol)

1,0E+05 -

5,0E+04 - +  Mn_Exp-R2 4 Mn_Exp-R3 ® Mw _Exp-R
B Mw_Exp-R2 —&— Mw_Sim - R2 = Mn_Sim - R3

--------- Mw_Sim - R3 Mn_Sim - R2

0,0E+00 T T T T : : r

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Figura 5.6.Comparagéo entre dados experimentais e simuladossieas molares médias para R2 e R3

em batelada.

66



De acordo com as Figuras 5.3 e 5.5, pode-se daosgne a adicdo do iniciador
monofuncional resultou em um aumento da convelRam o tempo final da reagéo, a
conversdo passou de 25%, quando realizada apema®sdicdo de iniciacdo térmica,
para cerca de 49% com o emprego do iniciador. Entragoartida, ao comparar as
Figuras 5.4 e 5.6, verifica-se uma reducdo das amas®lares medias, 0 que ja era
esperado. O aumento da concentragéo de radicaltarascessariamente na reducéo de
massa molar (VILLALOBOSt al.,1991).

De modo a confrontar a resposta das simulacfesacmralidade experimental,
duas concentracdes diferentes do iniciador monaunatforam avaliadas. Como em
R3 foi utilizada 2,5 mmol/L, concentracdo maior guetilizada em R2 (1,3 mmol/L), €
esperada a obtencdo de conversdes maiores em iR3rnge mostrado na Figura 5.5.
Nesse contexto, € valido observar que a evoluc@ rdassas molares médias,
mostradas na Figura 5.6 também esta de acordo aspevado, pois para as condi¢cdes
de R3, nas quais foram obtidas as maiores conwgret@nores massas molares foram
observadas. Esse efeito pode ser melhor visualizadoassa molar ponderal, Mw.

Os resultados experimentais e simulados para as reagi® 0s iniciadores
bifuncionais Luperox®331 (R4 e R5) e Trigonox®1(R6) estdo mostrados nas
Figuras 5.7 a 5.9.

70 1 = Dados Experimenta- R4
® Dados Experimentais - Rj
60 - x  Dados Experimentais-R¢ LT =
----------------- Simulagéo - R4
= 50 - Simulagdo-R5 | LT —
< . ~ ot
< L Simulacéo - R6 R
o -
ug
&
o
>
c
Q
]

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)
Figura 5.7. Comparacéo entre dados experimentais e simuladosriversdo para R4, R5 e R6 em

batelada.

67



3,0E+05 -
. 2,5E+05
g
\9 2,0E+05 -
=
= 1 5E+05 -
g L 3 Y
-— r ___ A
1,0E+05 - __0__’_--‘ ——————— r----
A A
¢ Mn_Exp-RE B Mw_Exp-RE
5,0E+04 1 e  Mw_Exp-R4 A+ Mn_Exp-R4
Mn_Sim- RS —— Mw_Sim-RE
o MW SiM=R4_ ===== Mn_Sim- R4
0,0E+00 T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 5.8. Comparacéo entre dados experimentmdados de massas molares médias para R4 e R5

em batelada.
4,0E+05 -
3,5E+05 | u
B N | ]
~ 3,0E+05 - [ [ [
o
E 25E+05 -
2
= 2,0E+05 -
=
< 1,5E+05 - . .
= - e
1,0E+05 -
5,0E+04 - = Mw_Exp-R6 +  Mn_Exp-R6
Mw_Sim-R6 ----- Mn_Sim - R6|
0,0E+00 T T T T : T :

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 5.9 Comparacao entre dados experimentais e simuladoms®as molares médias para R6 em

batelada.

Com base nas Figuras 5.1 e 5.7, observa-se qeacao R6, obtida com o
iniciador Trigonox®101, apresenta baixas converssiesilares as da reacdo R1, o que
pode ser atribuido ao elevado tempo de meia vigsedeiciador, cerca de 260 minutos,
conforme mostrado na Tabela 3.1, prevalecendo @fogfda iniciagdo térmica. As
trajetérias das massas molares meédias, apresenteddsigura 5.9, também séo
similares as obtidas para R1.

Em relacdo ao iniciador Luperox®331, duas reacdesy concentragoes
diferentes foram realizadas: R4, com 1,8 mmol/L% éom 1,2 mmol/L. O mesmo
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comportamento observado para o iniciador monofuratitambém foi verificado nesse
caso. De acordo com a Figura 5.7, conversdes nsaior@m obtidas para R4, conforme
ja esperado, devido & maior concentracao de imciatilizada. Em contrapartida, para
essa condicdo, observa-se a reducao da massa cooimmme mostrado na Figura 5.8.
Nesse caso, o efeito da reducdo da massa molsigfoficativo tanto na massa molar
numérica quanto na massa molar ponderal.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 sao apresentadas compardgé conversoes e massas
molares médias ponderais obtidas com iniciadoresmadifuncionais.

60 @)
= 50 f ‘ _- - "
=) -,
e\g 40 - ) -
lg - -~
5 30 - e
> 7 <
c 2 -
8 20 ° 7 4 Dados Experimenta- R2
A ® Dados Experimenta- R5
10 - /A Simulagéc R2
I N S Simulacac- R5

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)
60 -
(b)

50 - &
S
< 40
o
i
o 30 1
>
c
8 20 - Dados Experimenta- R5

X Dados Experimentais - R3
ooy L | ----- Simulagao - R3
Simulacac- R5
0 . .

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Figura 5.10 Comparacéo das conversdes em batelada. Em (aRR5EmM (b) R5 e R3.
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2,8E+05 -
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2,2E+05

1,9E+05 A

1,6E+05

1,3E+05 ; . ; : — :
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3,4E+05- (b)
3,1E+05 -
2,8E+05 -

2,5E+05

Mw (g/mol)

2,2E+05

1,9E+05 -

1,6E+05 -

1,3E+05 . . . . : —
0 10 20 30 40 50 60
Converséo (%)

Figura 5.11. Comparacdo da massa molar média paretarbatelada. Em (a) R5 e R2. Em (b) R5 e R3.

Em relacdo as conversdes, observa-se que o engwegiador bifuncional na
concentracdo equivalente a concentracdo padradzaddl para o iniciador
monofuncional, resulta em um aumento da convers@forme mostrado na Figura
5.10(a). Na Figura 5.10(b), foram obtidas convesimilares para os dois iniciadores,
sendo valido ressaltar que a concentragdo utilipada o iniciador monofuncional em
R3 foi 2,5 mmol/L; ou seja, o dobro da concentrap@olrdo desse iniciador foi
necessario, para que a mesma conversao obtida bdomoional fosse alcancada. Este
resultado era esperado, tendo em vista que o medmero de radicais foi formado em
cada iniciador, considerando que ambos apresentagsia eficiéncia.

A adicao do iniciador bifuncional provoca um autoeexpressivo das massas

molares, conforme mostrado nas Figuras 5.11(a) )e dilgerindo o crescimento
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adicional das cadeias ap0s a decomposicdo de gemp@snperoxidos nas cadeias

“dormentes”. A observagao das Figuras 5.10(a)l&(&) permite a comprovacao do

efeito da bifuncionalidade do iniciador, pois seifi que o aumento da conversdo é

acompanhado

observados na

pelo aumento das massas molares, aramdb com os dados
literatura.

Nas Figuras 5.12 e 5.13 sao apresentadogessltados experimentais e
simulados para as reagfes com o iniciador tetredfoac Luperox® WEB50. A

comparacdo com o0s resultados obtidos para as eeagiw iniciador bifuncional

Luperox®331 também é mostrada.

80
70
60
50
40
30

Converséao (%)

20
10

80
70
60
50
40
30

Conversao (%

20
10

Figura 5.12.
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Comparacdao entre dados experimensiisidados de conversao em batelada.

Em (a) R7 e R5. Em (b) R7 e R4.
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Figura 5.13. Em (a) Comparacéo entre dados expetatiseem batelada e simulados de massas molares

médias para R7 e R5. Em (b) Comparacdo da massa métlia ponderal para R7 e R5.

De acordo com a Figura 5.12, observa-se que aecsdw final em R7 atinge

70%, o que resulta na maior conversao obtida pai@stas reacoes estudadas. A Figura

5.12(a) apresenta uma comparacao das conversddasobbm os iniciadores tetra e

bifuncionais, utilizados em concentra¢cdes equivtakern concentracao padrédo. Observa-

se que o emprego do iniciador tetrafuncional prawot aumento de 43% da conversao

final obtida com o bifuncional.

Na Figura 5.12(b) € novamente mostrada uma comgamos dois iniciadores,

sendo que a concentracao do iniciador bifunciotiitada em R4 é 50% maior que a

utiizada em R5. Verifica-se que as conversdes s#woilares; porém, mesmo

empregando o iniciador tetrafuncional na conceétragquivalente a padrdo, a
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conversao final ainda continua 20% maior que &@abtm R4. Vale lembrar que a
massa molar média obtida em R4 é inferior aqudidakbm R5.

Em relagcdo as massas molares, observa-se, naaFBgdlB(a) que as maiores
massas obtidas também sado provenientes do empoemicihdor tetrafuncional, pois
com 150 minutos de reacdo, consegue-se atingir03Jd0g/mol, valor superior ao
encontrado nas demais reacdes. O crescimento gordas massas molares, conforme
observado na Figura 5.13(b), pode ser atribuidoaparecimento de ramificacdes
resultantes da decomposicéao sequencial dos grupasneeroxidos, o que permite que
etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo dbsasaocorram multiplas vezes,
conforme observado por SCORAgt al. (2006). E importante ressaltar que o iniciador
tetrafuncional apresenta 0 mesmo comportamento gacionado para o iniciador
bifuncional, permitindo aumento de converséo erafite de elevadas massas molares
simultaneamente. Na Figura 5.13(a), observa-se umerato mais pronunciado na
massa molar ponderal, enquanto que a massa matd@rica € praticamente similar a
obtida com o iniciador bifuncional, o que contineendo uma vantagem. Devido a
natureza da polimerizacdo via radicais livres caoimal, o aumento observado na
conversao, implicaria em uma reducao expressivandasas molares.

Dessa forma, é possivel afirmar que o melhor reedio da reacdo é obtido
guando o iniciador Luperox®JWEBS50 é utilizado. Aandeve ser mencionado que o
efeito da multifuncionalidade do iniciador é obselvy com o emprego de uma
concentracdo 70% menor que a utilizada com o oacienonofuncional.

Em relagdo a modelagem matematica, observa-sesjuesultados simulados
representam a realidade experimental tanto panzecsdio de mondmero como para as
massas molares médias, sendo valido ressaltar guasi&ncia de inevitaveis erros

experimentais devem ser considerados na intergietgs curvas.

5.2.2. Distribuicdo de massas molares

As distribuicbes de massas molares mostradas segs® foram obtidas no
tempo final da reacédo, 150 minutos. As distribusc860 comparadas como obtidas
experimentalmente (MELO, 2009). A comparacdo dasvas de distribuicdo de
massas molares para a reacdo realizada sem adiga@iddor € mostrada na Figura

5.14. Observa-se excelente ajuste entre os dagesimentais e calculados.
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Figura 5.14. Curvas de distribuicdo de massa neojperimental e simulada para R1 em batelada.

Na Figura 5.15 estdo mostradas as curvas paraea®es com iniciador
monofuncional Luperox® TBEC. Uma vez mais, obsemagcelente ajuste entre os

dados experimentais e os dados calculados naxdndgdes avaliadas.
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Figura 5.15. Curvas de distribuicdo de massa nesjaerimental e simulada em batelada.
Em (a) R2. Em (b) R3.
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As curvas obtidas para as reacdes com iniciadifascionais Luperox®331 e
Trigonox®101 sdo mostradas nas Figuras 5.16 e Eeg@gectivamente. A qualidade do

ajuste & uma vez mais excelente em todas as cesdiy@liadas.
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Figura 5.16. Curvas de distribuicdo de massa neajaerimental e simulada em batelada.
Em (a) R4. Em (b) R5.
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Figura 5.17. Curvas de distribuicdo de massa nesjaerimental e simulada para R6 em batelada.
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Na Figura 5.18 sdo mostradas as curvas para g®egeacom iniciador
tetrafuncional Luperox® WEB50. Uma vez mais, obsesw excelente ajuste entre 0s

dados experimentais e os dados calculados.
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Figura 5.18 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R7 em batelada.

Observa-se que as distribuicdes sdo sempre mormsrdue os resultados das
simulacBes apresentaram sempre boa concordanciaosodados experimentais. E
importante ressaltar que o erro da analise de GB@raximadamente igual a = 10%,
podendo ser maior ou menor, dependendo do ajusteodelo da curva de calibragéo
(MELO, 2009). Como para todas as reacoes estudadditerencas observadas estdo na
faixa do erro, é possivel afirmar que a predicdomamelo consegue reproduzir os
dados reais de forma bastante satisfatoria.

A comparacao dos indices de polidispersdo expataisee simulados obtidos
no tempo final das reagfes estudadas é mostradabeda 5.1. Esta tabela mostra o
efeito dos iniciadores no indice de polidisperg@mcomparar os valores obtidos com o
iniciador monofuncional, tanto em R2 como em R3 relacdo ao obtido em R1, sem a
presenca do iniciador, observa-se que ndo ocorredagd@o significativa da

polidispersao, que continuou estreita.

Tabela 5.1. indices de polidisperséo experimeetaisulados em batelada.

Reacéo R1 R2 | R3| R4 | R5 | R6 | R7
PD exp 2020(21|24|22|21|25
PD sim 19 21(21|23[22|21|24
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Em contrapartida, ao ser adicionado um iniciadaltifancional (bi e tetra),
possivel verificar que o indice de polidispersamenta, 0 que caracteriza que as
cadeias poliméricas sdo mais heterogéneas. E elzoservar esse efeito, tendo em
vista que grupamentos peroxidos ndo decompostesemties nas cadeias poliméricas
dormentes, podem ser reiniciados, propagados ein@ios sequencialmente. E
importante observar que R6, mesmo com a presencgdnid@ador bifuncional
Trigonox®101, apresentou indice de polidisperséulai aos obtidos em R1, R2 e RS,
0 que pode ser atribuido ao elevado tempo de meégadesse iniciador, conforme ja
mencionado anteriormente.

Dessa forma, os resultados obtidos para o modteldat nas cdpsulas de reacao
se mostraram de acordo com o esperado. Porém |&pdgeao indice de polidisperséo,
0os resultados ndo corroboram com os dados datliterapois alguns trabalhos
(VILLALOBOS et al, 1992 ARANI et al, 2010) mostraram a ocorréncia de uma
distribuicdo mais estreita na presencga de iniceglowultifuncionais.

A implementacdo dos modelos cinéticos foi consikereomo validada para
esse sistema, podendo ser utilizada para modelageoutros sistemas de bancada,

como o sistema continuo que sera apresentado &, sepgara estudos deale-up

5.3. SISTEMA CONTINUO EM REATOR

As reacbes em modo continuo foram realizadas ooefocondicbes ja
mostradas na Tabela 3.3. As concentracoes dosdoias foram definidas de acordo
com a concentracdo de oxigénio ativo no grupameremxido, expresso pelo
miliequivalente grama (meq) de, @esejado nas reacdes. Os estudos foram realizados
com duas concentracdes diferentes, para avali&ito €los iniciadores em diferentes

concentragdes. Ainda foi realizado o ajuste derpands cinéticos do modelo.
5.3.1. Estimacao de parametros

Para o sistema continuo, foi observado que ostaglmd das simulacdes
realizados com os parametros cinéticos da Tab&rEo corresponderam a realidade
experimental. As conversdes, assim como as massdaresi medias simuladas
apresentaram valores sempre superiores aos exp&rsn® que pode ser atribuido a

presenca de impurezas no sistema, que ndo é deeadina modelagem matematica. E
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importante observar que a presenca de inibidorgsacam atraso na batelada, mas pode

induzir o aparecimento de fenbmenos complexos etersas continuos (PINTO e

RAY, 1996).

