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Resumo

Sant’Anna Risso, Nicole; Lemette Teixeira Branddo, Amanda; Francisco

Oechsler, Bruno. Modelagem da copolimerizacdo em solucdo do

estireno com divinilbenzeno pelo método de Monte Carlo. Rio de

Janeiro. 2021. 107p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de

Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do

Rio de Janeiro.

A reacdo de copolimerizacdo de estireno com divinilbenzeno gera um
polimero reticulado que tem como uma das principais aplica¢cbes 0 uso como
recheio em colunas cromatograficas (de permeacdo em gel ou por troca i6nica por
exemplo) e também pode ser usado como suporte de biocatalisador, justamente por
ter as cadeias reticuladas e suportar condigbes extremas de reacdo. Essa
polimerizacdo ocorre formando ligagcBes cruzadas entre as cadeias poliméricas,
gerando alta estabilidade térmica e mecénica. Uma caracteristica dessa reagdo é a
formacdo de uma fracdo de gel que, na verdade, é um copolimero insoltvel com
alto grau de reticulacdo em relacdo ao produto polimérico que se encontra em
solucdo (fracdo sol) formado ao final do processo. Por isso, conhecer a distribuicdo
de tamanho de cadeia da fragdo gel € um desafio para esse sistema tendo em vista
que a sua elevada cadeia reticulada impossibilita que ele seja solubilizado para ser
analisado por cromatografia por permeacao em gel (GPC). O desenvolvimento de
modelos cinéticos capazes de predizer qual a contribuicdo das fracdes soluvel e gel
na distribuicdo de massa molar na copolimerizacdo em solucao desse copolimero é
essencial para a mitigacdo dessa formacéo de gel, permitindo a operacgéo estavel de
reatores continuos industriais. Com base no que foi apresentado, o objetivo
principal deste trabalho é propor um mecanismo cinético para a producdo do
copolimero reticulado via radicais livres em solugdo. Adicionalmente, desenvolver
um modelo capaz de predizer a distribuicdo de massa molar nas fragBes sollveis e
gel. Para atingir essa proposta, foi utilizado o método de Monte Carlo baseando-se
na divisdo das moléculas do copolimero em cadeias lineares e em grupos com
reticulagdes. O modelo desenvolvido foi validado com dados experimentais
coletados de outros trabalhos e previu os dados de conversdo, massas molares
médias e ponderais, distribui¢do de massas molares com distingdo da fracéo soluvel
e gel, apresentando como resultado que a fase sollvel deste sistema representa

somente cadeias que sofreram somente uma reticulacdo. Este modelo proposto pode


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

ser usado para fins de monitoramento e otimizagdo, como encontrar condigdes

experimentais nas quais a fragdo gel € gerada em menores quantidades.

Palavras-chave
Estireno, Divinilbenzeno, Monte Carlo, Copolimerizacdo, Reincorporacdo da
cadeia morta.
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Abstract

Sant’Anna Risso, Nicole; Lemette Teixeira Branddo, Amanda (Advisor);
Francisco Oechsler, Bruno (Co-Advisor). Modeling of solution
copolymerization of styrene and divinylbenzene by Monte Carlo
method. Rio de Janeiro. 2021. 107p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The copolymerization reaction of styrene with divinylbenzene creates a
cross-linked polymer, which one of the main applications is its use as a filling in
chromatography columns (gel permeation or ion exchange, for example) and it can
also be used as a biocatalyst support, precisely because it has cross-linked chains
and supports extreme reaction conditions. This polymerization occurs by forming
cross-links between the polymeric chains, resulting in high thermal and mechanical
stability. A characteristic of this reaction is the formation of a gel fraction which,
in fact, is an insoluble copolymer with a high degree of cross-linking in relation to
the polymeric product that is in solution (sol fraction) formed at the end of the
process. Therefore, knowing the chain size distribution of the gel fraction is a
challenge in this system, considering that its high molecular weight makes it
impossible to solubilize a sample for gel permeation chromatography analysis
(GPC). The development of kinetic models capable of predicting the contribution
of the soluble and gel fractions to the molar mass distribution in solution
copolymerization of this copolymer is essential for the mitigation of this gel
formation, allowing the stable operation of continuous industrial reactors. Based on
what has been presented, the main objective of this study is to investigate the
kinetics of cross-linked copolymer formation via free radical solution
polymerization. Additionally, it was also intended to develop a model capable of
predicting the molecular weight distribution of the sol and gel fractions. To achieve
these goals, the Monte Carlo method was used, based on the division of the
copolymer molecules in linear chains and in crosslinking groups. The developed
model was validated with experimental data collected from other studies and
predicted the conversion data, average and weight molar masses, molar mass
distribution with distinction of the soluble fraction and gel, showing as a result that
the soluble phase of this system represents only chains that they underwent only

one crosslinking. This proposed model can be used for monitoring and optimization


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

purposes, such as finding experimental conditions in which the gel fraction is

generated in smaller amounts.

Keywords
Styrene, Divinylbenzene, Monte Carlo, Copolymerization, Incorporation in
terminal unsaturation.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Sumario

LiSta de FIQUIAS .....cooveiiiiie i e e e e e e e e aennes 12
Lista de Tab@Ias ...cooouueeiiiiiieeeeeeee e eeeees 16
Lista de SIMDOI0S.....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 17
Lista de ADIeVIatUras ......coooeiiiiiiiiiiiie e e e e eeeeees 19
L INTRODUGAOQ ..ottt ettt 20
1.1 POHMEBIOS ittt 20
1.2 Motivagao € ODJELIVOS......cciviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
1.3 Estrutura do TrabalNo .......cceuuiiiiiii e 23
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oooviiiieece et 24
P R o ] 1= A1 =T o o PSPPSR 24
2.2 Copolimerizagdo de EStiren0 € DVB ...........uuuviiiiiiiiimiiiiiiiiineieiineinnnnnnn. 25
2R B \Y [ Lo [ Lo T e [0S ] 4 LU = To= Lo IR 31
2.3.1 Mé&tod0 dOS MOMENTOS.....uuuiiiiiieeiiiiiiiii et 32
2.3.2 Método do Fracionamento NUMEriCO.........ccouviiuiiiiiiiiieeeeeiiiiiieeeee e 34
2.3.3 Método de Monte Carlo (MC) .........ueeiiiiieiieeccee e, 37
2.4 A Simulagao da Copolimerizagdo de Estireno e DVB..............cuvvvvnnnee 42
2.5 CoNSIAEragies FINAIS ........uuuuuiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieineneeeeeneereeeeeeeeeeeeeenneee 44
3 METODOLOGIA E MODELAGEM MATEMATICA .....covviveeeeeene. 45
3.1 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC) .........uvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 45
B2 EF@ITO Gl oo 46
3.3 Homopolimerizagao d0O EStIr€N0 ..........uuuuuuumummuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinneennnnnnnnnes 47
3.3.1 Mecanismo Cinético e Modelo de Monte Carlo ........ccccceeviiiiiiieennnn. 47
3.3.2 Par@metroS CiNELICOS .....ouiiiiiiiiieee et 51
3.3.3 Algoritmo Computacional..........cccceeieeeiiiiiiiiiiie e 52
3.4 Copolimerizagdo do EStiren0 € DVB...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinienennnnnnnes 54
3.4.1 Mecanismo Cinético e Modelo de Monte Carlo ........ccccceeviiiiiinennnnn. 54
3.4.2 Par@metroS CiNELICOS .. .uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiniinnneeeeeeeeeneneeeenennnnnnnnnes 61
3.4.3 Algoritmo Computacional.............oiiiiieiiiiiiie e 61
4 RESULTADOS E DISCUSSAO ..o, 63
4.1 HOMOPOIMENIZAGED ..eevvvuiieie e e e e 63
4.2 COPOIIMEIIZAGAD ......ieeeeiiiei e 69
5 CONSIDERAGOES FINAIS .....oviiieieeeeeeeeceeeee e 92
TR R 0] o o3 LT E=Y 0 1= 3SR 92

5.2 Sugestdes para Trabalhos FUtUIOS.........oooiiiiiiiiiii e, 93


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cocoiieeeeceeeeeeeee e, 94

APENDICE L. oottt e et e e e e et e e e e e e e 08
APENDICE 2. .o ettt 102
APENDICE 3. oottt ettt 104


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Lista de Figuras

Figura 1: Representagéo do polimero Poliestireno ...........cccccoevviieeeeennne 25
Figura 2: Representacéo do copolimero de estireno com DVB ................ 26

Figura 3: Exemplo de definicAo de polimero (Adaptado de Neto,

2020) <.ttt ettt ettt ettt ettt ettt et 27
Figura 4: Exemplo do mecanismo de iniciagdo com a adicdo de um
g1 o F=To (o] S PP PP PRPPTPPPPRRPP 28
Figura 5: Exemplo do mecanismo de propagacao ............ccceeeeeeevvvvnnnnnne 28
Figura 6: Exemplo do mecanismo de terminacao por combinacao .......... 28

Figura 7: Exemplo do mecanismo de terminagdo  por
deSPrOPOrCIONAMENTO. .. .uuiiiiie e e e e eeeee et e e e e e e e e e e e e e e e eeeeereeaernanne 29

Figura 8: Principais arquiteturas das cadeias poliméricas A) Cadeia linear;
B) Cadeia linear com ramificacbes; C) Cadeia com ligacdes
(03 402 Lo F= 1 S 29

Figura 9: Diferenca entre polimero linear e rede polimérica (Adaptado de
AGUIAN, 2003) .ottt 30

Figura 10: Reagbdes de crosslink (ligagdo cruzada) intermoleculares e
intramoleculares (Adaptado de Aguiar, 2013) .......ccoeeeeriiiiiiniiiiiiiiiieeee 31

Figura 11: Esquema para obtencéo das equacdes conforme o método dos
MOMENLOS CONVENCIONA ......uuiiieeiieieee e e e e e e e e e e e eeeaeeees 34

Figura 12: Esquema para obtencéo das equacdes conforme o método dos
momentos com a distincdo por geracbes conforme o método do
fracionamento NUMETICO .......coooieiiiiiiiiiieiee et 35

Figura 13: Transicdo entre as geracbes no método do Fracionamento
Numérico (Adaptado de Aguiar, 2013) .....cccoeeeiiiieeeeiiiieeeeeeee e 36

Figura 14: Algoritmo de Monte Carlo pra estimar o valor da integral de y=x3
(Adaptado de Brand@o, 2015) ........uuuuiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 41

Figura 15: Resultado da integracdo numérica de Monte Carlo para integral
de y=x3 com 50 (esquerda) e 3000 (direita) pontos aleatérios (Adaptado de
Branda@o, 2015) ...cccoeiiii i 41

Figura 16: Esquema para selecdo da reagdao no algoritmo de Monte


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Figura 18: Representacdo das reacOes de reincorporacdo da dupla
pendente das cadeias dormentes entre cadeias poliméricas na reacédo de
copolimerizagdo de estireno e DVB (Adaptado de Oechsler,
120 ) USRI 58

Figura 19: Predi¢cbes do modelo matematico através do método de Monte

Carlo e resultados experimentais para condicdo R2: a) Conversao; b)