Dessa forma, para identificar e selecionar os npe®s que precisam ser

reestimados para corrigir tais efeitos, a analisesehsibilidade foi realizada para o

sistema com os iniciadores mono, bi e tetrafuncson®s resultados obtidos para as

variaveis analisadas no tempo final da polimerias@0 apresentados nas Tabelas 5.2,

5.3e5.4.

Tabela 5.2. Andlise de sensibilidade para sistem#muo com iniciador monofuncional.

Sensibilidade
das variaveis | Conversdo| Conversdo Mn Mw Mn Mw
de saida (%) 1° reator 2°reator | 1°reator | 1°reator | 2°reator | 2° reator
Parametros
f 23,9 7,9 -5,9 -9,2 -29,1 -18,0
kq 8,4 2,6 15,7 11,1 5,8 6,9
kam 111 16,8 -14,0 -1,8 -6,9 -7,3
ky 69,0 48,9 109,6 95,4 98,4 99,8
Kerm 0,0 0,0 -49,0 -101,2 -105,1 -103,6
kirx 0,0 0,0 -20,9 -23,5 -27,6 -25,5
kirs 0,0 0,0 -20,6 -24,5 -36,0 -30,0
kec -33,2 -24,4 -11,0 -12,8 7,7 -10,6
Tabela 5.3. Anélise de sensibilidade para sistem#ruo com iniciador bifuncional.
Sensibilidade
das variaveis | Conversdo| Conversao Mn Mw Mn Mw
de saida (%) | 1° reator 2%reator | 1°reator | 1°reator | 2°reator | 2° reator
Parametros
f 12,3 6,4 -3,5 11,7 -1,9 1,2
kg 2,1 -0,2 -0,6 -9,7 2,0 -1,8
kg1 2,1 0,4 0,6 -13,7 0,2 1,6
kam 23,0 18,3 -11,4 -7,8 -12,4 -15,2
ky 69,8 49,4 94,6 124,1 105,7 112,9
kirm 0,0 0,0 -27,0 -119,3 -109,6 -113,0
kirs 0,0 0,0 -44,0 -19,1 -19,7 -18,3
kiry 0,0 0,0 -42,8 -50,3 -49,0 -46,9
k. -33,3 -24,5 -10,6 -10,9 -8,2 -11,6
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Tabela 5.4Analise de sensibilidade para sistema continuoioaiador tetrafuncional.

Sensibilidade
das variaveis | Conversdo| Conversao Mn Mw Mn Mw
de saida (%) | 1° reator 2% reator | 1°reator | 1°reator | 2°reator | 2° reator
Parametros
f 15,1 16,5 -0,6 3,8 -1,6 9,0
kg 11,1 6,4 -0,8 1,7 -0,3 2,9
Kam 22,6 16,1 -10,6 12,1 11,4 -12,8
ke, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
ky 75,7 65,2 94,8 97,4 81,3 87,4
k. 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ky 0,0 0,0 27,1 -25,9 -26,5 -26,5
Kers 0,0 0,0 -38,3 -43,1 -50,3 -49,0
Kirx 0,0 0,0 -45,1 -39,7 -57,9 -48,2
Kee -36,5 -30,9 -10,2 -13,0 -3,1 -6,5

De acordo com as matrizes de sensibilidade obpides os sistemas estudados,
€ possivel observar os parametros que mais inilaena conversdo de mondémero:
fator de eficiéncia do iniciadorf)( constante de decomposi¢cao do iniciadly)(
constante de iniciagcdo térmick,f,) e constantes de propagacdo e terminaggoe(
k:.). Como a discrepancia entre conversdo simuladaperiexental foi observada
também nos resultados obtidos para reacdo sens@ngeede iniciador, é provavel que
a presenca de impurezas no mondémero seja respbpsd@eobtencdo de conversdes
mais baixas que as preditas. Dessa forma, a coasdaniniciacdo térmicak,,) foi
selecionada para ajuste da conversao e compen$a@éioicao.

Observa-se também nas Tabelas 5.2 a 5.4 que asmm@sste transferéncias
(kerm € kery) influenciam apenas as massas molares médias,roenfsperado, o que
justifica a escolha desses parametros para o afledsas propriedades, de forma
independente do ajuste para a conversdo. E imper@bservar que a presenca de
impurezas pode também afetar as massas molaresatparem como agentes de
transferéncia de cadeia.

A Tabela 5.5 apresenta os valores dos paramestonaglos e a comparacao
com os parametros utilizados para o sistema bate(adiesvio-padrédo entre o valor de

referéncia e o estimado também é mostrado.
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Tabela 5.5. Parametros cinéticos estimades@ak-padrao em relacédo ao valor de referéncia.

Referéncia
kam: kiym: iy
(batelada) 8 L? 8,316 x 10° L 4,0960 x 1011 L
k 7,884 x10 /molz. h ’ X /mol. h ’ X /mol. h
(1]
] Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
Sistemas ) ) :
estimado padréo estimado padréo estimado padréo
Sem iniciador| 7326 % 10% | 0,395 | 9,563 x10° | 0,882 | 5,635 x 10'' | 1,088
Mono 6,190 x 108 | 1,198 | 9,846 x 10° | 1,082 | 6,242 x 10'* | 1,517
Bi L3z 6,548 x 108 0,945 9,641 x 10° 0,937 | 6,328 x 10" | 1,578
Tin | 6876x10% | 0,713 | 9,729 x 10° | 0,999 | 5279 x 10'! | 0,837
Tetra 7243 x10° | 0,453 | 9,527 x10° | 0,856 | 5,845 x 10'! | 1,237

De acordo com a Tabela 5.5, observa-se que ogesalestimados estdo
coerentes com a matriz de sensibilidade. Em relac@onversdo, as constantes de
iniciacdo térmica estimadas foram menores que tmegde referéncia, conforme
esperado, tendo em vista que o0 objetivo da estionamdsistia na reducéo da conversao
simulada. Em contrapartida, as constantes de é&@msfia estimadas se mostraram
maiores que os valores de referéncia, o0 que tanmdr@mesperado, ja que massas
molares médias menores eram desejadas na simulacao.

E importante mencionar que 0s parametros ajustadotnuam na mesma
ordem de grandeza dos valores de referéncia exqdesvios-padréo observados entre o
valor de referéncia e o valor estimado foram menogue 20%, 0 que mostra que o

ajuste necessario ndo comprometeu o significatmftkos parametros.
5.3.2. Vazoes
As vazbes de alimentacdo experimentais para asdegaestudadas sao

apresentadas nas Figuras 5.19 e 5.20. Deve-s#aesgs@ esses dados séo inseridos ao

modelo e utilizados para a simulagao.
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Figura 5.19.Vazfes de alimentacdo experimentais. Em (a) reaeéo adicdo de iniciador (R1), (b)

reacdo com Luperox®TBEC (R2), (c) reacdo com Lug®B31 (R3), (d) reagdo com Trigonox®101
(R4), (e) reacdo com Luperox®JWEBS50 (R5).
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Figura 5.20. Vazdes de alimentacédo experimentams(fEreacdo com Luperox® TBEC (R6), (g) reacdo

com Luperox®331 (R7), (h) reacdo com Trigonox®1RA), (i) reacdo com Luperox®IWEBS50 (R9).

Observa-se que os valores medidos encontram-sénm®xo valor desejado
para a vazao de alimentacdo do 1° reator, 387rgésaltando-se que as oscilagdes
ocorreram devido ao controle da vazéo ter sidozad manualmente, por diferenga de
massa da solucdo contida na bombona de alimentadd@ssa forma, erros
experimentais tanto da medida da massa como nagimerda bomba devem ser
considerados.

As vazbes de saida para os dois reatores foramaglas de modo a manter o
volume constante, sendo considerada a variacdmdsanespecifica do meio reacional.
As Figuras 5.21 e 5.22 apresentam as simulacdasaparacdes estudadas, nas quais é
possivel observar que as vazdes massicas de smdioid reatores sdo praticamente
iguais, 0 que mostra que a variacdo da massa fBspendo é significativa. As
oscilacdes observadas podem ser atribuidas assvde@imentacédo experimentais que
séo utilizadas no calculo das vazdes de saida.
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Figura 5.21 Vazdes de saida simuladas para os dois reatare@)Eeacdo sem adigdo de iniciador (R1),

(b) reacao com Luperox®TBEC (R2), (c) reacdo comperax®331 (R3), (d) reacdo com Trigonox®101
(R4), (e) reacdo com Luperox®JWEBS50 (R5).
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Figura 5.22. Vazdes de saida simuladas para ogefizres. Em (f) reagdo com Luperox® TBEC (R6),

(g) reacdo com  Luperox®331 (R7), (h) reacdo comrigohox®101 (R8), (i) reacdo com

Luperox®JWEB50 (R9).

5.3.3. Conversdes e massas molares médias

Nas Figuras 5.23 e 5.24 sdo apresentadas atiagetias conversdes e das
massas molares médias experimentais e simuladaa®bios dois reatores para a

reacao sem adicao de iniciador.
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Figura 5.23. Comparacéo das conversdes experimaensamuladas para R1 continuo.
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Figura 5.24. Comparacéo entre dados experimentamsigados de massas molares médias para R1

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.
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Observa-se que no 1° reator, R1 resulta em 15%meesdo, enquanto que no
2° reator, 45% de conversao sdo obtidos. Esse aomarconversao é esperado, tendo
em vista que o 2° reator encontra-se a 140 °C,g&tyva maior que a temperatura do
1° reator, 0 que contribui para 0 aumento expresig constantes cinéticas, ja que sao
funcbdes da temperatura, segundo a equacdo de Arshddessa forma, ocorre a
elevacdo da taxa de iniciagdo térmica, resultamdaumento da conversdo, conforme
reportado na literatura. Outra informacédo impodaat ser observada na curva de
conversao € em relacdo ao estado estacionario.ablm @e R1, o sistema atingiu o
estado estacionario em aproximadamente 120 minatpsyalente a dois tempos de
residéncia dos reatores.

Em relacdo as massas molares médias, verificars®e pequena queda das
massas obtidas no 2° reator, 0 que ja era espatadido a0 aumento da conversao e
aumento da temperatura. Essa queda pode ser noddbervada nos dados de massa
molar ponderal, que mostram um reducédo em torn@@k em relacdo a obtida no 1°
reator.

Os resultados experimentais e simulados para agergiies obtidas com o
iniciador monofuncional Luperox® TBEC a 0,87 mmo{R2) e 1,31 mmol/L (R6) sé&o
mostrados nas Figuras 5.25 e 5.26, respectivamente.
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Figura 5.25. Comparacédo das conversfes experimantimuladas para R2 continuo.
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Figura 5.26. Comparacéo das conversdes experimaensamuladas para R6 continuo.

A Tabela 5.6 apresenta os valores das conversibesladas no estado

estacionario para os dois reatores.

Tabela 5.6. Comparagédo das conversdes simulada® g&stema continuo com iniciagcao térmica e
iniciador monofuncional.

Conversao final simulada R1 R2 R6
1° reator 16,11 24,57 25,47
2° reator 41,83 42 .46 43,84

De acordo com as Figuras 5.25 e 5.26 e Tabelaobs&rva-se que no 1° reator
nao ocorreu um aumento significativo da convers@ioR$6, o que nado era esperado,
tendo em vista que foi utilizada uma maior con@géto de iniciador. Em relagéo ao 2°
reator, observa-se que as conversoes finais olgatasR2 e R6 também sao similares e
apresentam a mesma trajetoria ao longo da reacéidd ressaltar ainda que, ao final
das duas reacodes, pode ser observada uma elevag@mversao experimental no 2°
reator. Porém, esse aumento ndao € predito pelo lm@eode ser associado ao
descontrole da reacédo no tempo final.

Em comparacao a R1, conduzida sem adi¢cado dedoigiabserva-se que, para o

1° reator, a presenga do iniciador provocou aumeat@onversdo. No 2° reator, a
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adicdo do iniciador ndo mostrou efeito significafiya que as conversdes obtidas no
estado estacionario foram similares, conforme coagd@ mostrada na Tabela 5.6.
Conforme observado em R1, os dois sistemas tambagiram o estado estacionario
em aproximadamente 120 minutos.

As massas molares médias experimentais e simukfitasapresentadas nas
Figuras 5.27 e 5.28.
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Figura 5.27 Comparacédo entre dados experimentais e simuladossieas molares médias para R2

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezamo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.
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Figura 5.28 Comparacéo entre dados experimentais e simulapsgdsas molares médias para R6

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.

Verifica-se uma diminuicdo das massas molares2horeator, conforme
esperado, devido a maior conversao obtida. A v@igpde ser melhor visualizada nas
massas molares médias ponderais obtidas em RZeapaedo uma redugdo no 2°
reator. De acordo com as Figuras 5.27(a) e 5.28@ifica-se que as variacbes das
massas molares obtidas com concentracfes difereetesiciador, assim como a
conversao, também nao sao significativas, poissergram na faixa de erro do GPC.

As Figuras 5.29 e 5.30 apresentam os resultadosodeersdo obtidas nas
reacdes com o iniciador bifuncional Trigonox®10Q,44 mmol/L (R4) e 0,66 mmol/L

(R8), respectivamente.
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Figura 5.30. Comparacéo das conversdes experimentais e sinsytada R8 continuo.

A Tabela 5.7 apresenta os valores das conversibesladas no estado
estaciondrio para os dois reatores e a comparagficas conversées obtidas para os
sistemas com iniciador monofuncional.

Tabela 5.7Comparacédo das conversfes simuladas para o sistetiauo com iniciadores bifuncional
Trigonox®101 (R4 e R8) e monofuncional Luperox® TBER2 e R6).

Conversao final simulada R2 R4 R6 RS
1° reator 24,57 23,73 25,47 27,87
2° reator 42,46 48,00 43,84 54,00
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Conforme mostrado nas Figuras 5.29 e 5.30 e hald@®.7, a utilizacdo de uma
maior concentragao do iniciador em R8 promoveu umemto nas conversoes finais do
1° e 2° reatores, respectivamente, em relacdo tia®lwrom R4, conforme esperado.
Porém, ao comparar o desempenho desse iniciadoo coonofuncional, mostrado nas
Figuras 5.25 e 5.26, verifica-se que a adicdo @lnbional Trigonox®101 nas duas
concentracdes estudadas ndo promoveu efeito s@n no aumento da converséo do
1° reator, tendo em vista que as variagOes forégnones a 10%. Em contrapartida, em
relacdo ao 2° reator, 0 aumento na conversao dinda foi de 13% para R4 e 23%
para R8, em relacdo aos resultados obtidos conadioic monofuncional. Esse efeito,
mais pronunciado no 2° reator pode ser atribuideeaoelevado tempo de meia vida.