Massa molar média numérica; c) Massa molar média ponderal ............... 64
Figura 20: indice de Polidispers&o para condicio R2 .............cccccceveveenennn. 65
Figura 21: Distribuicdo de massa molar para condi¢cdo R2 ...................... 66

Figura 22: Predigbes do modelo matemético através do método de Monte

Carlo e resultados experimentais para condicdo R3: a) Conversao; b)

Massa molar média numérica; ¢) Massa molar média ponderal ............... 67
Figura 23: indice de Polidispers&o para condico R3 ..........ccccccecveeennnnee. 68
Figura 24: Distribuicdo de massa molar para condigdo R3 ...................... 68

Figura 25: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (k4,11 =
ki1 ekapry = ky):): @) Conversédo, b) Massa Molar Média Numérica, c)
Massa Molar Média Ponderal, (d) Distribuicdo de Massas Molares ......... 70

Figura 26: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (k4,11 =
1,2kq; e kapaz = 1,2k;,):): @) Converséo, b) Massa Molar Média Numeérica,
c) Massa Molar Média Ponderal, d) Distribuicho de Massas
YT ] =T = S 72

Figura 27: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (k4,11 =
1,5kq1 e kqpaz = 1,5k;,):): @) Conversao, b) Massa Molar Média Numeérica,
c) Massa Molar Média Ponderal, d) Distribuicio de Massas
AV o] = T =SS TSR TR PP 73

Figura 28: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp,1; =
1,8kq1 e kqpaz = 1,8k,,):): a) Conversao, b) Massa Molar Média Numeérica,
c) Massa Molar Média Ponderal, d) Distribuicio de Massas
IMIOLAIES ...t a e e e e e e e 75

Figura 29: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de
Monte Carlo ( kgpis = 1,8kqq € kgpaz = 1,8ky;) para as cadeias
pertencentes ao: a) Grupo zero; b) Até o grupo um; c) Até o grupo
OIS e a e e e e e e 77


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Figura 30: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp1; =
1,9kq1 € kapaz = 1,9k;5):): a) Conversao, b) Massa Molar Média Numeérica,
c) Massa Molar Média Ponderal, d) Distribuicio de Massas
YT P RPN 79

Figura 31: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de
Monte Carlo ( kgpis = 1,9kq1 € kgpaz = 1,9k,;) para as cadeias
pertencentes ao: a) Grupo zero; b) Até o grupo um; c) Até o grupo
(0 01 RSOSSN 81

Figura 32: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de
Monte Carlo ( kgpir = 1,9kq1 e kapoo = 1,9k5;) para as cadeias
pertencentes aos grupos conforme informado em cada figura ................. 82

Figura 33: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp1; =
2,5kq1 e kappp = 2,5ky,):): @) Converséo, b) Massa Molar Média Numérica,
c) Massa Molar Média Ponderal, d) Distribuicho de Massas
1Y T F= T SRS 82

Figura 34: Distribuicdes de massas molares simuladas com o Método de
Monte Carlo ( kgpiys = 2,5kq1 € kapaz = 2,5k,;) para as cadeias
pertencentes aos grupos conforme informado em cada figura ................. 84

Figura 35: Dados de conversdo com variacdo dos valores de volume de
controle (kgp11 = 1,9k11 € kgpaz = 1,9k,,): @) 10 L; b) 106 L e c) 107

Figura 36: Dados das massas molares médias numéricas com variacao dos
volumes de controle (kgpq1 = 1,9k1; € kgpaz = 1,9k5,): @) 107° L e b) 101°

Figura 37: Dados das massas molares médias ponderais com variagdo dos
volumes de controle (kgp11 = 1,9k15 € kgpo = 1,9k5,): @) 107° L e b) 101°

Figura 38: Dados das distribuicdes de massas molares das cadeias lineares
e cadeias com uma ligacao cruzada com variacao dos volumes de controle
(kdpll = 1,9k11 e kdeZ = 1,9k22): (a) 10-15 L e (b) 10-16 L ......................... 87

Figura 39: Massa molar média numérica da fracdo soluvel (cadeias lineares
e com uma ligagao cruzada, kgp11 = 1,9k11 € kgpzz = 1,9k53) cooveeniennnnn 88

Figura 40: Massa molar média ponderal da fracdo soluvel (cadeias lineares
e com uma ligacao cruzada, kgp11 = 1,9k11 € kgpzz = 1,9k53) cooveeniennnn 89

Figura 41: Grafico com as quantidades de cadeias por numero de ligacdes
(o3 g1 Vo F= 1 PSPPI 89

Figura 42: Fracao solivel e frag8o gel ... 90


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Figura 43: Distribuicdo de composicdo quimicas das cadeias formadas na
copolimerizacdo do estireno COM DVB ...........ciiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeiie 91

Figura 44: Histograma da composi¢ao de DVB nas cadeias formadas na
copolimerizag&o do estireno COM DVB ..., 91


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Lista de Tabelas

Tabela 1: Equacdes matematicas de Monte Carlo para a polimerizacdo do
(<3S (=] [ PP PPUTPPUPPPPPRRRR 51

Tabela 2: Parametros cinéticos da polimerizacao de estireno com iniciador
TBEC retirados da literatura .............oooviiiiiiiiiiiiiiiiiei e 52

Tabela 3: Numero de combinacdes possiveis entre moléculas e constantes
microscopicas para copolimerizagéo do estireno com divinilbenzeno ...... 59

Tabela 4: Taxas de reacdo de Monte Carlo para a copolimerizacdo do
estireno com divinilBENZENO ..o 60

Tabela 5: Condi¢cdes experimentais para homopolimerizacdo do
=251 11T L RPN 63

Tabela 6: Condicbes experimentais para copolimerizacdo do estireno com
DV B e 69

Tabela 7: Tempos de simulagéo (esforco computacional) ........................ 88


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Lista de Simbolos

Ak Momento de ordem k das cadeias poliméricas vivas
Ui Momento de ordem k das cadeias polimericas mortas
MW  Peso molecular

M,  Massa molar média numérica

M,  Massa molar média ponderal
RMC¢  Taxa cinética de reacdo de Monte Carlo
kMC¢  Constante cinética de Monte Carlo

N¢ Numero de combinag@es possiveis entre moléculas
ny  Numero de moléculas da espécie X

g Efeito gel

A Constante 1 da correlacéo do efeito gel

A, Constante 2 da correlagéo do efeito gel

A, Constante 3 da correlagéo do efeito gel
globat  CoNverséo global da reagéo

[X]  Concentracdo da espécie X

\ Volume de controle

Ny NUmero de Avogadro
RTMC¢  Soma de todas as taxas cinéticas de Monte Carlo

I Iniciador

R* Radical ativo

M, Monomero 1 (estireno)

M,  Monomero 2 (dibinilbenzeno)

T Impureza

P, Polimero vivo com radical livre no estireno de tamanho de cadeia n

Polimero vivo com radical livre no divinilbenzeno de tamanho de
Qn cadeian

D, Polimero morto de tamanho de cadeia n


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

Polimero vivo com radical livre no estireno com n quantidade de
mondmero 1 (estireno) e m quantidade de monémero 2 (divinilbenzeno)

Polimero vivo com radical livre no divinilbenzeno com n quantidade de
mondmero 1 (estireno) e m quantidade de monémero 2 (divinilbenzeno)

Polimero morto com n quantidade de monémero 1 (estireno) e m
quantidade de mondmero 2 (divinilbenzeno)

Constante cinetica de iniciacdo térmica do estireno

Constante cinética de decomposicéo do iniciador

Constante cinética de iniciagdo do mondmero 1

Constante cinética de iniciacdo do mondémero 2

Constante cinética de propagacao entre B, e M,

Constante cinética de propagacao entre B, e M,

Constante cinética de propagacdo entre Q,, e M,

Constante cinética de propagacdo entre Q,, e M,

Constante cinética de transferéncia para monoémero entre B, e M,
Constante cinética de transferéncia para monoémero entre B, e M,
Constante cinética de transferéncia para monémero entre Q,, € M,
Constante cinética de transferéncia para monémero entre Q,, € M,
Constante cinética de transferéncia para impureza entre B, e T
Constante cinética de transferéncia para impureza entre Q,, e T
Constante cinética de terminacdo por combinacéo entre P, e P;
Constante cinética de terminagdo por combinacao entre B, e Q;
Constante cinética de terminacdo por combinacdo entre Q,, € Q;
Constante cinetica de reincorporacgéo da dupla pendente entre P, e D;

Constante cinética de reincorporacdo da dupla pendente entre Q,, e D;
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Lista de Abreviaturas

PE
PP
PS

PVC
PU
EVA
PET
DVB
GPC
TBEC
THF
MC

Polietileno

Polipropileno

Poliestireno

Policloreto de vinila

Poliuretano

Copolimero de etileno-acetato de vinila
Politereftalato de etileno
Divinilbenzeno

Cromatografia por permeacéo em gel
Tert-butilperoxido-2-etilhexil carbonato
Tetrahidrofurano

Monte Carlo

indice de polidisperséo
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1
INTRODUCAO

Resumo: Este capitulo ird apresentar uma breve introducdo para esta dissertacdo, assim como 0s

objetivos e motivacdes do trabalho aqui apresentado.

1.1 Polimeros

Os polimeros sintéticos sdo macromoléculas de diferentes tamanhos de
cadeia obtidas a partir da combinacdo de moléculas menores denominadas
mondmeros. As cadeias poliméricas podem ser formadas por centenas a milhares
de unidades repetidas desses monémeros, que sdao mantidos por ligacdo covalente
(Pitt el al., 2011).

Os polimeros podem ser classificados como termopléasticos, que incluem
materiais com elevada viscosidade e, portanto, podem ser submetidos a processos
de conformacdo e moldagem. Exemplos de materiais termoplasticos incluem o
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC),
entre outros. Alguns termopléasticos sao conhecidos como polimeros de engenharia,
gue possuem propriedades mecanicas diferenciadas. Como exemplos, podem ser
citados as poliamidas e o politereftalato de etileno (PET). Os materiais poliméricos
também podem ser classificados como termofixos, em que as transformacdes
quimicas que resultam na rigidez do material polimérico sdo irreversiveis. Como
exemplos de materiais termofixos destacam-se o poliuretano (PU) e o copolimero
de etileno-acetato de vinila (EVA). (Canevarolo, 2006; Odian, 2004).

Os materiais poliméricos sdo amplamente utilizados em muitas aplicagdes,
desde biomédicas (Laranjeira e Favere, 2009) até aplicacGes mais simples como as
embalagens plasticas. Esta vasta utilizagdo de polimeros estd relacionada as
propriedades apresentadas pelas cadeias poliméricas, que variam de acordo com a
sua morfologia, distribuicdo das sequéncias de mondmeros, distribui¢des de massas
molares, configuracdo da cadeia, arquitetura molecular do polimero e a composicao

quimica. Dessa forma, os plasticos sdo materiais versateis que incluem formulacdes
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com propriedades distintas, possibilitando a aplicagdo em quase todos os campos
(Pinto e Lage, 2001).

Algumas vantagens dos plasticos estdo relacionadas ao fato desse material
ser leve, ao contrario de vidros e ceramicas, reduzindo os custos relativos ao
transporte destes produtos. Além disso, estes materiais sdo excelentes isolantes
elétricos e téermicos, apresentando uma grande utilidade para o dia a dia das pessoas
(Canevarolo, 2006).

Outra grande vantagem que deve ser comentada é que os plasticos devem
ser tratados como matéria-prima, mesmo quando oriundos do p6s-consumo, pois
todo material plastico pode ser reciclado e reutilizado. Considerando a utilizagéo
em embalagens de alimentos e bebidas, os plasticos ndo se decompBem nas
prateleiras, quando acondicionados em ambientes pouco agressivos, diferentemente
das latas e papéis. Em geral, os processos que produzem os plasticos requerem
relativamente pouca energia, pois as reacdes sao exotérmicas e geram parte da
energia necessaria para a sua préopria producdo (Pinto, 2007). Além disso, 0s
processos de polimerizacao sdo pouco poluentes, quando comparados aos processos
de producgéo de latas, vidros e cerdmicas, que consomem muita energia, ou na
producdo do papel, em que sdo gerados efluentes com significativa toxicidade.
Entdo, ao contrario do que o senso comum acredita, a producdo de plastico é

ambientalmente benéfica (Pinto, 2007).

1.2 Motivagéo e Objetivos

A motivacao deste projeto surge pela necessidade do desenvolvimento de
modelos eficientes e confiaveis para futuras aplicacbes de simulacdo, controle,
otimizacdo e monitoramento online em processos de polimerizacdo em escala
industrial. Os polimeros séo considerados materiais de desempenho, que dependem
do equilibrio de um elevado conjunto de propriedades de uso final, como as
temperaturas de transicdo, caracteristicas reologicas, propriedades mecanicas, etc.
O processo em escala industrial deve garantir que as propriedades de uso final
atinjam os valores desejados. Em caso de propriedades fora de especificacdo, o
valor de mercado do polimero é diminuido (Leiza e Pinto, 2007).

Adicionalmente, diversas propriedades moleculares e de uso final dos

materiais poliméricos ndo podem ser medidas a partir de instrumentos instalados
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em linha. Portanto, vérios dos procedimentos de controle e otimizacdo dos
processos industriais de polimerizacdo sdo frequentemente baseados em valores
inferidos a partir de modelos de processos ou em valores medidos nos laboratorios
das plantas (medidas off-line). Um numero significativo de propriedades de
polimeros s6 pode ser medido através de analises laboriosas e demoradas em
laboratério. Podem ser incluidas nesta categoria as distribuicdes de massa molar, as
densidades de reticulacédo e ramificacdo, a fracdo de gel, a distribui¢do de tamanhos
de particula, entre outros (Leiza e Pinto, 2007).

Os sensores instalados em campo permitem o monitoramento das variaveis
de operacgéo do reator de polimerizacdo, tais como pressdo, temperatura, vazoes,
concentracdes e nivel do reator. A partir das variaveis de processo medidas em
linha, pode-se simular as propriedades dos polimeros previamente mencionadas, e
desta forma obter ganho de tempo com agdes corretivas antecipadas, economia de
dinheiro evitando a geracédo de produtos fora da especificagdo desejada e aumento
da seguranca pessoal e de processo. Portanto, os modelos de processo podem ser
usados como sensores virtuais (soft sensor), para inferir as propriedades de
polimeros que s&o ndo-mensuraveis em tempo real.

No caso dos processos industriais de polimerizacdo em massa e em solucao,
que inclui como exemplo a producdo do copolimero de estireno e divinilbenzeno
em reatores continuos, a inferéncia das massas molares médias e da fracdo de gel é
um aspecto crucial para a operacdo estavel destes reatores. Diversas instabilidades
dindmicas como a perda de controle (runnaway) e oscila¢cdes autossustentaveis
estdo associadas aos efeitos de mistura imperfeita ocasionados pela presenca do gel
no sistema reacional. Conforme mostrado por Oechsler et al. (2016), estes reatores
estdo sujeitos a formacdo de zonas mortas, assim como mecanismos de atraso e
antecipacdo da mistura devido as taxas de deposicdo e desprendimento do gel
formado nas paredes e no sistema de agitacdo dos vasos continuos.

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e a
implementacdo de um modelo matematico para descrever 0 mecanismo cinético de
copolimerizacdo em solugédo de estireno e divinilbenzeno a partir da técnica de
simulagdo de Monte Carlo. O método de Monte Carlo é util na engenharia de
polimeros, pois é capaz de prever a arquitetura molecular de polimeros com
detalhes que ndo podem ser facilmente obtidos por outras técnicas de modelagem.

As simulagdes do modelo proposto para o copolimero de estireno e divinilbenzeno
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foram validadas com dados experimentais de conversdo, massas molares médias
numericas e ponderais (Mn e Muw, respectivamente) e distribuicdo de massas molares
apresentados no trabalho de Oechsler (2016). Tendo como objetivo principal, a
contribuicdo sobre o conhecimento do mecanismo cinético da reacdo de
copolimerizacdo do estireno com divinilbenzeno, a partir da obtencdo de resultados
simulados da distribuicdo de massa molar com distin¢do da fracéo soltvel e gel do
sistema. Desta forma, foi feita uma investigacdo nas principais plataformas que
reinem informacdes sobre trabalhos cientificos, onde nenhum estudo foi reportado,

abordando as técnicas aqui desenvolvidas e resultados aqui obtidos, até 0 momento.

1.3 Estrutura do Trabalho

A presente dissertacdo de mestrado esta estruturada em seis capitulos.

O Capitulo 1 apresenta a introducdo, onde é feita uma breve
contextualizacdo do tema desta dissertacdo, incluindo a motivacédo e os objetivos
do trabalho.

O Capitulo 2 consiste na revisdo bibliografica, onde sdo expostos 0s
assuntos necessarios para o entendimento do sistema e modelo proposto, além dos

trabalhos antecedentes que auxiliaram na compreenséo e elaboracgéo deste projeto.

O Capitulo 3 detalha o método utilizado para modelagem da
homopolimerizacdo e da copolimerizacdo para obtencdo dos resultados. Nele
também sera possivel encontrar o modelo cinético proposto, bem como as
consideracdes utilizadas no modelo, as estratégias de programacdo, os parametros

utilizados e o desenvolvimento matematico.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados do trabalho com as respectivas

discussoes.

O Capitulo 5 € a conclusdo deste trabalho e também indica as melhorias e

propostas para futuros trabalhos.

Por fim, as referéncias bibliograficas estdo apresentadas no Capitulo 6.
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2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Resumo: Neste capitulo sera apresentada a revisao bibliografica desta dissertacdo, onde sera exposto
0 estado da arte dos principais tépicos para o entendimento dos conceitos relacionados ao
desenvolvimento deste trabalho. Serdo apresentadas no¢des basicas do processo de polimerizacéo
até as caracteristicas peculiares do sistema estudado neste trabalho, bem como as principais técnicas
que podem ser empregadas na simulacdo das distribuicbes de massa molar em sistemas de
polimerizacdo. Ao fim, sdo apresentados trabalhos ja publicados na literatura sobre a
copolimerizacdo de estireno e divinilbenzeno.

2.1 Poliestireno

O poliestireno é uma resina rigida, leve, transparente e amorfa. Esse
polimero pode ser encontrado comercialmente de trés maneiras. A primeira é na
sua forma cristal, que visualmente parece um vidro e € utilizado para producao de
pentes, utensilios de jantar, brinquedos, embalagens de cosméticos entre outros
(Goncalves et al., 2011). O poliestireno cristal € obtido a partir da polimerizacao
do estireno em sistemas homogéneos (massa e solucao) (Oechsler, 2016) e reatores
continuos (tanques agitados ou tubulares). Pode ser encontrado também na forma
expandida, em que apés a reacdo de polimerizacdo em suspensao, as pérolas de
poliestireno sdo impregnadas com um solvente organico volatil, e, em seguida, séo
expandidas em vasos fechados do tipo autoclave. No mercado € encontrado em
embalagens almofadadas de alimentos e em materiais de isolamento térmico. Por
ultimo, ainda h& o poliestireno de alto impacto onde sua aplicacdo ocorre em
gabinetes de refrigeradores, eletronicos, pecas de ar condicionado, embalagens de
protecdo conta choque, entre outros. Sua aplicabilidade exige mais das
propriedades mecanicas, desta forma este € um polimero com alta tenacidade
(Grassi e Forte, 2001; Ribeiro et al., 2012).

Nas plantas industriais, a producdo do poliestireno ocorre, principalmente,
por meio da polimerizagdo em cadeia via radicais livres (Pereira, 2012). Este tipo
de polimerizacdo consiste na quebra homolitica da dupla ligagéo do grupo funcional

vinil presente na molécula de estireno, seguido pela sua sucessiva reacdo com
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radicais livres da reacdo, contribuindo para o crescimento da cadeia polimérica

(Canevarolo, 2006) conforme mostrado na Figura 1.

56— d0ddddd

Estireno Estireno Poliestireno

Figura 1: Representacéo do polimero Poliestireno

A polimerizacdo do estireno pode ser efetuada em solucdo, em que se
adiciona um solvente para controlar a viscosidade e auxiliar na homogeneizacao do
meio reacional. A presenca do solvente permite a dissipac¢ao das taxas de reacéo e,
portanto, menores quantidades de calor sdo geradas no meio reacional. Como
funcdo secundaria, o solvente também pode ser utilizado no controle das massas
molares médias a partir das reac6es de transferéncia de cadeia, embora tipicamente
agentes de transferéncia de cadeia especificos sejam adicionados para esse fim por
serem mais efetivos, como exemplo os agentes RAFT (Oliveira et al., 2013; Pereira,
2012). A polimerizacdo do estireno possui como esséncia a etapa de iniciacdo
ativada termicamente em temperaturas altas, geralmente no intervalo entre 120°C
e 180°C. Contudo, a operacdo em altas temperaturas compromete a obtencdo de
elevadas massas molares, pois com 0 aumento da temperatura a energia de ativacdo
do processo de propagacdo sobre a energia de ativacdo do processo de terminacao
decai, fazendo com que haja a formacdo de um maior nimero de cadeias
poliméricas com baixas massas molares. Como alternativa, existe a possibilidade
de se empregar iniciadores quimicos (mono ou multifuncionais) que, ao serem
adicionados, aumentam a taxa de reacdo sem reducdo das massas molares. Como
consequéncia, as propriedades do polimero sdo modificadas e o tempo de reacédo é
reduzido. Com o emprego de iniciadores, a temperatura de reacao pode ser reduzida
até 90°C (Aguiar, 2014).