Ainda é relevante mencionar que os dois sistestas@los também atingiram o
estado estacionario em 120 minutos, conforme osidesistemas ja mostrados.

A comparacao das massas molares meédias experimersianuladas é mostrada

nas Figuras 5.31 e 5.32.
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Figura 5.31 Comparacao entre dados experimentais e simulalosgmdsas molares médias para R4

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°ndamo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.
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Figura 5.32. Comparacéo entre dados experimentamsidados de massas molares médias para R8

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.

De acordo Figuras 5.31 e 5.32, as variacdes dasamanolares obtidas com
concentracdes diferentes de iniciador ndo saofsigtivas, pois se encontram na faixa
de erro do GPC. Pode-se ressaltar que nas FigBaépe 5.32(b) € mostrado um
aumento mais pronunciado da massa molar pondeyainesmo tempo em que se
verifica um aumento na converséo, o que corrobomaa literatura e comprova o efeito
da bifuncionalidade do iniciador.

Os resultados experimentais e simulados de caiwverstidos nas reagdes com
o iniciador bifuncional Luperox®331 a 0,44 mmol/R3) e 0,66 mmol/L (R7) s&o

apresentados nas Figuras 5.33 e 5.34, respectitamen
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Figura 5.34 Comparacao das conversdes experimentais e simyadafk7 continuo.

A Tabela 5.8 apresenta os valores das conversibesladas no estado
estaciondrio para os dois reatores e a comparagficas conversées obtidas para os
sistemas com iniciador monofuncional.

Tabela 5.8Comparagéo das conversdes simuladas para o sistemiaiciadores bifuncional

Luperox®331 (R3 e R7) e monofuncional Luperox®TB{R2 e R6).

Conversao final simulada R2 R3 R6 R7
1° reator 24,57 32,74 25,47 34,11
2° reator 42,46 53,61 43,84 55,02
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De acordo com as Figuras 5.33 e 5.34, a utilizaghoma maior concentracao
do iniciador bifuncional Luperox®331 em R7 n&o feEsuem aumentos significativos
de conversbes para os dois reatores, pois as @asiag encontram na faixa de erros
experimentais e da modelagem. Similarmente ao whder para o sistema com
iniciador monofuncional, esse resultado ndo estacdedo com o esperado, ja que em
R6 e R7 foi feito um aumento de 50% das concentacie iniciador de R2 e R3,
respectivamente. Ressalta-se ainda que, ao finadad@o R7, pode ser observada uma
elevacdo da conversao experimental no 2° reatofoicoe também verificada em R2 e
R6. Esse aumento também néo é predito pelo mopetiendo ser associado a erros
experimentais. Conforme observado nos demais sastapresentados, os dois sistemas
com iniciador Luperox®331 também atingiram o estastacionario em 120 minutos.

Em relacdo ao sistema monofuncional, conforme nastna Tabela 5.8, a
adicdo do iniciador Luperox®331 nas duas concedém@estudadas promoveu um
aumento pronunciado para as conversdes do 1°ea@ftes, respectivamente. O efeito
do iniciador foi mais expressivo no 1° reator, @ gode ser atribuido ao seu tempo de
meia vida menor que 60 minutos na temperaturazadia.

A Tabela 5.9 apresenta a comparacdo das convesidetadas no estado

estaciondrio para as reacdes realizadas com ogaéglores bifuncionais estudados.

Tabela 5.9Comparacédo das conversfes simuladas para o sistetiauo com iniciadores bifuncionais
Trigonox®101 (R4 e R8) e Luperox®331 (R3 e R7).

Conversao final simulada R3 R4 R7 R8
1° reator 32,74 23,73 34,11 27,87
2° reator 53,61 48,00 55,02 54,00

Comparando-seos iniciadores, o Luperox®331 foi melhor em relacgim
Trigonox®101, tendo em vista que promoveu um admeignificativo das conversdes
do 1° reator para as duas concentracdes utiliz&tagm, em relacdo ao 2° reator,
verifica-se um aumento da conversdao em R3, mas B&draa variagdo nédo foi
significativa. Essa diferenca observada pode ssoceéemla aos diferentes tempos de
meia vida dos iniciadores.

Nas Figuras 5.35 e 5.36 sdo apresentadas as maszases medias
experimentais e simuladas obtidas para as dua$eaealizadas com o iniciador
Luperox®331.
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Observa-se na Figura 5.35, que ndo ocorreram ¢@asasignificativas das

massas molares obtidas para o 1° e 2° reatores3erkmR contrapartida, a Figura

5.36(a) mostra que o0 aumento da concentragcdo dwador em R7 provocou

significativas variacdes das massas molares amldageacao. Esse efeito € mostrado

claramente nos resultados do 1° reator, onde @maductem um efeito mais expressivo,

7

representado pelo aumento da conversao ja disculldoFigura 5.36(b), é valido

ressaltar que a massa molar ponderal apresentatamdéncia de crescimento, ao

mesmo tempo em que se verificou aumento da corves&° reator, o que representa

o efeito da bifuncionalidade do iniciador.
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Figura 5.35. Comparacao entre dados experimentiisigados de massas molares médias para R3

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°ndzmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.
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Figura 5.36 Comparacédo entre dados experimentais e simuladossigas molares médias para R7

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.

Ainda, ao comparar as massas molares obtidas comiador monofuncional
Luperox® TBEC, mostradas nas Figuras 5.27 e 5.28ifica-se que o emprego do
iniciador bifuncional resulta em massas molaresomai ou da mesma ordem de
grandeza que as apresentadas pelo iniciador manohah, com a vantagem do
aumento da conversao.

Os resultados experimentais e simulados de canwverstidos nas reacfes com
o0 iniciador tetrafuncional Luperox®JWEB50 a 0,22 atin (R5) e 0,33 mmol/L (R9)

sao apresentados nas Figuras 5.37 e 5.38, respretite.
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Figura 5.37 Comparacao das conversdes experimentais e sinsypada R5 continuo.
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Figura 5.38. Comparacédo das conversfes experimantimuladas para R9 continuo.

Ainda, uma comparacdo do desempenho dos iniciaddiézados € mostrada
nas Tabelas 5.10 e 5.11.
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Tabela 5.10. Conversdes simuladas obtidas comaadores Luperox® TBEC (R2), Luperox®331 (R3)
e Luperox®JIJWEB50 (R5) para meq=0,168.

Conversao final simulada R2 R3 R5
1° reator 24,57 32,74 33,18
2° reator 42.46 53,61 55,64

Tabela 5.11. Conversdes simuladas obtidas comaadores Luperox® TBEC (R6), Luperox®331 (R7)
e Luperox®JIJWEB50 (R9) para meq=0,252.

Conversao final simulada R6 R7 R9
1° reator 25,47 34,11 38,44
2° reator 43,84 55,02 59,49

De acordo com as Figuras 5.37 e 5.38 e as infdresagpresentadas nas Tabelas
5.10 e 5.11, a utilizagao de uma maior concentrdgdaiciador em R9 resultou em um
aumento de 16% na conversdo final do 1° reatoredagdo a R5. Em relagdo ao 2°
reator, também se observa que a conversao findlagbéra R9 representa um aumento
de aproximadamente 7% em relacdo a R5. Confornexaskp o efeito do iniciador na
conversédo foi mais expressivo no 1° reator, o gon&ém deve estar associado ao seu
tempo de meia vida. Novamente o estado estaciogéatingido com 120 minutos de
reacao.

E valido ressaltar que a adicdo do iniciador tetrgional em R9 permitiu a
obtencdo das maiores conversdes nos dois reatora®lacdo aos demais sistemas
estudados. Observa-se que os iniciadores bi efuetianais adicionados na
concentracdo para 0,168 meq, resultaram em comgesilares nos dois reatores,
conforme mostrado na Tabela 5.10. Como esse rdeultZao era esperado,
provavelmente ocorreu algum problema na conduc&bgdeomo controle das vazdes e
temperatura dos reatores, que foi repassada pamadalagem através do arquivo
contendo os dados operacionais. Em contrapartidgandp adicionado na concentracao
para 0,252 meq, verifica-se que o iniciador tetraional promove um aumento de 12%
e 8% nas conversdes do 1° e 2° reatores, respaetite, em relacdo ao desempenho do
iniciador bifuncional.

As massas molares médias experimentais e simulglglidas para as duas

reacoes realizadas com o iniciador Luperox®JWEB&Onsostradas nas Figuras 5.39 e
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5.40. O mesmo comportamento observado para odoiclzfuncional € verificado com
a utilizacdo do tetrafuncional. As massas molatggias nos dois reatores estao na
mesma ordem de grandeza que as obtidas com inicradoofuncional e ainda é
observada, principalmente no 2° reator, represemaths Figuras 5.39(b) e 5.40(b), a
tendéncia de crescimento continuado das massagesiol@presentando a principal
motivacdo para o emprego de iniciadores multifumgi® que consiste no aumento da
conversdo sem a reducdo das massas molares, alasevainética convencional de

polimerizacao via radicais livres.
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Figura 5.39 Comparacao entre dados experimentais e simuladossi®as molares médias para R5

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rezmo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.
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Figura 5.40Comparagéo entre dados experimentais e simuladossieas molares médias para R9

continuo. Em (a) Massas molares obtidas no 1°rndamo (b) Massas molares obtidas no 2° reator.

bY 7

Em relagdo a modelagem matemética, € possivelna@nsgue o modelo
representou consideravelmente bem a realidade imgrénl, tendo em vista a
complexidade do sistema continuo, em relacdo atensss batelada, abordado
anteriormente. E importante mencionar que trésnpetr®s foram estimados para o
ajuste de conversdo e massas molares médias, menfas funcdes objetivo ja
mencionadas e ainda, que os dados operacionaagetaturas dos reatores e vazao
de alimentacdo foram utilizados para a simulac&ercendo grande influéncia na
predicdo do modelo. Ainda é valido mencionar que qavas de conversdo simuladas
para o 1° reator, observa-se uma descontinuidagleaprre com 60 minutos de reacéo,

0 que pode ser atribuida ao inicio da alimentagéaidiador ao sistema.
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5.2.2. Distribuicdo de massas molares

As curvas de distribuicbes de massas molares rdastraessa se¢ao foram
obtidas no tempo final da reacdo, 390 minutos. i8gilduicdes sdo comparadas como
obtidas experimentalmente (MELO, 2009).

A comparagédo das curvas de distribuicdo de massdmres experimentais e
simuladas para a reacao realizada sem adi¢do adadioi € mostrada na Figura 5.41.

Observa-se excelente ajuste entre os dados expegisie calculados.

1,2
e Dados Experimentais -1°reat¢r (a)
10 A —=— Simulagéc-1°reato
0,8 -
& 06 -
o
0,4 -
0,2
0,0 T r
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM
1,2
e Dados Experimentais -2°reatdr (b)
10 A —— Simulag&o -2°reator
0,8
& 06 -
o
0,4 -
0,2
0,0 T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM

Figura 5.41. Curvas de distribuicdo de massa nesjaerimental e simulada para R1 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.

Nas Figuras 5.42 e 5.43 estdo mostradas as cuavasp reacdes com iniciador
monofuncional Luperox®TBEC a 0,87 mmol/L (R2) e 11,3nmol/L (R6),
respectivamente. Uma vez mais, observa-se excelaniste entre os dados

experimentais e os dados calculados nas condistiedaelas.
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e Dados Experimentais -1°reatgr (a)
1.0 - —=— Simulacéo -1°reator

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM
1,2
e Dados Experimentais -2°reatdr (b)
1.0 - = Simulagac-2°reato

Figura 5.42 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R2 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.

e Dados Experimentai-1°reato (a)
1.0 - s Simulacac-1°reato

0,0 . — .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

logM

e Dados Experimentais -2°reatdr (b)
10 —— Simulag&o -2°reator

0,0 . = :
0,0 2,0 4,0 6,0 8,

logM
Figura 5.43Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R6 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.

102



As curvas obtidas para as reacfes com iniciada@scibnais Luperox®331 a
0,44 mmol/L (R4) e 0,66 mmol/L (R8) sdo mostradas rriguras 5.44 e 5.45,
respectivamente. A qualidade do ajuste € exce@amtdas as condi¢cbes estudadas.

= Dados Experimentais -1°reatr (a)
1,0 || == SimulagAo -1°reator

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM

e Dados Experimentais -2°reatdr (b)
1.0 = Simulac&o -2°reator

0,0 2,0

Figura 5.44 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R3 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM
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e Dados Experimentai-2°reato (b)
1.0 - ——— Simulacac-2°reato
0,8 4
& 06
R
0,4 1
0,2
0,0 T r
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM

Figura 5.45 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R7 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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Nas Figuras 5.46 e 5.47 sdo mostradas as curvama®lara as reacdes com
iniciador bifuncional Trigonox®101 a 0,44 mmol/L 4R e 0,66 mmol/L (R8),

respectivamente.

* Dados Experimentais -1°reat

@)

1,0 || === Simulag&o -1°reator
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logM
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
logM

Figura 5.46. Curvas de distribuicdo de massa neajaerimental e simulada para R4 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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Figura 5.47 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R8 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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As curvas obtidas para as reagbfes com iniciadoraftetcional
Luperox® I WEB50 a 0,22 mmol/L (R5) e 0,33 mmol/L JR80 mostradas nas Figuras
5.48 e 5.49, respectivamente.
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logM

Figura 5.48 Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R5 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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Figura 5.49Curvas de distribuicdo de massa molar experimergahulada para R9 continuo.

Em (a) 1° reator. Em (b) 2° reator.
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Observa-se a ocorréncia de uma distribuicdo monahdas massas molares
para todas as reagfes realizadas no sistema amntendo valido ressaltar que os
desvios observados nas curvas de distribuicbesimgrgais da Figura 5.49 nao foram
reproduzidos pela simulacdo, 0 que requer uma maw@stigacdo e entendimento.
Ainda deve ser mencionado que a diferenca entoei@sis experimentais e simuladas
foi mais acentuada para os resultados do 1° reaias, considerando que o erro da
andlise de GPC é aproximadamente igual a + 10%lidovafirmar que a predi¢do do
modelo consegue reproduzir de forma razoavel ososdagkperimentais. Outra
observacdo importante se refere ao fato da curpariemental ser mais larga que a
simulada, porém essa diferenca pode estar relatacmafeito numérico.

A comparacao dos indices de polidisperséo expataizee simulados obtidos no
tempo final das reacdes estudadas € mostrada hakaal2 e 5.13, onde se observa o
efeito dos iniciadores no indice de polidispergémcomparar os valores experimentais
obtidos com o iniciador monofuncional Luperox® TBE&)to em R2 como em R6, em
relacdo ao obtido em R1, sem a presenca do inigiathserva-se que ocorreu uma
variacao significativa da polidispersdo. Em R2,epld-se um aumento de 39% e 15%
para o 1° e 2° reator, respectivamente. E em Rficaese um aumento de 20% e 24%
para 0o 1° e 2° reator, respectivamente. Esse aonmh a adicdo do iniciador
monofuncional ndo era esperado, pois conforme t&gorna literatura, os valores

obtidos para a polidisperséo desses sistemaseseiiarno de 2,0.

Tabela 5.12indices de polidispersdo experimentais e simul@doa as reagdes continuas conduzidas no

1° reator.

Reacdo| R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
PDexp| 1,9 2,2 2,2 1,6 2,8 2,2 2,8 2,0 2,6
PDsim| 1,8 2,2 2,0 17 2,5 1,9 2,2 18 2,3

Tabela 5.13indices de polidispersdo experimentais e simulaaoa as reacdes continuas conduzidas no
2° reator.

Reacdo| R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
PDexp| 1,8 2,1 2,0 1,6 2,9 2,1 2, 1,7 2,4
PDsim| 1,7 2,0 1,9 1,8 2,5 2,0 19 19 2,4
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Em relacdo ao iniciador bifuncional Luperox®33@presentado pelas reacdes
R3 e R7, observam-se que as variagdes do indigeolilispersdo, em relagdo ao
iniciador monofuncional para as duas concentraghiézadas (R2 e R6), nao foram
significativas, pois se encontram na faixa de atoo GPC. Ja para o iniciador
Trigonox®101, representado por R4 e R8, verificama reducdo da polidispersao
obtida nos dois reatores, quando comparada acadimicimonofuncional nas duas
concentragdes utilizadas. Esse resultado estéd eforoodade com os trabalhos de
VILLALOBOS et al. (1991) e ARANIet al. (2010) que reportam a obtencdo de uma
distribuicdo mais estreita para iniciadores mutttionais. Porém nesse caso, talvez o
motivo da obteng&o da curva de distribuigcdo de anasdar estreita esteja associado ao
elevado tempo de meia vida do iniciador, fazendm @pe o primeiro reator se
comporte como se tivesse somente efeito da ingigg@nica, o que justifica indices de
polidispersao similares aos obtidos em R1.

Quanto ao iniciador tetrafuncional, também foi esdado um aumento na
polidispersdo, em relacdo a obtida com o homologaatuncional. Em R5, reacdo
realizada com concentracdo equivalente a 0,168 oieprva-se variacées de 27% e
19% para o indice de polidispersdo experimentaidobino 1° e 2° reator,
respectivamente, enquanto que em R9, na qualifizadia uma maior concentragéo de
iniciador, verifica-se variagOes de 18% e 14% oladizpersao obtida no 1° e 2° reator,
respectivamente. Dessa forma, os resultados obwdos iniciador tetrafuncional

também mostram um aumento na polidisperséo.

5.4. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados apresentados, obsergae com o aumento da
funcionalidade do iniciador é possivel a obtengondssas molares mais elevadas para
a uma mesma conversao de mondémero. Destaca-seqai@@aobtencao de distribuicdo
mais estreita com a adicdo de iniciadores multimais, conforme apresentada por
alguns trabalhos ja citados, parece ser questiptaa@ em vista que a decomposi¢ao
dos grupos peroxidos nas cadeias dormentes detee afetapa de terminacéo, fazendo
com que as cadeias nao terminem ao mesmo tempge onglica em um aumento do
indice de polidispersdo observado tanto nos expetios, como nos resultados

simulados.
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Outra observacao importante € em relacdo ao egjeitotendo em vista que a
autoaceleracdo da converséo foi observada apen2% neator, conforme esperado, ja
que esse efeito comeca a ser mais pronunciadacpaversdes acima de 40%. Ainda,
verifica-se que essa autoaceleracdo nao foi muipsessiva, 0 que corrobora com
MOORE (1989), porque a massa molar do poliestieepameiramente controlada pela
transferéncia de cadeia para os dimeros de DielsrAd para o solvente, conforme
PRYOR e COCO (1970).

Por fim, deve-se questionar o fato do mesmo vaiofator de eficiéncia do
iniciador () ser utilizado para todos os iniciadores estudag®sim como a utilizacao

da mesma constante cinética de decomposi¢cdo paruaiso grupos do iniciador
tetrafuncional.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

A avaliacdo do desempenho dos iniciadores muttibumais na polimerizacao
em massa de estireno conduzida em modo continum eméltiplos reatores foi
realizada pela primeira vez na literatura.

Com base nos estudos realizados, foi possivel mwap o efeito da
multifuncionalidade do iniciador, tendo em visteecpltas taxas de reacéo e elevadas
massas molares foram obtidas simultaneamente, rooaf@ reportado pela literatura, o
gue mostra a vantagem em adicionar um iniciadotifumtional ao sistema. Além
disso, a influéncia desse iniciador na etapa deitacao também foi apresentada e os
resultados mostraram a obtencao de cadeias mammgéneas.

Os resultados simulados mostraram que a implem@ntaips modelos
conseguiu representar bem os dados reais de cé@oyarsmssas molares médias e
distribuicbes de massas molares, sendo valido mescique as eventuais diferencas
podem ser atribuidas a efeitos de inibicdo e pnoddede mistura no reator.

Dessa forma, esses modelos podem ser usados aomdewramenta para a
comparacdao de desempenhos de iniciadores e predigdcomportamento da

polimerizacdo em condi¢des operacionais diferadesstudadas neste trabalho.
6.1. SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros, deve-gstigar experimentalmente a
decomposicao térmica dos diferentes grupos funigatmainiciador, tendo em vista que
a utilizacdo da mesma constante de decomposicact@#ws 0s grupos presentes deve
ser avaliada e justificada.

Ainda, a influéncia da multifuncionalidade do iamor em seu fator de
eficiéncia deve ser compreendida fisicamente, dadajue esse fator ndo seja mais um

parametro do modelo.
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Além disso, a vazéao de alimentacéo no 1° resee ser melhor controlada para
evitar os desvios observados devido ao controleualas um estudo da evolucéo das
distribuicbes das massas molares obtidas com aadioic tetrafuncional deve ser
realizado, com o objetivo de caracterizar os preigwmbros de baixa massa molar.

Outra observacdo se refere a realizacdo de exgeios1 com misturas de
iniciadores em condi¢gbes de temperatura e cong@utrenais variadas, de forma a
avaliar o efeito dessas misturas na converséo sasnasolares.

Em relacdo a modelagem matematica, sugeressale-updesses modelos para
escala industrial e ainda a importancia de um noodenérico que seja capaz de
representar a polimerizacdo em massa de estiremoimmiciadores n-funcionais, de

forma que néo seja necessaria a implementacaaios wéodelos.
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APENDICE A

MECANISMO DETALHADO DA
POLIMERIZACAO COM INICIADOR
TETRAFUNCIONAL

A.1l. OBJETIVOS

Neste apéndice sao descritas de modo detalhadetapss envolvidas na
polimerizacdo com o iniciador tetrafuncional e ®@s radicais participantes, segundo
as hipdteses ja consideradas no Capitulo IV. O mswo® mostrado foi baseado em
SCORAH, DHIB e PENLIDIS (2006).

A.2. MECANISMO CINETICO

Tabela A.1. Etapas detalhadas do mecanismo coradoictetrafuncional.

i1k 27k
I, Y010 4 p311 I 2/ p010 4 p111
¢~ 4(1-fH)k 2(1-f)k
Decomposicdo do Mk 2Pk )
Fi 3fk fk
iniciador 1, 1 ROLO 4 g2 1, ROLO 4 RO
3(1-fkq (1-Nkq
L — 51
Iniciagao por
¢ao p R010+M R010 R111+M R111
decomposicéo do
- REM 4 1y B g3 ROM 4 M B RO
iniciador
. 2,1,1 2,1,1
tetrafuncional Ry + My 5 Ry
. . Kam
Iniciacao termica 3IM — 2R0 LY (conforme Tabela 4.1)
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2 nlcleos

k
4
Rrsl’l’2 +M SR

n+1

R422+M

4,2,2
Rn+1

REVZ 4 M B R R322+M2—k’§R,3lf'12
REVZ 4 1 B R3L2 R222 4 1 28 222
RZVZ 4 1 B R21L2 RY2Z 1y 2B RL22
R+ MBREZ  RY? 4 M 3RO
Propagacio ROV 4 MBRYZ  RA2 M B RA

1 nicleo
R34+ M B REL R221 4 1y 28 22
RZM 4 M B R2L RY21 4y 2B Rl
RYM 4 M B RLM RO 4 M 23 ROZY

RO+ M5 R
0 nucleo
ROO 4 M Rgif
2 ndcleos

Transferéncia de
cadeia para o

mondmero

RE1Z 4 pp S kerm pSo2 4 ROL0
RYVZ 4y trmP402+Rf'1’O
R312 4y Loms kerm p30Z 4 RO
R212 4 pp S kerm p2o2 | o0
RI1Z 4y trmP102+Rf'1'O

k
0,1,2 trm 50,0,2 0,1,0
ROM + M 5 pX02 4 R?

trm
R*? + m 2 Ry™? + RYMO
3,2,2 2kerm 312 0,1,0
R3%? 4 M 25 312 4 RO
2,2,2 2kerm 212 0,1,0
RZ%? 4 M Z R212 4 RO
trm
RLY** + m 2 RyY? + RYMO

Zktrm
ROZZ + M —3 R2,1,2 + R;),l,O

1 ndcleo

R34 M trmP3o1+Ro,1,o
1

R211 +Mktrm P201 4 ROLO
1

RIAA 4 pp L Ktrm pLod +Ri)'1'0

k
0,1,1 trm 50,0,1 0,1,0
ROM + M 5 pXO 4 R?

2Ktrm
R221 + =5 erl'Ll + R;),l,O

2Ktrm

R121 + M= erl,l,l + R;),l,O

0,2,1 Ktrm 0,1,1 0,1,0
RO 4 g 2T pOLL 4 B

0 nucleo

RyY 4+ M

k trm
e

0,0,0 0,1,0
R0 4 R?
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Transferéncia de

2 nlcleos

5,0,2 0,1,0
P

R512+X +RY
41,2 kere 4,02 0,1,0
RE? 4 x 25 pt02 4 R

3,0,2 0,1,0
P R

R312+X +R;
2,1,2 kerx 20,2 0,1,0
RZ1? 4 x 25 p202 4 R

k
1,1,2 trx 51,0,2 0,1,0
Ry™ + x 5 pL0% 4 RS

Zktrx 0,1,0

+ R,

R422 +x 3 Rf-l,l,Z

Zktrx
R3 ,2,2 + x -5 Rz,l,Z + Ri),l,O

2k
2,2,2 trx 52,1,2 0,1,0
RZ*? + x 5 RZ™ 4 R?

Zktrx R 0,1,0

TRy

Rl 12,2 +x 3 R711,1,2

Zktrx
ROZZ + x -5 R2,1,2 + Ri),l,O

R012+X P002+R010
cadeia para a
) 1 ndcleo
impureza
k 2k
R311 +X trx P301 + R:(l),l,O R221 +X trx R721'1'1 + R:(l),l,O
k 2k
RZ ,1,1 + X trx PZO 1 + R:(l),l,O R12 1 + X trx R711,1,1 + R:(l),l,O
R111 +X P101 + RO,l,O R021 +X Zk"x RO,1,1 + RO,l,O
1 n 1
k
R011+X trxP001+R;)'1'0
0 nucleo
R010+X P000+R010
2 nlcleos
51,2 kers 50,2 0,1,0 4272 2Ktrs 412 0,1,0
RyM + 8§ -5 P02 + RIM Rp*? 4§ =S RyM + R
41,2 kers 40,2 0,1,0 3,2,2 2Ktrs 312 0,1,0
RpM2 +§ =5 P02 4 RIM R34 § BRIV 4 ROV
k 2k
RT31,1,2 + S iﬁ PT?'O’Z R:(l),l,O RTZl,Z,Z + S trs R121,1,2 R:(l),l,O
k 2k
RTZl,l,Z + S iﬁ PnZ,O,Z R:(l),l,O R;ll,Z,Z + S trs erl,l,Z R:(l),l,O
k
R;ll,l,Z + S iﬁ Pril,O,Z R:(l),l,O R022 + S R012 R:(l),l,O
Transferéncia de RO1Z 4 § 15 o2 | po.L0
cadeia para o 1 nucleo
solvente k 2k
RT31,1,1 + S iﬁ PT';’;,O,l R:(l),l,O RTZl,Z,l + S trs R121,1,1 + R:(l),l,O
k 2k
RTZl,l,l + S iﬁ PnZ,O,l R:(l),l,O R;ll,Z,l + S trs erl,l,l R:(l),l,O
k 2k
R}l'l'l + S iﬁ Pril,O,l RO,l,O R2'2’1 + S trs Rg'l'l R:(l),l,O
R011 +S P001 RO,l,O
1
0 nucleo
k
0,1,0 trs 10,0,0 0,1,0
RO 4 5 5 po00 4 RO
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Terminagao por

combinacao

2 nlcleos

k
51,2 0,1,0 %t¢ ,5,0,2
Ry, Ry, — P

+ m+n
3,1,2 0,1, ok 3,0,2
Ry~ + Ry Pm+n

k K
1,1,2 0,1,0 ¥tc 1,02 0,1,2 0,1,0 ¥tc 0,02
Rn +Rm _)Pm+n Rn +Rm _’Pm+n
2k
4,22 0,1,0 2 41,2 32,2 0,1,0 Zkee 13,12
Ry““ + Ry, Rm+n Ry™  + Ry — Rpyin
R222 | pO.L0 2kec R212 R122 n R010 2kec RLL2
n m m+n m+n
0,2,2 0,1,0 ktc 0,1,2
Ry™ + Ry — Ry
1 nucleo
R3L1 | p3li kec p602  p3ll p2li kec p50.2
n m m+n n m m+n
31,1 1,1,1 Kte J4,0,2 3,11 0,1,1 ¥tc 13,02
Ry + Ry, Pm+n Ry + Ry Pm+n
R2L1 | p2li kec pt02  p2ll  plit kec p30.2
n m m+n n m m+n

2,1,1 0,1, 1k 2,0,2
RTL R Pm+n

1,1,1
Ry +

k
0,1,1 “t¢ 11,0,2
Rm Pm+n

2k
3,1,1 2,2,1 27t¢ 15,1,2
Ry + Ry > R in

2k
311 0,2,1 fC 3,1,2
R34 RY2A K R312

1,2,1 2kec 31,2

21,1 2, 1,
Rn + Rm Rm+n
111, p2,21 2Kee 5312
Ry + Ry Rm+n
2k
111, 5021 2Kee 11,2
Rn + Rm Rm+n
011 , p121 2Kee 11,2
RO 4 pl21 2 piiz
R311 L pOLO Fee p30.1
n m m+n

1,11 0,1, ok 1,0,1
RTL R Pm+n

4k¢c
2,2,1 R4-,2,2

2,2,1 ,
RTl + Rm m+n

4k
2,2,1 0,2,1 “7t¢ 52,22
Ry™" + Ry Rin¥n

0,21 Ykec 122

1,21 2, 2,

Rn + Rm Rm+n

R221 4 Ro,10 2kec R2A1
n m+n

0,2,1
Ry

41,2
Ry +

k
0,1,0 “t¢ 54,0,2
Rm - Pm+n

2,1,2 0,1, ok 2,0,2
RTL R Pm+n

1,11 1,1, 1k 2,0,2
Ry™" + Ry Pm+n

k
0,1,1 %t¢ ,0,0,2
Ry P,

0,1,1
Rn + m+n
2k
3,1,1 1,21 2Ktc J41.2
Ry + Ry — Ry
2,1,1 2,212 41,2
Ry™" + Ry Rm+n
R 4 021 2k¢c R212
n m+n

2k
1,11 1,2,1 7t 12,1,2
Ry™ + Ry, Rinin
2k
0,1,1 2,2,1 “"tc 52,1,2
Ry™" + Ry > Rinin