2.2 Copolimerizacao de Estireno e DVB

Os polimeros reticulados sdo utilizados na obtencdo de materiais com

propriedades mecénicas diferenciadas. Suas principais caracteristicas estdo
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relacionadas ao nimero de ligacbes cruzadas que modificam sua estrutura. As
reacOes de ligacBes cruzada ocorrem quando esta presente no meio reacional pelo
menos um comondmero com dois grupos funcionais disponiveis para a reacédo de
polimerizacdo (Vivaldo-Lima, 1993). No caso das reaces de polimerizacdo em
cadeia por radicais livres, o grupo funcional envolvido apresenta uma ligagéo dupla
(Odian, 2004; Tobita e Hamilec, 1989). A Figura 2 mostra uma representagéo deste

copolimero.

g _ 00 Qd
+ _

=

Estireno Divinilbenzeno O O O 0

Copolimero de estireno e DVB

Figura 2: Representacéo do copolimero de estireno com DVB

A polimerizacdo de mondémeros com tais caracteristicas por
policondensacgdo é relativamente bem conhecida na literatura, como o caso das
reacOes de esterificacdo entre um di&cido e um glicol na presenca de um terceiro
comondmero com funcionalidade trés (Klein, 2009). Porém, as reacdes de ligacédo
cruzada também podem ocorrer através da polimerizacéo por radicais livres, como
é¢ o0 caso do copolimero obtido a partir do estireno (monofuncional) e o
divinilbenzeno (bifuncional). Neste caso, o divinilbenzeno também funciona como
um agente de reticulacdo. As reacfes de reticulacdo sdo empregadas para obter
materiais com caracteristicas de elevada resisténcia mecénica e estabilidade
térmica. Estes materiais podem ser encontrados em aplicacGes de cromatografia
como percursor para resinas de troca idnica e também pode ser usado como suporte
de biocatalisador, justamente por ter as cadeias reticuladas e suportar condi¢des
extremas de reacdo (Aguiar, 2013).

Uma caracteristica peculiar deste processo de copolimerizacdo reside na
formacgdo de uma fracdo soltvel (sol) e outra insoluvel (gel) no produto. Isto
prejudica a polimerizacdo, pois a fracdo gel aumenta a viscosidade do meio,
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diminuindo as taxas de difusdo das cadeias poliméricas de maior tamanho. Como
consequéncia, as taxas de terminacdo e propagacao se tornam limitadas por efeitos
difusivos, observando-se um alargamento da distribuicdo de massas molares. Além
disso, com 0 aumento da viscosidade, a dissipacdo de calor é prejudicada, sendo
necessario um controle de temperatura mais cuidadoso.

A reacdo de copolimerizagdo de estireno com divinilbenzeno, atraves do
mecanismo de radicais livres, foi relatada pela primeira vez por Staudinger e
Husemann (1935). As reacdes via radicais livres consistem na formacéo de cadeias
poliméricas a partir da instabilizacdo da dupla ligacdo do monémero em sucessivas
reaces com outras ligacGes duplas presentes nas outras moléculas de monémero,
até gue seu crescimento seja interrompido (Santos, 2015; Canevarolo, 2006). Na
Figura 3 pode ser observado um exemplo da formacéo de cadeias poliméricas em
reacOes de homopolimerizacdo. Esse tipo de mecanismo ¢ frequentemente
encontrado em sistemas nos quais 0s monémeros apresentam ligagoes do tipo

vinilica, como ¢ o caso do estireno (Odian, 2004).

oo o]

Monémero Polimero Unidade repetida

/ . . q
— —n
Estireno Poliestireno Unidade repetida

Figura 3: Exemplo de definicdo de polimero (Adaptado de Neto, 2020)

Dessa forma, a polimerizacdo via radicais livres tem como principais etapas
a iniciacdo, propagacéo e terminacéo.

A etapa de iniciacdo consiste na geracdo do centro ativo no monémero
através da quebra homolitica da dupla ligacdo que pode ocorrer através da
temperatura, radiagdo, ou com a adi¢do de um iniciador termicamente instavel que
ird se decompor termicamente com a formacéo de dois centros ativos. Em seguida,
a dupla ligacdo do mondmero € atacada pelo radical do iniciador, transferindo o
centro ativo e iniciando a polimerizagdo, conforme ilustrado na Figura 4
(Canevarolo, 2006; Odian, 2004).
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Figura 4: Exemplo do mecanismo de iniciagdo com a adi¢do de um iniciador

Na etapa de propagacdo ocorre a adicdo de mondmero as cadeias
poliméricas com a transferéncia do centro ativo, proporcionando o crescimento da
cadeia em alta velocidade e baixa energia de ativacdo (Canevarolo, 2006; Odian,

2004). Na Figura 5 abaixo é apresentando um exemplo deste mecanismo.

¢ 1

R
R i R R |
1 c Propagagdo ] ! H c ~
I_/C\_C' + IS & “H - ! /C\ ? /N ? * \C¢ SheT Propagagdo
H H :, (f: H H g |H H H |
H n H

Figura 5: Exemplo do mecanismo de propagacéao

Por Gltimo, a etapa de terminagdo estabelece o fim do crescimento das
cadeias vivas, seja por duas cadeias vivas que reagem em seus centros ativos,
conhecida como terminacao por combinacdo, ou com a transferéncia intermolecular
do hidrogénio ligado ao carbono posicionado ao lado do centro ativo de uma das
cadeias vivas e formando uma insaturacdo na cadeia que perdeu o hidrogénio,
também conhecida como terminacdo por desproporcionamento (Canevarolo, 2006;
Odian, 2004). Os mecanismos destas etapas sao apresentados nas Figuras 6 e 7,

respectivamente.

R R R R R

[ I I I inac3 l

c—¢C c—=c¢C- + -c—cC c—=cC M» c—=C

/N | /\ I | / A\ | /\ combinagdo /\ I
H H g |H H H H H H| W H H H H

m n m+n+2

Figura 6: Exemplo do mecanismo de terminacdo por combinagéo
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Figura 7: Exemplo do mecanismo de terminacéo por desproporcionamento

Durante a formac&o da cadeia polimérica, a arquitetura resultante pode ser
classificada como uma cadeia linear, com ramificagdes ou uma cadeia reticulada
com ligagBes cruzadas, conforme pode ser observado na Figura 8 (Canevarolo,
2006).

®) s
(A)

Figura 8: Principais arquiteturas das cadeias poliméricas A) Cadeia linear; B) Cadeia
com ramificacdes; C) Cadeia com ligagBes cruzadas.

Durante os estudos de Staudinger e Husemann (1935) eles perceberam que
na copolimerizacdo de mondémeros vinilicos e divinilicos ha a formacdo de uma
fase insolUvel em todos os solventes mesmo em elevadas temperaturas, denominada
fase gel. Essa fase gel é devido ao divinilbenzeno funcionar como comondmero e
agente reticulante, formando uma rede polimérica (Oechsler, 2016). Abaixo, na
Figura 9, pode-se observar a diferenca entre o poliestireno linear e o copolimero
reticulado estudado neste trabalho, obtido a partir da insercdo do divinilbenzeno.
Os primeiros trabalhos sobre a reticulagdo para o estireno e DVB incluem os
trabalhos de Mikos et al. (1986, 1987).
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A fase gel corresponde a rede polimérica considerada como uma Unica
molécula. A medida que a polimerizagdo procede além dessa fase, forma-se um
polimero de viscosidade infinita. A fase do polimero que permanece solivel nos

solventes é conhecida como fracao soluvel (Aguiar, 2013).

e FLY

Poliestireno

Q0O T

(M
O O O O Copolimero de estireno e DVB

Figura 9: Diferenca entre polimero linear e rede polimérica (Adaptado de Aguiar, 2013)

As reacdes de reticulagdo ocorrem quando um monémero com uma dupla
ligacdo reage com uma pequena quantidade de um comondmero com duas ligacbes
duplas, como acontece na reacdo de estireno e DVB (Mikos, 1986). Com a ligacéao
do comondémero multifuncional a cadeia polimérica, ha uma dupla ligacdo nao
reagida que servira para reagir com diferentes cadeias poliméricas em crescimento
ou com a propria cadeia, conhecida como reacdo de crosslink ou ligacdo cruzada.
(Santos, 2015; Aguiar, 2013)

As reacdes de crosslink ou ligagdo cruzada (Tobita, 1995) podem ser
intermoleculares, quando o radical de uma cadeia ativa reage com uma outra cadeia
morta (cadeia onde j& ocorreu a etapa de terminacdo) a partir das insaturacoes
(duplas ligagdes pendentes) presentes no polimero; ou intramoleculares, quando o
radical da cadeia ativa reage na mesma cadeia na dupla ligacdo pendente, levando

a ciclizacdo. Portanto, estas reacdes sdo responsaveis por formar um polimero com
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estrutura de rede (Aguiar, 2013). Na Figura 10 sdo ilustrados os dois tipos de

ocorréncias de ligagdes cruzadas: intermoleculares e intramoleculares.

*———\‘qz

Crosslink intermolecular

—

Crosslink intramolecular (ciclizagao)

Figura 10: Reagdes de crosslink (ligacdo cruzada) intermoleculares e intramoleculares
(Adaptado de Aguiar, 2013)

Segundo Aguiar (2013) a ciclizacdo pode ocorrer de duas formas: primaria
ou secundaria. A ciclizacdo priméaria ocorre em moléculas de polimero que néo
possuem ramificacdo ou ligacdo cruzada, ja a ciclizacdo secundaria pode ocorrer
em moléculas de polimeros que ja sofreram alguma ramificacdo ou ligacéo cruzada.
Entretanto, Tobita (1993) mostrou que é possivel realizar o calculo da distribuicao
de peso molecular de copolimerizagbes com mondmeros de vinil e divinil por
radicais livres sem considerar as reagdes de ciclizagdo baseando-se na distribuicao

de densidade de reticulacdo das moléculas.

2.3 Modelos de Simulacao

Neste topico serdo relatados os metodos que séo tipicamente empregados
em problemas de simulacdo da distribuicdo de massa molar. A ferramenta de
simulacdo é valiosa para o processo industrial de polimerizacdo, pois permite
efetuar inferéncias das propriedades dos polimeros em diversas condi¢des. Desta
forma, é possivel analisar e investigar as teorias propostas evitando gastos com
experimentos. No caso particular dos problemas de distribuicdo de massa molar, a

ferramenta de modelagem e simulagcdo pode ser usada juntamente com dados


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

32

preliminares de GPC (cromatografia por permeacdo em gel) para analise e
discriminacgdo das etapas do mecanismo cinético. Entre os métodos amplamente
difundidos na literatura que sdo aplicados para os sistemas de polimerizagédo via
radicais livres sujeitos as reacOes de reticulacdo destacam-se (Al-Harthi, 2015): (i)
métodos deterministicos que estdo baseados no céalculo dos momentos estatisticos
das distribuicdes de tamanho de cadeia que surgem nos balancos populacionais, tais
como o0 método de momentos em elementos finitos (conforme disponibilizado
comercialmente no software PREDICI) (Maafa et al., 2007) e o método do
fracionamento numérico e (ii) métodos estocasticos como o de Monte Carlo. Estes
métodos serdo descritos com maiores detalhes nos tdpicos seguintes.

2.3.1 Método dos Momentos

O método de momentos é um metodo deterministico desenvolvido para
analise de sistemas complexos. Na polimerizacdo por radicais livres cada cadeia
polimérica de tamanho diferente ¢ identificada como uma espécie distinta. Desta
forma, o sistema gerado ocasiona em um numero infinito de equagdes diferenciais
e seria impraticavel de serem resolvidas. O método dos momentos torna o sistema
mais simples, pois estabelece uma reparametrizacdo das variaveis para as cadeias
vivas e mortas, reduzindo assim a quantidade de equacdes diferenciais e tornando
o sistema possivel de ser resolvido (Mastan e Zhu, 2015). Abaixo sdo demonstradas
as novas equacoes que sdo formadas.

e = X2 i x P 1)

e = X211 x Dy )

O indice k é um fator importante neste desenvolvimento, pois ele representa
a ordem do momento e a partir dele é possivel retirar as informagdes importantes.
Normalmente, os trés primeiros momentos sdo considerados os mais importantes.
O momento de ordem zero (k=0) representa a quantidade global de cadeias vivas e
mortas no sistema. O momento de primeira ordem (k=1) representa a quantidade de
mondmeros presentes nas cadeias. E o momento de ordem dois (k=2) esta
relacionado a variancia da distribuicdo dos pesos moleculares e, portanto, nao

possui um significado fisico. A partir das Equagdes (3)-(5), é possivel obter a massa
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molar média numérica (Mn), que considera a massa total das moléculas, a massa
molecular média ponderal (Mw), que considera a massa baseada no fato de
moléculas com maior tamanho contribuem mais para a massa total da amostra do
que as moléculas menores e o indice de polidispersdo (IP) do sistema,

respectivamente (Neto, 2020; Aguiar, 2013).

_ Xil (Pi+Dy) _ Gt )
Mn = MWo Yi(Pi+Dy) MWo (Ao + ko) ©
= MW, ZEEHDD gy Go i)
M,, = MW, Yii(Pi+ D)) MWo (A1 + u1) @
My
Ip = b ©

Porém, ainda é possivel simplificar as EquacGes (3) e (4), uma vez que 0s
momentos das cadeias vivas podem ser negligenciados, quando comparados aos
momentos das cadeias mortas (Mastan e Zhu, 2015). Como resultado, as Equac6es
(6) e (7) séo obtidas:

M, = MW, (z—z) (6)
M, = Mw, (2) ()

Este método facilita a resolucdo numérica dos modelos matematicos
baseados nos balancos populacionais para as espécies com diferentes tamanhos de
cadeia. Porém como foi destacado, 0 momento de ordem dois esta relacionado a
distribuicdo de massas molares e o processo estudado envolve a ocorréncia de
reacOes de ligacdo cruzada. Portanto, quando as taxas de reagédo de ligagédo cruzada
se tornam elevadas, as cadeias poliméricas assumem tamanhos infinitamente
grandes, de tal modo que 0 momento de ordem dois tende a infinito (Aguiar, 2013).
Além disso, este método exige um esfor¢o manual significativo para gerar todas as

equacOes matematicas do sistema.
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2.3.2 Método do Fracionamento Numérico

O método do fracionamento numeérico foi publicado pioneiramente no artigo
de Teymour e Campbell (1994). Este método utiliza como base o método de
momentos, porém ele acrescenta a distin¢do de grupos de ramificacdo, chamados
de geracOes. Essas geracOes sdo ocasionadas, por exemplo, por terminacdo por
combinacdo, transferéncia de cadeia para polimero, reacdo da dupla pendente e
ligagdo intermolecular. Esta consideracdo € importante para contornar o problema
da formacdo de gel no sistema.

Conforme Teymour e Campbell (1994), o uso deste método requer o
emprego a priori do método dos momentos nos balangos de massa para as espécies
poliméricas com tamanhos de cadeia distintos, conforme apresentado no esquema
da Figura 11 abaixo. Além disso, a grande diferenca € que o método do
fracionamento numérico envolve também o desenvolvimento do balanco de massa
para as cadeias poliméricas vivas e mortas de acordo com as geracdes, seguido pela
aplicacdo do método dos momentos para as distribui¢des de tamanho de cadeia em
cada geracdo, conforme apresentado na Figura 12. Vale ressaltar que ndo €
necessario calcular o momento de ordem dois para os balangos de massa

convencionais, uma vez que é conhecido por divergir no ponto gel.

Mecanismo
cinético

Derivagdo dos

balangos —

l 2 Polimero vivo Polimero morto
Aplicacdo do Ordem 0 Ordem 0
método dos —

momentos
Ordem 1 Ordem 1

Figura 11: Esquema para obtencédo das equagdes conforme o método dos momentos
convencional
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A geracdo 0, também chamada de geracdo linear, abrange as cadeias
lineares, ou seja, aquelas que ndo sofreram ligagéo cruzada. A geracdo 1 abrange
as cadeias que ja sofreram sua primeira ligacdo cruzada, enquanto que a geracéao 2
abrange as cadeias que ja sofreram duas liga¢fes cruzadas e assim sucessivamente.

Caso ocorra uma reacédo de ligacao cruzada ou terminagdo por combinacéao entre

Polimero vivo Polimero morto
—

Ordem 0 Ordem 0
— Ordem 1 —< Ordem 1
Ordem 2 Ordem 2
Aplicagdo do Ordem 0 Ordem 0

método dos = =
momentos para — Ordem 1 — Ordem 1

cada geragdo
Ordem 2 Ordem 2
Ordem 0 Ordem 0
G a Geragdo

™ Ordem 1 _'< Ordem 1
Ordem 2 Ordem 2

~——

Figura 12: Esquema para obtencéo das equagdes conforme o método dos momentos com
a distingdo por geracdes conforme o método do fracionamento numérico

duas moléculas de geracdes diferentes, a nova molécula formada pertencera a
geracdo seguinte. Isto s6 ndo ocorre quando a reacdo de terminacdo envolve duas
cadeias lineares, pois nesta situacdo a cadeia formada permanecera na geracéo
linear, uma vez que a terminagdo por combinacdo entre duas cadeias lineares resulta
em outra cadeia linear. A Ultima regra para definicdo das geracdes determina que
guando duas cadeias da mesma geracdo reagem, a cadeia formada pertencera a
maior geracgéo entre as duas (Teymour e Campbell, 1994; Aguiar, 2013). Na Figura
13 & possivel visualizar um esquema da evolucdo das geracGes no método do
Fracionamento Numeérico.

Durante o desenvolvimento das expressdes dos momentos das geracoes,
observa-se o surgimento de um problema de fechamento individual, em que cada

momento depende do proximo de ordem superior.
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Geragdo Linear Geragdo 1 Geragdo 2
Cadeias Lineares Ligag3o entre cadeias Ligagdo entre cadeias
/_\_

Ligagdo

~ ™~ | Ligacsio
cruzada -
* *
cruzada
— Terminagdo por
Terminagdo por combinagio
combinagdo

/‘\_// — 1

Figura 13: Transicdo entre as gerac6es no método do Fracionamento Numérico (Adaptado
de Aguiar, 2013)

Para contonar este problema, pode-se utilizar a seguinte equacdo de
fechamento, conhecida como aproximagdo de Kaid, conforme reportado por
Teymour e Campbell (1994).

_ 5% %0
Qs =2 -—= (8)

Na Equacdo (8), Qo, Q1, Q2 e Qs representam 0s momentos de ordem zero,
um, dois e trés, respectivamente.

A distribuicdo de tamanhos de cadeia das espécies poliméricas pertencentes
auma determinada gerac&o pode ser obtida a partir da distribuigéo de Flory-Schultz,
conforme sugerido por Teymour e Campbell (1994):

1

zZi = Xwi_, ©)
Xni
it1
yi = wai (10)
W(x, i) = Yilxy)*iexp(=xyi) (11)

Zi!

em que X, é definido como a raz&o entre os momentos de ordem um e ordem zero,

enquanto Xwi € definido como a razéo entre 0s momentos de ordem dois e um. A
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fracdo de peso W(x,i) para um comprimento de cadeia x pertencente a i-ésima
geracgdo é entdo obtida pela Equacao (11).

Por fim, Teymour e Campbell (1994) obtém a distribuicdo de tamanhos de
cadeia resultante, Equacgéo (12), somando-se as contribuices de cada geracéo de
acordo com a relacdo de seu momento de primeira ordem de cada geracao, Q1i, com
0 momento total de primeira ordem, Qut, que é obtido através da soma de todos 0s

momentos de primeira ordem de cada geracéo.

9y

o, (12)

We(x) = Xia W(x, 1)

A grande vantagem deste método ¢ a classificacdo das cadeias poliméricas
em geracOes, possibilitando contornar as instabilidades numeéricas devido a
formagcdo de gel no meio reacional. O método do fracionamento numérico considera
somente moléculas de tamanho finito, permitindo o célculo do momento de ordem
dois. Porém, este método exige um esfor¢co manual muito mais expressivo que o

método dos momentos para gerar todas as equacdes matematicas necessarias.

2.3.3 Método de Monte Carlo (MC)

A simulacdo de Monte Carlo esta baseada em probabilidades derivadas do
mecanismo de polimerizacdo. Brandao (2017) explica que em MC sdo aplicados
nameros aleatorios para selecionar um evento entre um conjunto de resultados
possiveis. Diferentemente dos métodos de momentos e do fracionamento numeérico,
0 método de Monte Carlo ndo exige a resolucdo de equacdes diferenciais para a
obtencdo da distribuicdo de massas molares de polimeros. O método pode ser
sintetizado nas seguintes etapas: (a) selecdo de um volume de controle adequado
onde a polimerizacdo ocorre, (b) transformacgédo das constantes de taxa de reacdo
macroscopicas ou experimentais em microscopicas, também chamadas de
constantes de Monte Carlo, que sdo as constantes das taxas de rea¢cdo no volume de
controle selecionado e (c) selecdo das etapas de reagdo usando numeros gerados
aleatoriamente (Maafa et al., 2007). Na literatura de trabalhos sobre a sintese de
polimeros, o método de MC é utilizado para realizar boas estimativas estocasticas

dos parametros como grau de polimerizacdo, a distribuicdo de comprimento de
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sequéncia de comondmero, ramificacdo de cadeia curta e longa, densidade de
reticulacdo, funcionalidade de grupo terminal e outras caracteristicas
microestruturais do polimero. Essas propriedades sdo geralmente dificeis de prever
usando outros métodos matematicos (Mohammadi et al., 2005). Conforme Maafa
et al. (2007), as aplicagOes da simulacdo de MC sdo ilimitadas em caso de
disponibilidade de capacidade computacional suficiente.

O volume de controle a ser escolhido deve representar uma amostra muito
pequena do reator de polimerizacdo, que contém varias moléculas de reagente. A
quantidade de moléculas de reagente deve ser suficientemente grande para gerar
resultados de simulacéo estatisticamente validos (Maafa et al., 2007). No capitulo
de resultados, o efeito do volume de controle sera discutido.

A taxa de Monte Carlo é definida como:

RMC = |MC x N, (13)

em que kMC representa a constante microscépica ou constante de Monte Carlo e N¢
representa 0 nimero de combinagfes possiveis entre as moléculas reagentes. Para
as reacdes unimoleculares o numero de combinacdes independentes é igual ao

namero de moléculas reagentes (Maafa et al., 2007).

I - 2R (Iniciacdo) ~ Nq=n; (14)

em que n; representa o numero de moléculas de iniciador.