2k
1 “%tc 50,1,2
Rm+n

Rg,l,l + RO,Z

k
2,11 0,1,0 “tc ,2,0,1
Ry Ry — P

+ m+n
0,1,1 0,1, ok 0,0,1
Ry + Ry, Pm+n

4k
2,2,1 1,2,1 *t¢ 13,2,2
Ry™ + Ry — Rpin
1,21 1,2, 14 2,2,2
Ry™" + Ry, Rm+n
4k
0,2,1 0,2,1 *"tc 1,0,2,2
Ry™" + Ry, > Ry

2k
12,1 0,1,0 fC 1,1,1
RY*' 4 RO K pLLL

+ R%l,O R0,1,1

m+n

0 nucleo

Rg,l,O ROlO POOO

m+n
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a) Polimero dormente

2 nucleos

6fkq 5fkq
6,0,2 0,1,0 5,1,2 5,0,2 0,1,0 41,2
B, — R, + Ry B, — R+ Ry

6(1-k 5(1-Nk
2T an,OIZ 2T e pho2

4fkq 3fkq
4,0,2 0,1,0 3,1,2 3,0,2 0,1,0 2,1,2
B, — R, + Ry B, — R, + Ry

4(1-Hk 3(1—-)k
( f) dPT?'O'Z -1 dPnZ'O'Z

2fkq fka
2,0,2 0,1,0 1,1,2 1,0,2 0,1,0 0,1,2

2(1-Nk 1-Hk
S pLo2 Sl J
1 ndcleo
3fkg 2fkg
3,0,1 0,1,0 2,1,1 2,0,1 0,1,0 1,1,1
Decomposicdo dos B — Ry + Ry B — Ry + Ry
~ 3(1-fk 2(1-k
grupos néo APk pz0a 20Nk p1o1
fka
decompostos prot iy poso  poss
1-Hk
a PT?,O,l
a) Radicais
2 nucleos
5fkqg 4fkg
Rrsl'LZ Rg,ll,o +R;1-l,2,2 R;l-l,l,Z Rg,ll,o +Rr31'2'2
5(1-fkq 4(1-fkq
-9 R;‘;,l,Z Sond R;;l,1,2

3fkq 2fkq
3,1,2 0,1,0 2,2,2 2,1,2 0,1,0 1,2,2
Ry™ — R, + Ry Ry™™ — R + Ry

31—k 2(1-k
2T R212 A7i)%e RL12

k
1,1,2 Fka 0,10 02,2
Ry — Rin +R,

1-fHk
( ) ng,l,Z

1 ndcleo

3fkq 2fkq
31,1 0,1,0 2,2,1 21,1 0,1,0 1,2,1

n
3(1-Nkq 2(1-fkq
;erl’l’l R711,1,1
1,1,1 fka ,o0,1,0 02,1
R, R, + Ry

1-HNk
d Rg,l,l
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APENDICE B

DEDUC}AQ DAS EQUA(;@ES DE BALANCO E
APLICACAO DO METODO DOS MOMENTOS

B.1. INICIADOR MONOFUNCIONAL

Balanco para as cadeias vivas (radicais)

Paran=1:

SR ) AT ) W) YRR )

n=1

—k, (g) Ry — kirm (g) Ry — kirs (Ii) — kiry ( ) — ke (Rl)ni (B.1.1)

ky, (%) i R, (B.1.2)

Conforme ja mostrado no capitulo 4, o k-ésimo mumela distribuicdo de

comprimento de cadeias vivas pode ser definido como
A = anRn (B.1.3)

Multiplicando a equacgéo (B.1.2) par, fazendo-se o somatdrio de 2cae

adicionando a equacéo (B.1.1), obtém-se:
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dAy My? MO, M\,
szfkdl'i_dem(V) V+kp<7)2n Rn_l—kp(V)Zn Rn

n=2 n=2
M My, M M\ < S\C 4

o (37) R = urm (7) 2, R e (7 Ru bim (57) 0, B = (7) 2,

n=2 n=1 n=2
ktrs (V) Rl + ktrs (V) z Rn ktrx (V) z n Rn - ktrx <_) Rl + ktrx (V) Z Rn
n=1 n=2 n=1
o0 k o0 o0
() g 3 e

dy, My? My, MO,
S = 2fkcql + 2k (7) V+k, (7) z n (R — Ry) — kerm (7) z nkR,
n=1 n=1
+ ktrm (V) z Rn - ktrs (V) Z n Rn + ktrs (V) Z Rn ktrx (V) z n Rn
n=1 n=1 n=1 n=1
X o0 k o0 o0
e () S Bt D e19
n=1 n=1 m=1

Considerando o momento de ordem zero, dado pekcagqyB.1.6), obtém-se a
equacao geral para o0 momento de ordemara os radicais, mostrado na equacao
(B.1.7).

Ay = z R, (B.1.6)
n=0
Ay M My, M M
SE = 2kl + 2kam () V410 (57) Zln (Rucr = Ru) = keorm (57) 2t Kerm (77) 20
n=

s (5) A+ s (5) A= ene (5) 2+ K (37) 0 = Kee Ao
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Utilizando as seguintes relacbes matematicas ($HECIO99):

= B.1.8
E(Rn—l_Rn)zo ( )
n=1

Zn(Rn_l— R,) = Z(n+ DR, —Zan =§:Rn = (B.1.9)

n=1 n=0 n=1 n=1

YRRy = Ri)= ) (4 1)’Ry = Y R, =

n=1 n=0 n=1

» (B.1.10)
22(2n-+1)Rn =:2114_AO

n=0

Parak = 0:

dA M3 p

=2 = 2fkgl + gy (7) V= ke (B.1.11)
Parak = 1:

di, M\? M M M S
“L = 2fegl + 2kam (37) V + Ky (37) 20 = Keerm (57) Ma Kerm (37) Ao ers () 2

M

S X X
ks (5) do=Kerx () 2+ Fere (57) 20 = kee 20 (B.1.12)

Agrupando os termos, temos:

3

dA, M M M S
S = 2fkeql + 2am (37) V + K (37) Ao+ Kerm (37) Go= 1) + Kirs (5) o = )
X A
+here () Qo = A2) = ke 2 20 (B.1.13)
Parak = 2:
di, M\? M M M
—2 = 2fkal + 2kam (7) V+ky (7) 221+ 29) — kerm (7) Ao+ Kirm (7) 2o
S S X X A
—kers (V) Ay + kers (V) Ao—Kery (V) Ay + Kery (V) Ao — ktcvzlo (B.1.14)
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Agrupando os termos, temos:

3

d, M M M
S22 = 2fkgl + g (7) V+k, (7) 241 + A9 )+ K (7) (Ro=1y) +

S X A
Kers (3) (o = 22) + Kere () o=22) = kee 0 (B.1.15)

» Balanco para as cadeias mortas (polimero)

Paran=1:
dP M X S
d_tl = kerm (7) Ry + kirx (V) Ry + kirs (V) Ry (B.1.16)
Paran > 2:
n-1
dP M X S 1k B.1.17
d_tn = Kerm (7) Ry + Kiry (V) Ry + Kirs (V) Ry + E% R Rp—m ( )
m=1

Conforme ja apresentado no capitulo &-@imo momento da distribuicdo de

comprimento de cadeias mortas é definido como:

= Z kP, (B.1.18)

Repetindo o procedimento de multiplicando a equ#éBal.17) pom*, fazendo-

se 0 somatério de 2ca e adicionando a equacéo (B.1.16), obtém-se:

o0 0

du M X Sy
= kerm () D1 R+ k() D R s () . R

n=2 n=2 n=2

1k - M X S B.1.19
+E < Z nk Rm Rn—m + ktrm (7) Rl + ktrx (V) Rl + ktrs (V) Rl ( )
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Usando as propriedades do somatorio de convoluy@eCCHI, 1999;
BIESENBERGER,1993):

oo n-1 o) [e3) o ©0
n®* » R, R n* > R,R (n + m)*R,, R (B.1.20)
o n-1
Z R R = 1 (B.1.21)
n=1ms=
o] n-1
2 Y R, R, =2l4A (8.1.22)
n=1 m=1
oo -1
N 02D Ry Rucm = 200072 + 127) (8.1.23)
n=1 m=1
E a hipbtese de cadeias longas (SECCHI, 1999):
%kT Ry_m > _[( 1)n+ 1]R721/2 (8124)
m=1

Obtém-se a equacdo geral para 0 momento de orderakas cadeias mortas,

mostrado na equacéao (B.1.7).

du M\ © X\ © S\
Tt = e () 1 R+ ke () D 1R+ ks () ) R
n=1 n=1 n=1
1k (o) [ee]
n=1m=1

(B.1.26)
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Parak = 0:

b (b (B a2 ez
Parak = 1:
% = Kerm (%) PR (;) A + ke (é) b+ %10/11 (B.1.28)
Parak =2
2 oo (33) A+ e () 22+ s () 22 525 (o 4 24%) (8.1.29)

B.2. INICIADOR BIFUNCIONAL

* Balanco para as cadeias vivas (radicais):

Radicais sem grupo perdxido ndo dissoci@joe radicais com um grupo

perdxido ndo dissociad®),

Paran= 1:
dR, M\? M\ [ Z
— = kMR + 2k (7) V + krm (7) Z R, + 2 R,
n=1 n=1
X o S\[~ < M M
thon )3 3§ (3 3 (e ()
n=1 n=1 n=1 n=1
S X - R i B
ktrs (V) Ry ktrx (V) Ry — ktc ( 1) z Ry — ktc (71) Z Ry + fkdl Py (821)
n=1 n=1
dR, _ i i ) T
sty ()b () )~ (2
R\ O - A )
—kec (71> Ry — ke <71> 2 Ry +2fkgq Py B.2.2)
n=1 n=1
Paran = 2:

dR, M M M S X
T = () Rues = o () B = om () B = s () R = e () R
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()Y e ()Y ot st 29

R _ Ro\ O - _
_ktc (771) Rm - ktc <7n> Z Rm + kadlpn (824)
Multiplicando a equacéo (B.2.3) paK, fazendo-se o somatério de 2cae

adicionando a equacéao (B.2.1), obtém-se a equB¢a®) com os termos ja agrupados.

3 o0
B _ b MRy, + 2k (K) V+k (M)Enk(R ~ R,
p! in dam v P v n-1 n

dt ]
n=
My, VAN O -
()5 s (S 8
n=1 n=1 n=1
N\, VAN O -
_ktrx V) z n Rn + ktrx (V) z Rn + Z Rn
n=1 n=1 n=1
S\, S\~ O -
) 3wt G (S 3 0
n=1 n=1 n=1
k o0 o0 k o0 o0 _ o0 _ (B.2_5)
—%anRn Z R —%211’%1 2 B +fkdlznk x
n=1 m=1 n=1 m=1 n=1

Fazendo o mesmo procedimento com as equacded)(B.PB.2.2), obtém-se a

equacao (B.2.6) com os termos ja agrupados:

n=1 n=1
X o0 _ S o0 _ kt o0 o0 _ kt o0 _ o0 _
hurs () 2 Rk (7) D R =5 D R D R =2 ) 1k R D, R
n=1 n=1 n=1 m=1 n=1 m=1
c (B.2.6)
+2fkyy Z nk B,
n=1
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Utilizando as equacbes (B.1.3), (B.1.6) e a higbtes estado quasi-estacionario

para os radicais do iniciador, conforme mostradolrahela 4.6, obtemos:

d;tk—szd1+fkd1(uo+2#o)+2kdm( ) o )2 "

~Herm () 2 + Kerm (37) (o + 30) = e (3) 2 + ke (3) (R + )

k ke
s () e + s () G+ 20) = S R0 =04 g + f i ®2.7)

~ o0

di M\C 4, = ~ M\ - X\ « S\ -
SE = 2kl +hy (77) D 14 Ry = Ra) = Keom (57) Foe = Fore (5) A = Fers () A

n=1

ke - ko -
—fakao —fakao + 2f kg1, (B.2.8)

Utilizando as relagcBes matematicas definidas pdr.8), (B.1.9), (B.1.10) e as

propriedades do somatorio de convolugao, tambéntratms em B.1, obtemos:

Parak = 0:
3

da o M M ~ S
d_to = kad[ + fkdl(zu() + 2[10) + dem (7) V+ ktrm (7) }\0 + ktrs (V) }\0

X\ - 1k ke - (B.2.9)
e (5) 20 = 575002 =220 Ty
dA, M\ - X\ - S\ -
=0 = 2fkeal = erm (7)Ao = Kere (5) Ao = Kers (3) 20

ke - 1k, .
—tholo _EVt o *2fkall (B.2.10)
Parak = 1:

di, _ o M3 M M
W = kadl + fkdl(l'lo + 2[10 + ,Lll) + dem (7) V+ kp (7) AO - ktrm (7) /11

+kirm (%) (Ao +25) — ktrx( )11 + ktrx( ) (R +20)

S S ~ k k
~Kers (V) Ao+ Kers (V) (Ao +20) =<7 v Mo — i/11 o (B.2.11)
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di, M\ - M\ - X\ - S\ -
L= 2fegl + ey () Ao = Feorm (57) D1 = Kene (5) 21 = Kers (5) 20

kee =~ Kees - .
—7%11 o —7%11 Ao + 2fkafi, (B.2.12)
Parak = 2:

di, _ o M\3 M M
= = 2fkal + fkar (T + 201, + T,) + 2kam (7) V+k, (7) A + A) - kirm (7) Ay

M ~ X X ~
+ktrm (7) (7\0 + }\0) - ktrx (V) AZ + ktrX (V) (7\0 + }\o)

S S = k kie . -
_ktrs (V) AZ + ktrs (V) (Ao + /10) - %Az Ao - %Az AO (8213)
di, M\ . . M\ - X\ - S\ -
S = 2fkeal + Iy (57) @A+ o) = Feerm (57) o = Kere (5) o = s (5)
ke . 5~ Kees .
_7/‘[2 AO _7/‘[2 AO + kadluz (8214)

» Balancgo para as cadeias mortas /dormentes:

Polimero morto sem grupo peroxido nao dissocid@olimero dormente com
um grupo peroxido ndo dissociaflp e polimero dormente com dois grupos peréxidos

n&o dissociadoB,.