Para as reacdes bimoleculares entre moléculas diferentes, 0 nimero de
combinac@es independentes é calculado através do conceito de permutacdo simples
(Maafa et al., 2007).

P,+M — P, (Propagagdo) - Ng=np X ny (15)

em que np e nm representam os numeros de moleculas de cadeias vivas em
crescimento e mondmero, respectivamente.

J& para as reagBes bimoleculares entre moléculas iguais, 0 nimero de
combinagBes independentes é calculado de forma que a ordem das moléculas ndo

difere o produto final, ou seja, os elementos dos agrupamentos diferem apenas pela
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sua natureza e ndo pela ordem (Maafa et al., 2007). Por exemplo, A reagindo com
B terd o mesmo produto final que B reagindo com A (combinacao simples).

P, + PB. - D, + D, (Terminagao por desproporcionamento)

Ne= ()= o (16)

(np—m)!'m!

onde np representa o nimero de moléculas de cadeias vivas do conjunto e m a
quantidade de elementos no conjunto, que neste caso serd& m=2, pois a reacdo €
bimolecular (Maafa et al., 2007). Portanto, a Equacédo (16) pode ser apresentada

como:

_ (mP) — np! __ np(np-1)
Ne = (ZP) T (mp-2)2! 2 (17)

Considerando que dentro do volume de controle selecionado o numero de

radicais do polimero é grande (Maafa et al., 2007), a seguinte aproximacao é valida:

2

- (18)

N¢ 5

IR

Para as reacGes envolvendo trés moléculas iguais, 0 nimero de combinacGes

também é calculado por combinacao simples (Maafa et al., 2007):

3M — 2P; (Iniciagio térmica)

ny:
Ne= () = G as)

Neste caso m=3, pois a rea¢do ocorre entre trés moléculas. Logo, a Equacao

(19) pode ser apresentada como:

_ (nm) _ ny! _ nymy-1) (ny-2)
Ne= () = (m=3)13! 6 (20)

Como o namero de cadeias poliméricas € grande no interior do volume de

controle selecionado (Maafa et al., 2007), a seguinte aproximacao € valida:
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Ny = 2 (21)

Para o célculo das constantes de Monte Carlo, Maafa et al. (2007) explica
que estas e as constantes experimentais devem ser colocadas na mesma base
unitaria. Portanto, deve-se dividir a equacdo da taxa de reacdo de Monte Carlo
(Equacdo (13)), pelo nimero de Avogadro e pelo volume de controle (Na x V). Por
fim, é possivel substituir a constante de MC e 0 nimero de combinacGes para cada
reacao na Equacédo (13) e obter a taxa de reacdo de Monte Carlo.

Apls a obtencdo das equacGes matematicas, é necessario aplicar os
principios do método de Monte Carlo que ndo séo dificeis de serem entendidos.
Brand&o (2015) apresenta um exemplo bem simples em seu trabalho para auxiliar
no entendimento do algoritmo de MC. Considere a integragdo da funcio y = x® no
intervalo [0,1]. Neste caso, 0 evento é a geracdo de pontos no plano x-y com o
objetivo de saber se os pontos ficam abaixo ou acima da curva y = x3. Na Figura
14, é possivel encontrar um fluxograma do algoritmo usado nesse problema.

As variaveis Ymd € Xmd S80 numeros aleatérios gerados a partir de uma
distribuicdo uniforme no intervalo [0,1]. Quando escolhidos aleatoriamente,
definem uma coordenada (Xmd, Ymd). Entdo o algoritmo verifica se o par ordenado
sorteado fica abaixo da curva y = x3. Neste algoritmo existem dois contadores, a
variavel n que conta todos 0s pontos gerados na simulacéo e a variavel S que soma
quantos deles estdo acima da curva y = x3. A integral é estimada como a razdo S/n
(Branddo, 2015).

No exemplo apresentado, Branddo (2015) mostra que a qualidade da
estimativa da integral calculada depende do nimero de pontos gerados. Conforme
pode ser observado na Figura 15, quando 50 pontos aleatdrios sdo empregados, a
estimativa para a integral é 0,129; e quando 3000 pontos sdo usados, o valor
estimado para a integral é igual a 0,248. Sabendo-se que o resultado obtido pela
integracdo analitica é 0,25, é facil perceber que o método obteve uma boa
aproximacéo da solucdo para esta integral quando um namero elevado de pontos
aleatdrios foi empregado. Desta forma, é possivel notar que o método de Monte
Carlo apresenta duas caracteristicas importantes: 0s eventos sdo selecionados com
base na geracdo de nimeros aleatdrios e os resultados da simulacdo sdo melhores

guando mais eventos sdo gerados (Branddo, 2015).
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Iniciar o programa

Yrna &xrnd € [0' 1] ‘

n=n+1
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(xrnd)3 ?

‘ Sim
Sim
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programa 0 n

Figura 14: Algoritmo de Monte Carlo pra estimar o valor da integral de y=x3 (Adaptado de
Brandao, 2015)

[ .’C"Cﬁf =0.129 50 nimeroes aleatdrios

0.8

0.6«

0.4

0.2

Figura 15: Resultado da integracéo numérica de Monte Carlo para integral de y=x3 com
50 (esquerda) e 3000 (direita) pontos aleatérios (Adaptado de Brandéo, 2015)

Nos sistemas de polimerizacdo, esses eventos incluem, por exemplo, as
etapas do mecanismo cinético como a propagacdo de mondmero ou iniciagdo

térmica do estireno. Quando a reacédo de propagacdo € selecionada pelo algoritmo
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MC, cadeias de polimero seriam formadas mondmero a monémero, rastreando a
formagc&o de uma cadeia de polimero sob um conjunto de condices da reagdo. A
medida que o mecanismo de polimerizagéo se torna mais complexo, como no caso
da inclusdo de uma etapa de ligacdo cruzada, por exemplo, outras probabilidades
devem ser associadas aos eventos adicionais, mas os fundamentos do método de

Monte Carlo permanecem similares.

2.4 A Simulacao da Copolimerizacdo de Estireno e DVB

O copolimero proposto neste trabalho vem sendo estudado devido as
propriedades térmicas, mecanicas e estruturais resultantes de sua forma reticulada.
Hild e Okasha (1985) estudaram a cinética desta copolimerizacdo antes do ponto
gel. Em geral, no inicio da reag&o as cadeias poliméricas formadas séo lineares com
poucas ligacGes cruzadas/ramificacdes e, portanto, as duplas ligacdes pendentes do
DVB incorporado na cadeia ficam disponiveis. Com o0 avanco da reacdo, a
ocorréncia das ligacOes cruzadas/ramificagdes aumenta se aproximando do ponto
gel, em que h& um aumento substancial do tamanho das cadeias e
consequentemente, da massa molar ponderal. Desta forma, os estudos passaram a
estudar a copolimerizacdo ap06s o ponto gel. Porém, o entendimento desta reacédo
ainda é uma tarefa complexa e ndo é totalmente esclarecida na literatura disponivel.

Vivaldo-Lima (1998) estudou a coplimerizacao deste sistema em suspenséo
e considerou as reacBes de ciclizacdo, que consomem as duplas pendentes do
divinilbenzeno incorporado na propria cadeia crescente, no mecanismo cinético
adotado obtendo a conversdo, fracdo de gel, massas molares médias e composicao
de copolimero. Os resultados preditos pelo modelo obtiveram sucesso quando
comparados aos dados experimentais no periodo pré-gel, onde afirma que o
principal € garantir que os tempos de gelificacdo experimentais e simulados estejam
de acordo para ser possivel obter estimativas confiaveis. Também afirmou que a
previsdo das propriedades durante o periodo de pos-gelificagdo ainda é incerta.

Os trabalhos de Costa e Dias (2003) e Gongalves et al. (2011) utilizam a
técnica de fracionamento numérico para prever o comportamento deste sistema
apos a formacdo do gel. Costa e Dias (2003) calcularam a fracdo sol e 0s pesos
moleculares médios numéricos e ponderais para este sistema, mas afirmou que para

distribuicbes multidimensionais ndo recomenda utilizar este método, pois
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desconsidera a forma como as unidades estdo conectadas. Gongalves et al. (2011)
estudou este sistema em suspensdo e mostrou que as principais caracteristicas de
reticulacdo deste sistema podem ser previstas pelas ligacfes de duplas pendentes.
Apresentou como resultados boas previsdes da dindmica da massa molar ponderal
antes e também apds o ponto gel, além de realizar a caracterizacéo do gel formado
em seu trabalho.

Aguiar (2013, 2014) investigou a cinética da copolimerizagéo de estireno e
divinilbenzeno mediada com Nitroxido (NMRP), utilizando o método do
fracionamento numeérico para contornar o problema da divergéncia do momento de
segunda ordem que ocorre proximo ao ponto gel. O sistema foi estudado em solugédo
e suspensdo aquosa e 0 método do fracionamento numeérico foi utilizado para obter
a fracdo gel e as massas molares médias. Os resultados simulados apresentados
foram converséo, massa molar média ponderal, fragdo gel e concentracéo de duplas
pendentes. Santos (2015) continuou o trabalho de Aguiar (2013) propondo a
inclusdo da reacdo de ciclizagdo no mecanismo cinético. A variacdo dos parametros
cinéticos da etapa de ciclizagao foi considerada em funcdo da distancia do centro
radicalar a dupla ligacéo pendente, e também da variacdo da reatividade dos radicais
na ponta e no meio da cadeia. Para avaliar o efeito da adi¢cdo deste mecanismo,
foram apresentados os resultados de conversdo, concentracdo de duplas pendentes,
massa molar média ponderal e indice de polidispersdo. Com base nos resultados
obtidos, foi possivel concluir que ao adicionar as reacdes de ciclizacdo, 0 modelo
proposto foi capaz de prever melhores resultados de concentracdo de duplas
pendentes, massa molar média ponderal e indice de polidispersdo. Ja a conversao
ndo sofreu alteracdo quando adicionadas as reacdes de ciclizacao.

Oechsler (2016) utilizou a abordagem de considerar em seu mecanismo a
etapa de reincorporacdo de cadeias vivas nas ligagdes duplas terminais das cadeias
mortas. Neste trabalho o modelo proposto foi capaz de descrever os dados
experimentais na precisdo dos erros experimentais para os resultados de conversao
e massas molares médias, o que validou o modelo. Além disso, foram apresentados
os resultados experimentais para a distribuicdo de massa molar onde foi possivel
visualizar a bimodalidade na curva ja nos 30 min iniciais da reacdo, caracteristica
predominante de distribuicGes suficientemente diferentes para serem detectadas na

cromatografia de permeacdo em gel.
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2.5 Consideracg0Oes Finais

Diante dos trabalhos apresentados nesta &rea, é possivel notar a
complexidade do sistema estudado, principalmente na etapa apds a formacéo de
gel. As ligacdes cruzadas e a formacdo de um copolimero em rede com elevada
densidade de ligagdes cruzadas tém se apresentado como um tema bastante
desafiador no entendimento da cinética de copolimeriza¢do de estireno e DVB.
Varios trabalhos buscaram propor modelos com o intuito de descrever a cinética de
copolimerizacdo ap6s a formacdo de gel. Porém, em geral, os trabalhos
apresentaram resultados para as propriedades de tempo de formacao de gel, fragcéo
soluvel e fracdo gel gerada na reagdo, bem como as massas molares pré e pos o
ponto gel.