Paran=1:
dP. M X S
d_tl = krm (7) Ry + kery (V) Ry + ks (V) Ry (8215)
dP My . X\ ~ S\ ~ _
d_tl = kerm (7) Ry + kery (V) Ry + keys (V) Ry — kq1Py (8216)
dP ~
=~ 2k (B.2.17)
Paran > 2:
n-1
dP, M X S 1k B.2.18
d_: = kirm (7) Ry + kiry (V) Ry + kirs (V) R, + E% 2 Ry Ry_m ( )
m=1
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dPp, M . S\~ .k B.2.19
d_tn = ktrm (V) Rn + ktrx( )Rn + ktrs (V) Rn + % Rm Rn—m - kdlpn ( )
m=1
B, ke O B.2.20
d—::%zlﬁmﬁn_m— delpn ( o )
m=

Multiplicando a equacéo (B.2.18) paf, fazendo-se o somatoério de 2ae

adicionando a equacdo (B.2.15), obtém-se a equéga@21) com o0s termos ja

agrupados:
du M\ < X\ ©
G = bom () 2 R+ (7) 2,1 R ks () R+
n=1 n=1 n=1
lﬁink "‘1R . (B.2.21)
2 V m**n-m
n=2 m=1

Fazendo o mesmo procedimento com as equacoesqBe2(B.2.16) obtém-se a

equacao (B.2.22) com os termos j& agrupados:

dji My, - nwe - S\, -
e = e (57) o B+ ke () D 1 R s () D B+
n=1 n=1 n=1
1k [e] n-1 o
SN D R R — s Y 1P, (B.2.22)
n=2 m=1 n=1

Repetindo o procedimento também para as equaBi22Q) e (B.2.17) obtém-

se a equacao (B.2.23) com os termos ja agrupados:

(B.2.23)

Usando as equacgbes (B.1.20) e (B.1.8) e a hpaascadeia longa definida
pela equacédo (B.1.24), obtém-se a equacdo gemraloparomento de ordem k para as

cadeias mortas e dormentes, mostradas a seguir:
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du M X S Tk & ©
e = o () o (5 b s () 5757 0, ), (re Ry (8229

n=
dji M\ - X\ - S\~ ke o _
S = ke () A + e (5) A+ Kors (5) B 72> D 4 MR B (B2.25)

S
I
-
3
I
-

Thee O X o
ra 572 Z (n +m)*Rin Ry = 2karfiy (B.2.26)

S
I
-
3
I
-

Aplicando as propriedades do somatério de congolyadefinidos pelas equacdes
(B.1.21) (B.1.22) (B.1.23) e os definidos a seguir pelas equacf®<2.28) (B.2.29)
(B.2.30) (B.2.30) (SECCHI, 1999; BIESENBERGER,1993%mos:

© n-1 w
Y v RnRum= Y Y (14 MRy R, (B.2.27)
n=1m=1 n=1m=1
© n-—

R B.2.28
2 Rm Rn—m = 2o o ( )
n=1m=1

00 n-1
2"’ ﬁmRn—m =/1110 +1110 (8229)
n=1 m=1

00 n-1
2 n? Rm Ry_m= /10 12 + 2/11 11 + ZO AZ (8230)
n=1 m=1
Parak =0
dy M X S 1k
d_to = kirm (V AO + Ky <V) Ao + kirs (V) Ao E%AO (8231)
di My = X\ -~ S\ .k ; 3
e = o (7)Ao # ki (7) o+ e () o #5500 = i (B.2.32)
Wy _keez,? 2 B.2.33
d_to = E%Ao — 2ka1fl ( )
Parak = 1
du M X S k
d_tl = k¢rm (7) A+ Ky (V> A+ ks (V) A+ %A()Al (B.2.34)

dii M\ ~ X\ - S\. k o 5
= e () A+ e () 21+ e (5) A+ Sy +Aa20) — ki (B.2.35)
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diy ko n « (B.2.36)

dt
Parak =2
du, M X S k,
— = kerm (7) Ao+ Ky (V) Ay + Ky (V) Ay + 76 (Ao + 11°) (B.2.37)
dfi, M\ ~ X\ = S\z | ke, - 7 -
- kerm (7) Ay + Kirx (V) Ay + kers (V) A, + v (Aodz + 2441 + 25 23) — ka1 iy
(B.2.38)
di, ke - -~ -2 )
d_tz = %(/10/12 + A1) = 2kaifl; (B.2.39)
e Balanco para as cadeias vivas (radicais):
v R2,1,0
Paran= 1:
AR k c c
;t = kp, MR, — k, MR + (—%Rf“ + Cm) Z RyM 42 Z Ry%?
m=1 m=1
+Z R;‘;112+22R,3n“+ Z RS;;12+22R,2,122+ Z R,2,112+22R,1n22
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1 m=1
+Z REV2 +2 Z RY** + Z RYY* +2 Z RZ¥' + Z REM + Z RN
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1 m=1
42 Z RL21 4 z RLLL 4 2 Z RO21 4 z ROLL 4 Z R%10>_Ctrstlo (B.3.1)
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1
Paran > 2
dROvlvO kt [00) [ee] [00)
;t = kpM(R(,-%) — Rp'™%) — VCR,?'LO Z RM +2 Z RY:22 4 Z REL2
m=1 m=1 m=1
2 Ee e Y R Y R Y e Y e ) rit
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1 m=1
23 R Y R e S e Y e s S R 2 Y i
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1 m=1
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Parau=5,

Paran=1:

dRS,l,Z K ©

m=1

dRrsl,l,Z _ 6,0,2 5,1,2 51,2 51,2 ktC 1,2 0,1,0
= 6fkqPy"" — SkqRy™ + kpM(R2y) — Ra™*) — — RY:

m=1

m—
k
7 Z R(znf 1n) Ctrstlll'z

Parau=4,

Paran=1:

412

k co
= (1= PIGRY™ — 4R — kMR — SR " 00

m=1

dt

4,1,2
_CtrsR1

Paran > 2:

dR4-,1,2
dnt - kadP"SIOIZ +5(1 - f)de751,1,2 - 4de;Ll'1'2 + kpM(Rgr'zl—’zl) - R;LLILZ)

[ee] m-— m-—
ktC 4,1,2 010 t 422 0,1,0 311 1,2,1
m=1 n=1 n=1
m-—
k
7 Z R(Zni 1n) + 2Ctrs 4 22 CtrsR:{'l'Z
n=1

(B.3.2)

(B.3.3)

(B.3.4)

(B.3.5)

(B.3.6)
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Parau=3,

Paran > 2:
dR?zl'l'Z 3,0,2 3,1,2 2,1,2
T = 3fkaP,"* +3(1 — kaRy™* — 2kaRy™* + kpyM(R
ktC 2,1,2 N 010 k < 2,2,2 0,1,0 k S 2,2,1
——R z Rm 7 R R(m n)+27 Rn, !
m=1 n=1 n=1

m-— m-—
tc tc
72 121R(1n111n)++ 72 211R8r211n)+26tr5R2,2,2

Parau=1,

Paran= 1.
R112
T =2(1 — kqR>"* —

+ZCtrsR1 22— CtrsR1 2

kqRy™ — kMR —

kee

Paran= 1:
3,1,2 o
;t = 4(1 — f)kaRy"* — 3kyRIYV? — kMR — —R3 1.2 z R0
m=1
3,2,2 3,1,2
+2CtTSR CtTSRl (837)
Paran > 2:
dR312
n
T = 4fkaPy"" + 4(1 = PkaRy™* = 3kaRy™* + ke M(RE5) — Ry™)
0 -1 -1
ktC 3,1,2 0,1,0 ktcm 3,22 p0,1,0 ktcm 3,11 p0,2,1
g3 z Ry +2=5 % RY¥PROMC +2=C % RYMRMM
%4 %4 vV
m=1 n=1 n=1
-1 -1
ke R 2,21 p1,1,1 K R 211 p1,2,1 32,2 3,1,2 (B.3.8)
+25 ) RPIRGy 27 ) RUVIRGEL) + 200 RYP? — CorsRy
n=1 n=1
Parau=2,
Paran= 1:
Rz 1,2 K o
= 3(1 — f)kaR¥"2 — 2k REV2 — kpMRf‘l‘z—in’l’ZZRg‘ll‘o
dt |4 )
m=
2,2,2 2,1,2
+2CtTSR CtTSRl (839)

212 _ p21.2
(n—-1) R )

Rim”n)

p21z  (B.3.10)

- Ctrs n

[ee)
1,1,2 0,1,0
R} E RY,

m=1

(B.3.11)
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Paran > 2:

dR 1,1,2
;t = 2fkqPy % + 2(1 = )kaRy™? — kqRy™* + kyM(R(;5) — Ry™?)

[e9) m-1 m-—

k k
_£R711,1,2 z R;)r,l1,0 4 o Kee RT11,2,2 Rgion) _|_2 Z 121Ré)n1 1n)

RO21 R(1n11 1n) +2C,, RL?2 —C, RLA2 (B.3.12)

Parau=0,

Paran=1:

dR12 k ®
1 1, 1, tc 1, 1,
— :(1—f)de}12—kpMRf“—VR;’“zR,?l“’

m=1

+ZCtrsR022 - CtrsR012 (B.3.13)

Paran > 2:

[oe]

dRY k
;t = fkaPy®% + (1 = fkqRy™ + kpyM(R(S) — RyY?) — %R,‘}LZ Z R0

m=1

m— m-—

k Z ke Z

V Ré)ni On) +2 % Ré)ni 1n) + 2Ctrs 02 2 - Ctrs 0 2 (8314)
n=1 n=1

v Ru,l,l

Parau=3,

Paran=1:

dR>M k - -
1t = 4fkql, — 3kaRIY — ke, MRIV! — —SR311 z R 42 z RZ*1

d %
Z z 121_|_ Z R111 Z Rg,lz,1 n z R2;1'1+ z R,?;l'())
m=1 m=1 m=1 -1 m=1 m=1
31,1
—CersRy (B.3.15)
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Paran > 2:

del’l’l 3,1,1 3,1,1 3,1,1 ktC 3 1,1
= —3k4R;, +kpM(R(n_1) —R, ) —

Parau=2,

Paran=1:
dRZ,l,l
1
dt

_&R211<2R311+22R221+ZR211+ZR111 ZR121

[o e}

NSNS Ri’rf”) +2Cyrs R = CyrgRE™ (B:3.47
m=1 m=1

= 3fkqls +3(1 — HkaRy"™" — 2kgRT"" — ky MR

m=1

Paran > 2:

dRZ,l,l
" = 3fkg Py +3(1 = FkgRYM — 2kgRy Ml M(REY) — RM)

k (o8] o8] o8] (o8] [o9]
~ e 2 <Z BG4z Y R Y REM Y REM 42y RRP

m=1 m=1 m=1 1 m=1 m=1
[o¢] [o¢] o0 m-—
k
+2 Z Ry#1 4 Z Ry 4 Z R?,;LO) + 2% RZ* Rg; On) + 2C,sRZ#1
m=1 m=1 m=1 n=1
2,1,1
—CersRy (B.3.18)
Parau=1,
Paran=1:
dRi’ll 211 1,1,1 111
T = 2fkql, +2(1 — k4R — kgqRy™ — k,MR;

——RlllzR311+22R221+2R211+22R121 Z RLL1

49 Z RO21 4 Z RO 4 Z ROLO 4 2C, RIT — (R (B.3.19)

m=1 m=1
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Paran > 2:

1,1,1
dR, 1,1,1

= kadPnZ'O,1+2(1 _ f)derzl'l'l _ de1,1,1+k M(R(;,L ,1) _ R1,1,1)

dt [o¢] [ee] [ee]
_%erl'm(ZRr3ril’1+zer2ﬁ2'1+zR211+2 R121+ZR111
m=1 m=1 m=1 ) =1
0 [os] [e o] m-—
ke
2 ) R Y e Y Rg;m) r2ke N gz gote 4o, it
m=1 m=1 m=1 n=1
1,1,1
~CersRn (B.3.20)
Parau=0,
Paran=1:
4RO " o o
;t = fkaly + (1 — PkgR™ — kyMRYM — %Rf’l’l <z RN +2 z Rz
m=1 m=1
ZR211 ZR121+ZR#1,1+22R%2,1+ZRi)r,ll,l_l_zR;)r,lLo
m=1 m=1 m=1 m=1
+ZCtrsR021 - CtrsR011 (B.3.21)
Paran > 2:

dRLV k, -
;t = fkqPy ' +(1 = f)kqRy™ +ky M(R(;25) — Ry™) — —=Rp™! Z R
m=

%
+22R221+

oo oo [ee) oo
21,1 pL21 L1 0,21 0,1,
R e ) B ) R 2 ) R ) R

[

MS

m=1 m=1 m=1 m=1
- ke B.3.22
_I_Z R010) 72 ROZlR?riOn)-l'ZCtrsROZl Ctrng'l'l (B.3.22)
m=1 =1
v Ru,2,2
n
Parau=4,
Paran=1:
dR4,2,2 ®
dlt =5fdef’1’2—2kpMRf’2’2 ZZR 10 Lt pa2z
m=1
422
—2C, R (B.3.23)
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Paran > 2:

dRY?? k -
Tt SfkqRp ™ +2k, M(RG22) — Ry™?) — 2£R422 Z R0
m=1
W = (B.3.24)
(m n) trs‘‘\n
2 V ] V
Parau=3,
Paran=1:
dR3,2,2 ®©
dlt = 4fk R —kaMRf’Z’Z 2,2 z ROLO _ U p32z
—2C,sR>%? "
trsfty (B.3.25)
Paran > 2:
dR3,2,2 @
n _ 4,1,2 3,2,2 3 2,2 2,2 0,1,0
T = afkgRy 42k, MRS — RY*?) - 2 Z RY,
ke NC ke " B.3.26
+4£ 2 22 1R(172 1n) V’ R731'2’2 _ ZCtrSRr?;,Z,Z ( I )
Parau=2,
Paran=1:
delzt'sz _ kadR:'_l),’l_z _ kaMRf’Z’Z _ Z%R%Z'Z Z R%LO _ %Rlz'z'z
—2C,sR%%* "
trsR1 (B.3.27)
Paran > 2:
dR222 k -
T = 3fkRy 420, M(REZE) — REP?) = 2<CREP2 ) RO
k m-—1 1 k m-—1 k m=1
t t tr
F4E Y REPIROYL 24y RYPTRGEL ) — LR = 20, R
n=1 n=1
(B.3.28)
Parau=1,
Paran=1:
dR%’z’z 2,1,2 1,2,2 ktC 1,2,2 C 0,1,0 kt’ 1,2,2 1,2,2
I = 2fkqRy™" — 2k,MRy™" — 27R1' ' Z R, 7R1' “ — 2CsRy
m=1
(B.3.29)



dRY?? k ©
= 2fk,R>V?+2k M(R(1n2,21)_ 1’2’2)—2£R1222R$n10

m=1
m-—1

k ke,
7 Rlle?nf 1n) —7R122 2C,, RL??