Sendo assim, este trabalho tem a intencdo de contribuir ainda mais sobre o
conhecimento do mecanismo cinético da reacdo de copolimerizacdo do estireno
com divinilbenzeno, a partir da obtencdo de resultados simulados da distribuigéo
de massa molar com distincdo da fracdo soltivel e gel do sistema que serdo
comparados com dados experimentais. Para este propdsito, sera utilizado o método
de Monte Carlo para modelagem deste sistema particular. Particularmente, a
elevada demanda computacional inerente aos procedimentos de Monte Carlo sera
reduzida com a utilizacdo da biblioteca Numba escrita em linguagem Python, que
tem por objetivo otimizar o tempo de compilacdo do cddigo do programa.
Adicionalmente, o método de Monte Carlo apresenta como vantagem a
simplicidade de implementagéo, que ndo exige um esforco manual para obtengéo

das equacBes matematicas.
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3
METODOLOGIA E MODELAGEM MATEMATICA

Resumo: Neste capitulo sdo apresentados os modelos matematicos de acordo com o método de
Monte Carlo para as reagdes de homopolimerizacéo do estireno e da copolimerizacdo do estireno
com divinilbenzeno em solucdo. Além disso, sdo apresentadas as principais hipoteses consideradas
no desenvolvimento dos modelos.

Inicialmente foi proposto um mecanismo cinético para a reagdo de
homopolimerizagdo do estireno com o intuito de validar os dados preditos de
conversdo, massas molares medias e distribuicbes de massas molares com 0s
respectivos dados experimentais, usando o modelo de Monte Carlo. Em seguida, o
modelo foi estendido para descrever os dados experimentais de converséo, massas
molares médias e distribuicdo de massas molares para a copolimerizagdo do
estireno com DVB. Esta € uma pratica comum adotada, pois 0 mecanismo cinético
da homopolimerizacdo é mais simples e permite a validacdo das constantes
cinéticas associadas. No caso particular da copolimerizagdo de estireno e DVB, nédo
existem dados experimentais disponiveis da homopolimerizagdo de DVB, devido &
presenca dos dois grupos funcionais vinilicos que favorecem as reagdes de ligacao
cruzada. Como consequéncia, as fracbes de gel aumentam substancialmente e as
medidas experimentais sdo dificultadas. Por esta razdo, a analise da

homopolimerizagéo foi efetuada somente para o estireno.

3.1 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Este topico ird abordar de forma resumida a técnica de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) para melhorar o entendimento dos resultados obtidos que
serdo apresentados no Capitulo 4 deste trabalho.

O GPC ¢é um dos métodos mais conhecidos e utilizados para separagéo e
analise de materiais poliméricos, por fornecer valores de massa molar média e
também permitir a determinacdo da distribuicdo de massas molares. (Lucas et al.,
2001). O recheio das colunas utilizadas nesta técnica, denominada como fase
estacionaria, € formada por poros de diferentes tamanhos onde a solugdo contendo

as moléculas do polimero, fase mdvel, ¢ injetada. Desta forma, as moléculas com
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volume maior ndo conseguem permear por esses poros e Sao as primeiras a serem
separadas. As moléculas de tamanho médio, conseguem permear por alguns poros,
jaas moléculas pequenas sdo capazes de permear completamente nos poros de todo
o recheio. Portanto, nesta técnica a separacdo ocorre devido as diferencas nos
tamanhos das moléculas.

Os dados obtidos experimentalmente para polimerizagao do estireno foram
coletados da dissertacdo de mestrado de Pereira (2012) e os dados obtidos
experimentalmente para copolimerizacdo do estireno com divinilbenzeno foram
coletados da tese de doutorado de Oechsler (2016). Ambos os dados foram obtidos
utilizando um cromatdgrafo modelo VE 2001 GPC Solvente/Sample Modulo
equipado com quatro colunas Phenomenex e géis de porosidade 500, 103, 10°, 10°
A e um detector refratométrico Viscotek modelo VE 3580 do laboratério de
engenharia de polimerizagdo da COPPE/UFRJ (Pereira, 2012; Oechsler, 2016).

Por fim, a calibracdo do equipamento foi realizada com os padrdes de
estireno e massa molares variando de 500 a 1,86x10° Da. As amostras, de 100 uL,
foram conduzidas a 40°C e utilizado o tetrahidrofurano (THF) como solvente a uma
vazdo de 1 mL/min como fase movel. As solucBes poliméricas foram preparadas

numa concentragdo de 2 mg/mL (Pereira, 2012; Oechsler, 2016).
3.2 Efeito Gel

A correlacdo empirica empregada para descrever o efeito gel, que representa
uma reducdo das constantes cinéticas causada por limitacdes difusionais devido ao
aumento de viscosidade no meio, foi a equacao proposta por Hui e Hamielec (1972).
Esta correlacdo faz uma correcdo na constante cinética da taxa de terminagdo por
combinacdo da homopolimerizacdo de estireno e, no caso da copolimerizacdo
também deve ser considerada na constante cinética da taxa de terminacdo por
combinacdo cruzada e da homopolimerizacdo do DVB. A correlacdo é apresentada
nas Equacdes (22)-(26):

g = exp[—2(Ax + Ax? + Azx3)] (22)
Kee = Keco X 8 (23)

A, = 2,57 —5,05 x 1073T (24)
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A, =9,56 — 1,76 x 1072T (25)

A; =—3,03+785 x 1073T (26)

em que g representa o fator de correcdo da constante especifica de terminacéo
devido ao efeito gel, x representa a conversdo global e T a temperatura do sistema.

Para obtencéo da conversdo global, tem-se a Equacdo (27), em que Nmonomero1
€ Nmonomero2 representam o numero de moléculas de mondmeros ao logo do tempo
de reacdo para cada mondmero € Ninicial,monomerol € Ninicial,monsmero2 O NUMero de

moléculas inicial de cada mondmero:

Nmonomero 1T Mmonomero 2 (27)

Xglobal =1-

Ninicial,monémero 1+ Ninicial,monomero 2

3.3 Homopolimerizacdo do Estireno

Esta secdo é dedicada ao desenvolvimento do modelo de Monte Carlo para
a homopolimerizacédo do estireno via radicais livres em solucdo. Esta polimerizacéo
é bastante difundida na literatura e as respectivas constantes cinéticas sdo confiaveis
e, serdo discutidos detalhadamente na secdo 3.3.2 (Maafa et al., 2007; Pereira,
2012; Oechsler, 2016).

3.3.1 Mecanismo Cinético e Modelo de Monte Carlo

O mecanismo cinético adotado esta apresentado nas Equacdes (28)-(38).
Conforme Freitas et al. (1994), as reacdes de polimerizacdo via radicais livres

incluem as etapas de iniciacdo, propagacao, transferéncia de cadeia e terminacéo.

o Inicia¢do Térmica do Estireno

A polimerizacdo do estireno pode ser espontanea atraves da iniciacdo térmica
quando o mondmero é aquecido mesmo na auséncia de iniciadores. Esta iniciagdo
ocorre devido a homdlise térmica das impurezas presentes no mondmero, tais como

peroxidos e hidroperoxidos formados na presenca de oxigénio (Pereira, 2012).
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Entretanto essa taxa €, em geral, muito menor que a taxa de iniciacdo observada na
presenca de catalisador, um composto quimico adicionado especificamente para
esta finalidade (Odian, 2004). Como as temperaturas empregadas neste trabalho
estdo acima de 90°C, a taxa de iniciacdo térmica ndo pode ser negligenciada no
mecanismo reacional (Hui e Hamielec, 1972). Neste trabalho, o mecanismo
utilizado para esta reagéo foi proposto por Mayo (1961) onde primeiramente ocorre
uma reacdo de dimerizacdo a partir de duas moléculas de estireno, e em sequéncia
este radical formado reage com uma terceira molécula de estireno, formando dois
radicais que sdo 0s responsaveis por iniciar a polimerizacdo. Nas Equacbes (28)-
(32) estéo apresentadas as reagOes elementares envolvidas na etapa de iniciagéo

térmica.

M+ M o AH 28)
AH+ M - A+ M 29)
A+ Mo P (30)
M*+ M - P, (31)
3M <% op, (32)

em que M representa a molécula do monémero, AH é o produto da dimerizacgdo, A
e M” so os radicais formados apds reagdo com a terceira molécula de mondmero e

P1 representa o polimero vivo com tamanho de cadeia igual a um.
o Iniciagdo Quimica (TBEC - Tert-butilperoxido-2-etilhexil carbonato)

A etapa de iniciacdo quimica envolve a decomposicao da molécula de iniciador
em dois radicais primarios que reagem por adicdo com a molécula de monémero
formando a espécie polimérica viva com tamanho de cadeia igual a um. Estas

reacOes elementares estdo apresentadas nas Equacdes (33) e (34):

kd *

[ S 2R (33)

* k1
R4+M > P (34)
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em que | e R” representam as moléculas do iniciador TBEC (tert-butilperdxido-2-
etilhexil carbonato) e do radical primério, respectivamente.

o Propagacéo

A etapa de propagacdo envolve a reacdo de adicdo entre uma molécula de

mondmero e a espécie polimérica viva com tamanho de cadeia n:

k
P, +M — Ppyy (35)

em que Pn representa a cadeia de polimero vivo com n unidades repetidas de

mondmero.
o Transferéncia para o monémero

A etapa de transferéncia de cadeia para o estireno envolve a transferéncia
do centro ativo presente na espécie polimérica viva para a molécula do monémero
que se torna uma espécie polimérica viva com tamanho de cadeia igual a um e,
portanto, sujeita as reagdes de propagacdo ou terminacdo. Particularmente, a etapa
de transferéncia de cadeia, representada pela Equacao (36), é responsavel pelo

aumento da variancia das distribuicGes de massas molares.