(B.3.30)

n=1

Parau=0,

Paran=1:

dR%%2
1
dt

= PR = 2 MRY ~ 2RI Y RO RIS 26, R
m=1

(B.3.31)
Paran > 2:

0,2,2
dR®

kt -
= fkqRy"*+2k,M(R(2S) — Ry™?) — 2—ZRy™? Z R0
m=1

(B.3.32)

1 k k;
tc R R?n?n)_VRozz_ZCtrsRozz

Parau=2,

Paran=1:

2,2,1 o
dR] =3fde3’1’1—2k MRZ! — 221<Z R311+22R221

dt

+ZR211+22R121+ZR111+22R021+2R011+2R010>

1

ke
— VtRf'z'l — 2C,sR¥*! (B.3.33)

Paran > 2:
dR221
;t =3fde,3{’1’1+2k M(R(zr'lz—'ln 221)_2 221(2 R311 ZR221
m=1

+ZR211+22R121+ZR111+22R021+2R011+2R010>

ke
— VtRi'z'l T (B.3.34)
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Parau=1,

Paran=1:
de’z’l ®
1 2,1,1 1,21 1 2,1 311 R2:2
o = 2fkRIM — 2k, MR} <Z R Z 2
m=1
_I_ZRle ZR121+ZRYlf’ll’l-l_ZzRSﬁz'l-l_zR?ﬁm-l_zRgf’ll’())
1 m=1 m=1 m=1 m=1
ke,
—VtR“l 2C,, R (B.3.35)
Paran > 2:

dRy*" k
tc
T = 2fkgRE + + 2k, M(REZ, — RY) — 2SRV <Z R

+22R221 Z R2A1 z 121+ZR111 Z 021+ZR 1,1
m=1 m=1 m=1 m=1 m=1 m=1

n Z R010) R71121 ZCtrerll'z'l (B.3.36)
m=1

Parau=0,

Paran=1:

dRO,Z,l k (o) co
dlt = fkqRy'™" — 2k, MR — 2£Rf'2'1 <Z RIM +2 Z RZ21

[oe)

+ZR211+ z 121+ZR111

m=1 m=1 =1 m=1 m=1

= fkaRy"" + +2k,M(RYL) — Ry*Y) — 2 RY?1 (Z R

o0 [ee] [ee] o0 [ee]
R221 Z R2A1 z 121+ZR111 Z 021+ZR 1,1
m: : =

m=1 = m=1

m=
oo K ,
n Z R%Lo) _ Vth,m 20, R (B.3.38)
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« Balanco para as cadeias mortas /dormentes:

0,0,0
v B,

Paran > 2:

m-—

dPooozlk_ 010
dt 2V

n:

u,0,2
v B,

Parau=6,

Paran > 2:

m-—
dp>? C kPO 4 1k,,
dt

2V

n=1

Parau=5,

Paran > 2:

5,0,2

k m-—1
3 1,1 2 1,1 5 1,2
n=1
Parau=4,
Paran > 2:
4,0,2
T = 5(1 = kP> — 4kaP"" +
m—1 m-—
k_ R3 11 pLil lk_ R21
% Ranemy 575 Rn
n=1 n=1
Parau=3,
Paran > 2:
3 0,2

YORUMOS + Cors

0,1,0
R,

3,1,1
Ry

m-—1

k 51,2 p0,1,0
+57 ), R RG

n=1

m-—1

k 3,1,2 p0,1,0
+57 ), R RG

n=1

(B.3.39)

(B.3.40)

(B.3.41)

(B.3.42)
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m—1 m-—
k k; B.3.4
7 R3VIR 8;,_170 72 R211p (1nllln)+—R7i2'2+CtrsR13112 (B.3.43)
n=1 n=1
Parau=2,
Paran > 2:
2,0,2 k.. m—1
n
—=301- FkyaP¥%% — 2k P>%? 4+ 7 Ry RS
n=1
k m—1 1k m-1 k. B.3.44
7 R211R8;1n) E% R(lnllln)"’ . Rzzz_I_Ctrstm (B.3.44)
n=1 n=1
Parau=1,
Paran > 2.
1,0,2 ke, m-1
n
= =2(1 = kP> — kP + 7 Ry ROns
n=1
e = ke B.3.45
7 RLUIR 8;,_171)_'_7}?122_}_6”5}?112 (B.3.45)
n=1
Parau=0,
Paran > 2.
m-1 m-1
dp)*? 102 kec 01,2 0,1,0 1ktc 01,1
dt = (1 _f)kdpn' 7 R R(m -n) 57 R R(m -n)
n=1 n=1
+k7tRozz 4 C,y RO (B.3.46)
v PTILL,O,I
Parau=3,
Paran > 2:
dp>ot Kee B.3.47
Zt = 3k, P30 4 72 R311p ?T;On)_}_ctrsRsu (B.3.47)
n=1
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Parau=2,

Paran > 2:
2,0,1 k m- k
L = 3(1 - PkaPPO - 2UegPPO +E Z RO+ T RE + CorgREY
n=1
(B.3.48)
Parau=1,
Paran > 2.
101 t m- k
dt — 2(1 _f)deZOI k P101 7 Z 111R8r11 On)+ 7 R;ll,Z,l + Ctherl’l’l
(B.3.49)
Parau=0,
Paran > 2.
P! 101, Kte N ROLL RO,LO Ker 0,21 01,1 (B.3.50)
= (1= Pkahy 72 Rim"my+ 5 Ru™" + CersRn

Aplicando o procedimento e as propriedades do sminatle convolugéo ja
descritos em B.1 e B.2 e utilizando as equacdoesdqpB.(B.1.8), (B.1.9), (B.1.1G
(B.1.18), obtemos as equacdes de momento de okdpara os radicais e para as

cadeias mortas/dormentes:

v R2,1,0

dag™? k

G = RO — A3+ At 25 + 257+ 2235

1,1 2,1 1,2 2,2

+Cers(Agr + 2257 + AOT + 2447 (B.3.51)
dlo,l,o k

dlt = kp MR + k, MAY™® — =< A" POV + Agy + 2457 + Agr + 2257
~Cors 23" + Cors(A57 + 2257 + Aé’% + 2257 + ™) (B.3.52)
dlo,l,o k

—— = kp MR + ke M(220™ + 20™°) — - ~ A2 (W™ + gy + 2257 + Aoy + 2457
=Cersdy™” + Cers(Ao7 + 2257 + Aoy + 2457 + 18'1")) (B.3.53)

147



v R1L1L,1,2

Parau=5,
art? k k
0 — 6fkd‘ug,0,2 _ Skdlg'l'z _ iAgJ,zAg,Lo _ Ctrsﬂ'!(;)'l,z + 2 ilg'l'lﬂ.g'z'l
dt v v
(B.3.54)
dﬂ’i,l'z 6,0,2 51,2 5,1,2 ktC 51,2,40,1,0 51,2
T = 6fkai?®* = Skady ™ + ke MAG* = ZEA AT = Corsy
k B.3.55
+2 % (ﬂ.i'l'llg'z'l + 13’1’1/1%’2’1) ( )
a2 k
;t = 6fkauy®? — Ska 3™ % + k,M (2272 + A5 — %agwgw — Cpps A3

42 % (13,1,11(2),2,1 n 212,1,1)&,2,1 n 18,1,1)&2,1) (B.3.56)

Parau=4,
dait? k, k,
dot = 5fkquy®* — 4kegA™* — 76,1‘5'1'2,13'1'0 — Cops A + 2 7c,13'1'1,13)'2'1
k k
+5(1 — kA3 + 2 %zg'z'%gw + 2Cers g™ + 2 ﬁag'“ag'z'l (B.3.57)
dadt? k
T = Sfkauy™ — 4ka Ay + kM2 — %,1‘1*'1'2,13'1'0 — CersAy™

k k
+2F (2 25T + 5(1 = kg AT + 255 (AT A5 + 252 A0)
k
+2Cer s A2 + 2 % AFEIAZA + 22 (B.3.58)

dﬂ’;,l,z 5,0,2 4,1,2 4,1,2 4,1,2 ktC 4,1,240,1,0 4,1,2
T = 5fkauy "% = ka7 + lpMQ2AT + AT = A7 — Cor

k k
+2 % PGP+ 22304+ B2V +5(1 — kgAY + 2 % A2 010

k
+2A572 2010 4 A9PPAIT0) + 2Cp AT PR + 2 % (ASHIA2Pt 4 22211 220

2,1,1492,2,1
Ay AZ7) (B.3.59)
Parau=3,

3,1,2
day

k k
0 = Afkgut % — 3k A — SR — A3 4 2SI A

k k
+4(1 — kg Ae™? + 2 %zg'z'agﬂ'o + 2C A% + 2 %agl’ugm
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42 % PRy (B.3.60)

d3t2
1
dt

k
k™~ B MRS~ S R0

k k
+2 % AP+ 222 + 41 = gAT + 2 % (22000 + 2322 2910)

+ZCt‘rsﬂ-322+2 (/1111&221_'_/1111)’221)_}_2 tc(/1211/1121+/1211/1121)
(B.3.61)

1312
2
dt

k
= 4fkquy”? = 3ka A3V + kM (2712 + A3 — %A;’J'Zag’”’ — Cop 3™

k
+2 % AP 4+ 223112921 4+ A3 IA02 ) + +4(1 — kATt

+2k_(ﬂ'3221010+2)~322A'010+1322)'010)+2Ctrsﬂ'322
ktC 1,1,1472,2,1 1,1,1472,2,1 1,1,1472,2,1 ktC 2,1,191,2,1 2,1,1,1,2,1
+2 07 (VA 24 AT TG 2 (A 2 A
2,1,1491,2,1
Ay A7) (B.3.62)
Para u=2,

dazt?
dt

k
= 3fkaug™* = 2kadg"* = JFAG AT = CorsdG + 301 = PaAy™

+2k_ﬂ.2221010+26tr51222+2k710111221+2k73.111&121+2k712113.021

(B.3.63)

dr>? k

;t = 3fkqu3”? — 2kg A3V + kpyMATY? — %Aimag’l‘“ — Cop 2™

k
+3(1 = kAT +2 % (2222000 + 22222910 + 2C, 52227
k k

+2 % (/12,1,1/13,2,1 + /18,1,1/1%,2,1) + 2 % (/11,1,1/1:([),2,1 + /1:([),1,1/11,2,1) +

k
2 % (o FaR S F oty bty (B.3.64)
daz? kec

dzt _ 3fkd/1302 _ delz,Lz +k M(212,12 /12 12) _ /12 12/1010 Ctrslm,z

+3(1_f)kdﬂ-3'12+2_(/1222A-010+2)-222/1010+A-222/1010)+26trgﬂ-222

+2_(A'011/1221+2/1011A'221+/1011A'221)+2 t0(11111121+2/11111121
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k
FAPVALRY) 42 (A 4 202800050 4 134202 (B.3.65)

Parau=1,
dabl? k,

0 1, ¢ 111, 1, 1, ,1,

ar = Y kare® = kalg™* =326 A = Corsdg™ +2(1 = Pkalg™

k 1,2,2490,1,0 1,2,2 ktC 0,1,1,1,2,1 ktC 1,1,1490,2,1

2—,1 L™ + 2Censdg™ + 27 A g™ + 2740 Ay (B.3.66)

dart? k
dlt _ kad 2,0,2 kdﬂ.l'l'z + k MAl,l,Z _ %11,1,210,1,0 _ Ctrsﬂ'i'l'z

+2(1 f)kdﬂ'212+2 (11222.010+11222.010)+2Ctrsﬂ.122
2%(1(1),1,11(1),21 10111121)_'_2 (11111021 13,1,11(1),2,1) (8367)

dll'lz k
dzt _kadMZOZ kdﬂ.112+k M(ZAIIZ_}_AIIZ)_ 1112/1010 Ctrsﬂé‘l‘z

+2(1 = kA3 + 2 7 SAFFPAYT0 4 22722910 + ,13,'2'2,1‘2"1'0) + 2Cp 4527

k k
+2 % (1(2),1,11(1),2,1 + 21(1),1,111,2,1 + 18,1,1)&2,1) +2 % (12,1,118,2,1

+2/11,1,1/12,2,1 + /‘1:([);1;1/1(2)'2'1) (B.3.68)

Parau=0,

dlg’lz 1,02 ktC 0,1,2,0,1,0 0,1,2 1,1,2 ktC 0,2,240,1,0
T = flats T = Cors Ay + (L= PkaAg™® + 27 207225

k.
20 AP 4 2 91202 (B.3.69)

dlfl)lz 1,0,2 0,1,2 ktC 0,1,240,1,0 0,1,2 1,1,2
= flany®® + kp MAG = 20T — Cr A0+ (1= Pkady

k k
+2 % AYZ2 00 4+ 2022 2910) + 2C1r s AP + 2 % AT+ 221292

(B.3.70)

dlo,lz k
at ‘f"dﬂ1°2+k M@ 4 2517 = AT — €,y 3

+(1 = kg Ay + 2 7 S (AP + 2/1‘1"2'2,1‘1"1'0 + AP0 + 2Ces Ay

i (/12,1,1/18,2,1 + 2/’{2,1,1/12,2,1 + /18,1,1/12,2,1) (B.3.71)
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\/ R;:'_L’l'l

Parau=3,

dlg 1,1 k
o = Afkaly = 3kaAg ! — AT + A + 250 — Gyt (B3T2)

ary>tt k.
;t = 4fkyly — 3k A3 +k,MAT — 70,12'1’1(,13'1'0 + A + 22%0) — Cope A3
(B.3.73)
dﬂ“g,l’l _ 3,1,1 3,1,1 3,1,1 ktC 3,1,1,70,1,0 1,1 2,1
—— = 4fkals = 3ka X"+, MQATH + 20T = T (A0 + Ao + 2467)
3,1,1
—Cersy (B.3.74)
Parau=2,
dlg,ll 3,0,1 3,1,1 2,11
dt = 3fkdl3 + 3fkd‘Ll + 3(1 - f)kdlo, = delo' ’
k k
L ,12 PG + Agr + 2457 ) — CorsAZ M + 2 %Aﬁz'lagﬂ"’ + 2C 5%
(B.3.75)
d/«{z,l ,1
;t = 3fkals + 3fkaiy®" +3(1 — kg™ — 2k A3 +k,MAZH
k k
tc /12 1, 1(10 1,0 A}); + 2/13,;) _ Ctrsﬂ'il'l + 2 % (/1%,2,1)'8,1,0 + /13,2,11(1),1,0)
+zcm/1§'2'1 (B.3.76)
dlz,1 1
;t = 3fkgls + 3f ks + 3(1 = ka3 = 2kg A3 +h,M(2AFY + 251
k ke
tC/«{le(;{Olo_l_Aé;_l_zA ) Ctrsﬂ'211+2 (/122110104_21221&010
+A54 M0 + 2C,, 257 (B.3.77)
Parau=1,
dll'l 1
c?t = 2fkaly + 2fkqud®' + 2(1 — kA2 — kgAg™!
k k,
150/1111(/1010 /1(1),% + 21(2),7}) _ Ctrsﬂ'%)‘ll + 27/1121&010 + ZCtrs/1121
(B.3.78)
d/«{l,l ,1
dlt = 2fkaly + 2fkqus® + 2(1 — PkgAs™ — kgAy ™ +k,MAGH
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ktC;{lll(;{Olo /1371‘_'_2/13;) Ctrsﬂ.111+2ktc(11212.010 /11212'010)
1,2,1
+2CirsA; (B.3.79)
d/«{l,l ,1
2 1, 1,
o = 2fkaly +2 fhapy ™ +2(1 = kA" — kgAy V +hpM(QA7Y + 250
ktC;{lll(;{Olo 13;4—2/‘{3;) Ctrsﬂ'lll+2ka(/1121A'010+2ﬂ'121/1010
+2A52 A0 + 2Cps A (B.3.80)
Parau=0,
dlg’ll 1,0,1 1,1,1 ktC 0,1,1 0,1,0 1,1 2,1
o = fkaly + fkape" + (1 = kgdy™" — 7,10' T + Agr + 228
k, (B.3.81)
_Ctrslg’ll 27/1021/1010-}-26”5/1021
daytt
1,0,1 1,1,1 0,1,1
dt fkdll + fkdl,l + (1 - f)kdlll +kpM/10
kI;C/-{Oll(/'{Olo /13)%‘}'21(2)7}) Ctr5/1011+2kl;c(/1021/1010 /1021/1010)
0,2,1
+2CirsAy (B.3.82)
day®tt
—— = fkal + fkap "t + (1 = HkgAy " +ipM (2275 + 200
ktC;{Oll(/«{OlO 13;4—2/‘{3;) Ctrsﬂ'011+2ka(/10212'010+22'021/1010
+/18'2'1ﬂ.g'1'0) + ZCtrsﬂ.g'z'l (8383)
v R#,Z,Z
Parau=4,
dlg’z’z 51,2 ktC 4,2,2 70,1,0 ktC 2,2,1472,2,1 kt’ 4,2,2 4,2,2
= 5fkaAy™? — 27,10' A0 + 27,10' A —7,10' 2 — 2CAe”
(B.3.84)
d;tllhz,2 51,2 4,2,2 k 4,2,2+0,1,0 2,2,1492,2,1 k 4,2,2
= 5fkaAy 242k, MAG> — 2— ,1 A0+ 2 (2,1 Az )— — A%
4,2,2
—2CprsAy (B.3.85)

day*? k
;t = Sfkady " +2k, M (22777 + 257%) — 2 %,1‘2*'2'2,13'1'0 +
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ktC2(12211221+(1221) ) f’A422_2CtTSA422 (8386)

Parau=3,
da>*? k k k.,
Cfl’t = 4fkyAe"* =2 %13'2'2,13’1'0 + 4%13'2'1,1};2'1 - 7%13'2'2 — 2C A%
(B.3.87)
dﬂ”i,z,z 4,1,2 3,2,2 ktC 3,2,2470,1,0 ktC 2,2,191,2,1 2,2,191,2,1
T = Afka Ay 2k MAGH? — 2 AT + 4 (TG + AT
kt
— 7%12'2'2 — 20, 1322 (B.3.88)
dlg’z’z 4,1,2 3,2,2 3,2,2 ktC 3,2,2470,1,0
T = Afkaly 2k (22T + 25 — 252 2500 +
4% (AZFIQL2E 4 222 121 4 j221p120y %Ag'“ — 2CA3%? (B.3.89)
Parau=2,
d)f:,2=3fkd/1(3)'12 2%122210104_4](7)’221&021+2k_11211121 kt’AZZZ
—2Cers2y™" (B.3.90)
trs’to D
dli’z’z 3,1,2 2,2,2 ktC 2,2,270,1,0 ktC 2,2,1470,2,1 2,2,1470,2,1
= 3fka AT+ 2k MAGH? — 2 E ARG + 4SE QMM + A9 )
ke,
+2—(2,11 2gL2ly 7%1%2'2 — 2C A2 (B.3.91)
dA2%* k
;t = 3fkgAy P+ 2k, M (22777 + 2547 — 2 %Aé'z'zag'“’ +
ktC (10211221 + 212212021 +)'021)'221) + 2k 2(11211121 + ()'121) )
kt
— 7%15'2'2 — 20, 1222 (B.3.92)
Parau=1,
dﬂ”é,z,z 2,1,2 k 1,2,2490,1,0 k 1,2,140,2,1 kt’ 1,2,2 1,2,2
o= 2fkalg" 2—,1 A0+ asE CALAAAY 7 20" = 20y
(B.3.93)
dﬂ”i,z,z 2,1,2 1,2,2 ktC 1,2,2490,1,0 ktC 1,2,1490,2,1 1,2,1490,2,1
= 2 kA 20, MG = 2E PG + A E (P AT 4 25t AT
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ke,
_Vtii'z'z _ ZCtrsli'z'z (B.3.94)

dlg’z’z 2,1,2 1,2,2 1,2,2 ktC 1,2,24,0,1,0

—— = 2fkady " 42k, M2AYH + 2977) — 2 A0 +
4% AYIAP + 22771 A2% + 0% A ) — %,1;'2'2 — 2CpsA5%? (B.3.95)
Parau=0,
dlg,z,z 1,1,2 ktC 0,2,2,0,1,0 ktC 0,2,1470,2,1 kt’ 0,2,2 0,2,2

T = fkadg™* = 257 A7 A0 + 255 AP AT = TR A0 — 204y

(B.3.96)

dl(l)’z’2 1,1,2 0,2,2 ktC 0,2,240,1,0 ktC 0,2,140,2,1 kt’ 0,2,2

T = fhaly P+ 2k, MAGY — 2= 020 4 2E (24 A0 — T A
—2C s A2 (B.3.97)
dlg’z’z 1,1,2 0,2,2 0,2,2 ktC 0,2,240,1,0

—— = fhaly P+ 2k, M (2077 + 19%7) = 25 A +

k ke,
2 % 2019212921 4 (1921 — 7%‘2"2'2 — 2C;sAY?? (B.3.98)

v R1L1L,2,1

Parau=2,
daz k ke,

T = 3oy = 25525 + gy + 2A07) — 7 AT — 2605

(B.3.99)

dﬂ’i,z,l 3,1,1 2,2,1 ktC 2,2,1,470,1,0 1,1 2,1 kt’ 2,2,1

T = 3fkalP 42k MAG = 2= 20 (A0 + Aoy + 2057) — A
—2C A2 (B.3.100)
dlg’z’l 31,1 2,21 2,2,1 ktC 2,21,490,1,0 1,1 2,1

—— = 3fkaZy M 42k, M (2277 + 257 = 257 5 (A0 + Agr + 2457)

ke,
— 7%15'2'1 — 20, A% (B.3.101)
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Parau=1,

dlé’z’l 2,1,1 ktC 1,2,1,490,1,0 1,1 2,1 kt’ 1,2,1 1,2,1
T = 2 kaAy" = 252257 Q0 + A + 2057) — A = 2 A
(B.3.102)
dli’z’l 2,1,1 1,21 ktC 1,2,1,490,1,0 1,1 2,1 kt’ 1,2,1
T = 2 ka AT 2k MAG — 2E PG + Ay + 2A57) — A
1,2,1
—2Cpst (B.3.103)
d11,2,1 k
dzt = 2fkgAy " + 2k, M(2A75 + 257 — 2 %A;Z'l(ag'“’ + Agr + 2257)
_%)é,z,l _ thrslé,m (B.3.104)
Parau=0,
dlg’z’l 1,11 ktC 0,2,1,470,1,0 1,1 2,1 kt’ 0,2,1 0,2,1
T = fhadg™ = 2F 7 (A0 + Ay + 2407 — 57 Ag% = 2Cesds™
(B.3.105)
dl(l)’z’1 1,11 0,2,1 ktC 0,2,1,490,1,0 1,1 2,1 kt’ 0,2,1
T = hady™ 42k MAGHT — 2 A0 (A0 + 24 + 2257) — - A
0,2,1
—2Cs (B.3.106)
dAO,Z,l k
—— = fhady 2k, M2 + 9% ) — 2 %Ag'z'l(ag'm + Agp + 2257
_%Ag,z,l _ ZCtrs/l(z)’z’l (B.3.107)
Sendo,
1,2 _ 451,2 4,1,2 3,1,2 2,1,2 1,1,2 0,1,2
Ador = Ay "+ A"+ AT+ AT+ AT+ A (B.3.108)
1,1 _ 493,11 2,11 1,1,1 0,1,1
Ador = Ay + A7 + A5 + A (B.3.109)
Agr = A2 + A7+ A7 + A7 + AP (B.3.110)
2,1 __ 12,21 1,2,1 0,2,1
Aor =57 + A7 + A (B.3.111)
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« Balanco para as cadeias mortas /dormentes:

v pooo
n
du’®® 1k
:u;t =5 ];C 20107010 4 ¢ 010 (B.3.112)
Ay %00 1k
.Ud1t tc (210101010) " Ctrslom (B.3.113)
du®™® 1k
ﬂdt =3 ];CZ(AOlOAOlO+(101O) ) + Cors A2 (B.3.114)
v Pu,0,2
n
Parau=6,
dﬂ602 602 , 1Kec 311,311 B.3.115
> = —6kauy 5 (8.3.115)
6,0,2
K 1kec 2311531, B.3.116
0 — = —6kau{® + o2 ( )
dus0? 1k
:udzt = —6kut0? + 5#2(13,1,1/1(3),1,1 n (/12,1,1)2) (B.3.117)
Parau=5,
dﬂgoz 6,0,2 502 Kec 15124010 | Kec 13115211 51,2
=6(1— fkqug™" — Skauy ™" +—A7" Ay + Ay Ay + CersAy”
dt |4 |4
(B.3.118)
du>0? k
ﬁ I+ VYY) + Cp (B.3.119)
duSOZ k
dzt — 6(1 f)kdl,l602 _ Skdﬂg 02 %(l—l;,l,zlg,l,o + 2&?,1,2/1(1),1,0 + Ag,l,z/—l(z),l,())
+ % I 12320 VIS + 3 (B.3.120)
Parau=4,
dpg®? 5,0,2 402 Kec 14125010 , Kec ;311,111
T =501 = fkqug™" — 4kauy 710‘ Ay +7/10’ Ay
1 k ke,
2 ];C A2 thg,z,z + Cop A2 (B.3.121)
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4,0,2
duy

dt

k
=5(1 — Plquy®? — 4kau?®? + %(A‘;Lzag'“’ + 522210

+ % AP + A2V + %% 2230122 %,1‘1*'2'2 + Cp Ayt (B.3.122)

d 4,0,2 k
ﬂdzt — 5(1 _ f)kdﬂg,O,Z _ 4kd‘u;1-,0,2 + $(Alzl-,1,2/18,1,0 + 2111-,1,212,1,0 + /13,1,2)'2,1,0)

k 1k
+ % (/1';’,1,1/1%),1,1 + 212,1,1/11,1,1 + /1(3),1,1/12,1,1) + E% Z(Ag'l'lﬂ.g'l'l + (Ai,l,l)z)

ke,
_I_Vt/lzzt,z,z + Copg A2 (B.3.123)
Parau=3,
dud®? ke ke

D = 41— Pk = Bk + AP 4 2 g0

k kt
+%A€,L1Aé,1,1 n thg,z,z n Ctrslg'l'z (B.3.124)
d#3'0'2 kt

Cc
T = 40 = Pkauy™* = k™ + =2 (A + A A

k k k
+$(/1i‘1‘1/18’1‘1 n 13,1,1/1(1),1,1) n %(15,1,1)%,1,1+/1%,1,1/11,1,1) n %Ai,z,z n Ctrs/ﬁ'l'z

(B.3.125)
d 3,0,2 k
Mdzt — 4(1 _ f)kduézl-,O,Z _ Bkdﬂg,O,Z + % (13,1,2/18,1,0 + 212,1,212,1,0 + /1(3)'1'2).(2)'1'0)

k k
+ % (Ag'l'llg'l'l + 21%1,1/12,1,1 + /‘lg,l,l/‘lg,l,l) + % (/1%'1'1/‘[:([)'1'1 + 2/1%1,1/11,1,1

ki,

FARPILY 4 7%13'2'2 + Copg 32 (B.3.126)
Parau=2,
dﬂg‘o‘z 3,0,2 2,0,2 ktC 2,1,2470,1,0 ktC 2,1,1470,1,1

P 3(1 = Pkauy™ — 2kquy™ +7)Lo' A +7’10' Ay
_I_%%Aé,LlAéJJ n %Ag,z,z n Ctrslf{l'z (B.3.127)
du’f'o'z 3,0,2 2,0,2 ktC 2,1,2470,1,0 2,1,2470,1,0

= 301 Plaud*® = 2kapi % + T QT + 2500

k 1k ke,
+%(Ai'1'118'1’1 n /13,1,11(1),1,1) +§$2(Ai'1'1%'1'1) n 7t)é,z,z n Ctrsﬂ'i'l,z

(B.3.128)
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2,0,2
du;

dt

k
51— Pkt - 2t 4 B 0 4 22282000 1 sy
ktc 2,1,1,70,1,1 2,1,14,0,1,1 2,1,14,0,1,1 1ktc 1,1,1491,1,1 1,1,1 2
+7(/12 /10 +2/11 /11 +/10 /12 )+§72(/12 /10 +(/11 ) )

ke
+—t/1§'2'2+ctr5/1§'1'2 (B.3.129)

|4

Parau=1,

1,0,2
du,

dt

k k
— 201 = POk ~ a4 SO+ S g

ke,
|4

1,0,2
du;

dt

FU a2z g, b2 (B.3.130)

k
— 2(1 _ f)kduf,o,z _ kdluill,O,Z + % (11,1,218,1,0 + 13,1,21(1),1,0)

FEE G 4 A1+ TR g, 102 (8.3.131)

1,0,2
du;

dt

k
201 - Pkt — ki S GE 4 2 4 2180)

+ % (LG 4 22101200 /13’1’1/13‘1‘1”%/@’2’2 + Cors 3™ (B.3.132)

Parau=0,

0,0,2
du,

dt

k 1k ke,
= (1= Pkag™ + MG + 522 A+ TLAGP 4 Crod
(B.3.133)

0,0,2
duy

dt

k., 1k
= (1= Plegp®? + 7c (022010 4 20123010y 4 57c 22041011

ke
7t 2922 4 ¢, 2012 (B.3.134)

0,0,2
du,

dt

+

k
— (1 _ f)kd#%,O,Z + % (/12,1,2)'8,1,0 + 21&),1,2&(1),1,0 + 18,1,21(2),1,0)

1k ke
Fooe 20 A + (2 + A+ Cors2g (B.3.135)

158



v P#'O'l

Parau=3,

du3ot k (B.3.136)
H;t _ —3kdug’0’1 +$/13‘1‘1/18’1‘0 +Ctrs/13,1,1

Aot k
ﬂd1t _ —3kdﬂf’0’1 +$(Af‘1’1/18‘1‘0 +13,1,1/12,1,0)_}_6”5/1?,1,1 (B.3.137)

d 3,01 k
Mdzt — _Bkdﬂg,o,l + % (13,1,1/18,1,0 + 212,1,112,1,0 + /1(3)'1'13.2'1'0)4‘6”5/12'1'1

(B.3.138)

Parau=2,

2,0,1
dug

dt

k ki
= 301~ Pk ~ 2k + S a0 1 B g g

(B.3.139)

2,01
du;j

dt

ke
+7tﬂ-%2'1+ctrs/1%1‘1 (B.3.140)

k
= 3(1 = Pkapy™ = Zhkaui ™ + 2 TG + 251

2,0,1
du;

dt

ke
+7t/1§,2,1+cmlg,1,1 (B.3.141)

k
= 301 Pk D + S G + 2 4 )

Parau=1,

1,0,1
du,

dt

k ke,
=2(1 = ko™ = kaug™ + —];C A agt + —Vt 255+ CrsAg™?
(B.3.142)

10,1
du;

dt

ke,
+7t/11'2'1+ctrs)&'1'1 (B.3.143)

k
= 201~ gt — kgt + N0 122820 4 31900

1,0,1
du;

dt

ke
+7t)é'2'1+ctrs)é’1'1 (B.3.144)

k
= 201 = g™ — g + K2 111200 4 2111200 1 521200
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Parau=0,
Aot k k,, (B.3.145)
Ho _ (l—f)kd/t(l)'o'l +$/18,1,1/18,1,0+7tig,2,1 +Ctrs/18'1'1

dt
d 0,0,1 k k,
M _ (1 —f)kdli}'o’l +£(A(1)'1'1/18'1'0 n 18'1'1/1(1)'1'0)"'_‘:1(1)'2'1 n Ctrslg'l'l
dt V vV
(B.3.146)
0,0,1
du;™" _ 101, e 011,010 011,010 , 40,1,1,0,1,0
o= (1= Plkauy " +—F (VG + 22071010 + 2314310
ke
+7t/1‘2"2'1+ctr5/1§'1'1 (B.3.147)

160



APENDICE C

ANALISES DE GPC

C.1. SISTEMA DE REACAO EM TUBOS DE
ENSAIO
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Figura C.2. Reacdo R2.
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C.2. SISTEMA CONTINUO EM REATOR
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