Kf1q
P,+M — D, + P (36)

em que Dy representa a cadeia de polimero morto com n unidades repetidas de

mondmero.
o Transferéncia para impureza

As reacOes de transferéncia de cadeia para impurezas foram adicionadas ao
mecanismo cinético, pois o estireno utilizado no procedimento experimental foi
fornecido por doagéo de uma planta industrial. Portanto, 0 mondmero foi fornecido

em sua forma estabilizada, contendo inibidores e eventuais impurezas. Apesar do
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estireno ter sido destilado antes do uso nos experimentos cinéticos, eventuais
impurezas, ainda que presentes em teores da ordem de ppm, podem causar reaces
de transferéncia de cadeia, conforme relatado por Oechsler (2016). A etapa de

transferéncia de cadeia para impureza € apresentada conforme a Equacéo (37):

Kft11

P,+T — D, + P, (37)

em que T representa a molécula de impureza.

o Terminagéo por combinacéo

Na etapa de terminacdo por combinacdo ocorre a extingdo do centro ativo, a
partir da condensacgdo das cadeias ativas em crescimento, conforme representado

pela Equacdo (38):

P 4+P M (38)
Conforme apresentado no item 2.2.3 deste trabalho, a implementagédo do
método de Monte Carlo envolve primeiramente o calculo do ndmero de
combinagBes possiveis estre as moléculas de cada reacdo. Em seguida, as
constantes microscépicas ou de Monte Carlo sdo computadas e por fim as taxas de
reacdo de Monte Carlo. Segundo Maafa et al. (2007), para a terminacdo por
combinacdo ainda deve-se dividir a taxa microscopica por dois, a fim de evitar a
contabilizacdo de combinacGes de cadeia equivalentes duas vezes. Por exemplo,
uma cadeia morta com comprimento 1000 pode ser formada através de duas
combinages equivalentes: Pso com Psoo € Psoo cOm Pago. Na Tabela 1 sdo
apresentados os resultados para essas equacoes.
O desenvolvimento para obtencdo das equacdes apresentadas na Tabela 1

estdo presentes no Apéndice 1.
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3 Numero de | Constante de
Reacéo L Taxa de MC
combinacdes MC
3 6k
Kam ny Mc dm kam™€
3M -3 2P, Ng = e Kam VZN,? Ram = d6 ny(ny — 1) (ny — 2)
I & 2R" Ne = ny ka"'C = kg Rq = 2kq"“n
k
* k mc _ "M
R+M _1) P1 NC = anM k1 - VNA R1 = klMCanM
Kug Ng = npn kMC:ﬁ Ry = kg M€
Ph+M — Pyq c 1207 11 VN, 11 = K11 MpNy
k
k MC f11
P,+M 5D, + P | Nc= npny ke =30 Rpx = Ky npmy
A
k
k Mc fti1
P,+T —5 D, + P, N¢ = npnr keein ™ = VN, Rpe1n = kpens"“npny
2 2k 1
Kee np mc _ “Ktcn
P, + Py - Dn+m N¢ = % ket = VN, Rec1n = ZktcllMcnP(nP -1

3.3.2 Parametros Cinéticos

Neste topico sdo apresentados os parametros cinéticos para a reacdo de

polimerizag&o do estireno com o iniciador monofuncional TBEC. Estas constantes

cinéticas foram extraidas de trabalhos publicados na literatura que obtiveram

resultados bem-sucedidos e sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros cinéticos da polimerizacdo de estireno com iniciador TBEC retirados
da literatura

Expressao/Valor Unidade Referéncia

kgm = 1,314 x 107exp(—27440/RT) L?/(mol*min) | (ASTEASUAIN et al., 2007)

ky; = 3,388 x 10'%exp(—31500/RT) min~! (ATOFINA, fornecedor)

ki, = 6,360 X 108exp(—7067/RT) L /(mol min) | (TSOUKAS et al., 1982)

kpi1 = 2,319 x 108exp(—12000,0/RT) | L /(molmin) | (MAAFA etal., 2007)

kpiy = 6,827 x 10%xp(~7067,0/RT) | L /(molmin) | (MOORE, 1989)

Kee1r = 7,530 x 10'%exp(—1680,0/RT) | L /(molmin) | HUl e HAMIELEC (1972)

Fator de eficiéncia do iniciador (f) = 0,7 - (SCORAH et al., 2006)

3.3.3 Algoritmo Computacional

A simulacdo de Monte Carlo é iniciada com a escolha do volume de controle
adequado que seré utilizado. Se o volume de controle escolhido é pequeno demais,
flutuacBes aleatérias afetam a precisdo dos resultados obtidos em decorréncia do
nimero pouco representativo de moléculas. Por outro lado, quando é grande
demais, o tempo de simulacdo pode ser excessivamente grande e, portanto,
inaceitavel (Al-Harthi et al., 2006; Branddo, 2017). Desta forma, o volume a ser
escolhido deve fornecer resultados precisos, garantindo a obtencéo confiavel das
propriedades do polimero em tempos de simulacdo aceitaveis (Chaffey-Millar et
al., 2007).

Durante a polimerizacdo, as cadeias sdo construidas a partir da adicdo
sequencial do mondémero até que o crescimento seja interrompido por reagdes de
transferéncia ou terminacdo. De acordo com Gillespie (1977), um intervalo de
tempo para que essas reagdes ocorram deve ser estabelecido, sendo calculado pela
Equacéo (39) no método de Monte Carlo, onde rnd representa um nimero gerado
aleatoriamente que segue a distribuicdo uniforme entre 0 e 1 e RTMC representa a

soma das taxas de reacdo de Monte Carlo (Maafa et al., 2007).
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dt= —In (%) (39)

A simulacdo de Monte Carlo € inicializada em t=0 a partir da especificacao das
seguintes variaveis de entrada:

o Tamanho do volume de controle, em L;

o Temperatura da reacéo, em K;

o Tempo de reacdo, em min;

o Constantes de taxa de reacdo experimentais, Kam, Ka, K1, K11, K11, Kr11 € Kee1s,

conforme Tabela 1;

o Parametro da correlacdo de efeito gel conforme item 3.1 deste trabalho;

o Concentragdo de iniciador TBEC, [1], em mol.L?;

o Concentragdo de mondmero, [M], em mol.L?;

o Eficiéncia do iniciador (TBEC), f.

As concentracfes de mondmero e de iniciador devem ser transformadas em
numero de moléculas através da Equacéo (40), onde [X] representa a concentracao
de uma espécie genérica X, V representa o volume de controle escolhido e Na 0
namero de Avogadro.

n® de moléculas = [X].V.N, (40)

Ap0s a obtencédo das equacdes de taxa de reacdo de Monte Carlo mostradas
na Tabela 1, as reagdes sdo selecionadas aleatoriamente multiplicando a soma das
taxas por um numero aleatorio, conforme esquema apresentado na Figura 16. Esse

namero aleatorio segue a distribuicdo uniforme e esta entre 0 e 1.

0 RIMC R1MC 4 RoMC RIMC 4 R2MC 4 R3MC RTMC = soma das taxas

I I | ﬁ I I

nimero aleatério x RTMC < ou = R1MC + R2MC 4+ R3MC?
Se sim, esta reagdo é selecionada

Figura 16: Esquema para selecéo da reag&o no algoritmo de Monte Carlo
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As etapas para o desenvolvimento do Método de Monte Carlo séo
apresentadas no Apéndice 2 que contém o raciocinio considerado para cada reacdo
do sistema.

A Figura 17 apresenta o algoritmo do Método de Monte Carlo empregado

nas simulacdes da polimerizacéo de estireno.

Gerar um nimero

Iniciar o programa # Definir condigdes aleatério

experimentais,
parimetros dos
efeito gel e

constantes cinéticas

e parametros de

Monte Carlo

Selecionar a reacio
de modo aleatério

Sim l

Selecionar quais
moléculas reagem e
executar a reacdo

Tratar dados,

construir grificos e « t< tna?
salvar resultados

4

v

Atualizar as taxas de Atualizar a
. reacio de Monte quantidade de cada
Terminar o Carlo, conversio, ‘ componente
BESETAIIR efeito gel e tempo (t) envolvido na reacfio

Figura 17: Algoritmo do método de Monte Carlo.

3.4 Copolimerizacédo do Estireno e DVB

Esta secdo é dedicada ao desenvolvimento do Método de Monte Carlo para

a copolimerizagéo do estireno com divinilbenzeno via radicais livres em solugéo.

3.4.1 Mecanismo Cinético e Modelo de Monte Carlo

Conforme discutido na se¢do 3.2.1, 0 mecanismo cinético da

homopolimerizacao de estireno envolve as etapas de iniciacao (térmica e quimica),
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propagacéo, terminacdo e transferéncia de cadeia. Nesta se¢éo, estas etapas sdo
estendidas para descrever a reagdo de copolimerizacéo.

o Iniciacdo Térmica do Estireno

M, + M, — AH (41)
AH+ M; -» A"+ M;" (42)
A"+ M; - P (43)
M," + M; - Py, (44)
3M, <% 2p, (45)

em que My representa 0 mondmero estireno e Py representa uma cadeia polimérica
viva com centro ativo no grupo funcional vinila presente no monémero M
(estireno). O indice 1 significa que esta cadeia possui uma unidade do mondémero

M1 e o indice 0 indica a auséncia de unidades do monémero Mo.

o Iniciagcdo Quimica (TBEC)

No caso da copolimerizacdo, uma etapa elementar adicional é incluida no
mecanismo cinético, uma vez que o radical primario obtido pela decomposicao do
iniciador também pode reagir por adicdo com a molécula de divinilbenzeno
formando uma espécie polimérica viva com tamanho de cadeia igual a um. Esta

reacao € representada pela Equacéo (48):

k *
1S 2R (46)

" k
R+ M, - P, (47)

. k
R+ M, = Qo (48)

em que M representa 0 monomero de divinilbenzeno e Qo1 representa uma cadeia
polimérica viva com centro ativo no grupo funcional vinila presente no monémero

Mz (divinilbenzeno). O indice 0 significa que esta cadeia ndo possui unidades do
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mondmero Msi, enquanto o indice 1 indica que ela possui uma unidade do

mondmero M.

o Propagacéo

No caso da copolimerizacdo, reacdes elementares envolvendo a propagacéao
cruzada entre as espécies P e Q e 0s respectivos monémeros, bem como a reagdo
de propagacdo entre a espécie Q e o divinilbenzeno devem ser incluidas no

mecanismo cinético, conforme descrito pelas Equacdes (50)-(52):

Pom + My k_li h+1,m (49)
Pom + My 3 Qumis (50)
Qum + My -3 Poyam (51)
Qum + Mz -3 Qumas (52)

O indice n significa a quantidade de unidades do monémero Mz e o indice
m as unidades do monémero M na cadeia. Pnm representa uma cadeia polimérica
viva com centro ativo em um mondmero Mi, e Qnm representa uma cadeia

polimérica viva com centro ativo em um monémero Mo.

o Transferéncia para o monémero

No sistema da copolimerizacéo as reacdes de transferéncia de cadeia para o
divinilbenzeno também devem ser incluidas, em decorréncia da similaridade
estrutural deste mondmero com o estireno. Portanto, etapas elementares
envolvendo a transferéncia cruzada entre as espécies P e Q e os monémeros, bem
como transferéncia de cadeia entre a espécie Q e o0 DVB devem ser incluidas no

mecanismo cinético, conforme pode ser observado nas Equagdes (54)-(56):

Ke1q
l:,n,m + Ml - Dn,m + Pl,O (53)

Kf1o
Pn,m + MZ — Dn,m + QO,I (54)
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Kfaq

Qn,m + Ml — Dn,m + Pl,o (55)
Koo

Qn,m + MZ - Dn,m + QO,I (56)

em que Dnm representa uma cadeia polimérica dormente com n unidades do

mondmero M1 e 0 m unidades do mondmero M na cadeia.
o Transferéncia para impureza
Devido a presenca de impurezas, a reacdo de transferéncia de cadeia entre a

espécie polimérica viva Q e aimpureza T deve ser incluida no mecanismo cinético,

conforme pode ser observado na Equacao (58):

Kfe11

Pom+T — Dym+ Ppo (57)
Ketao

Qn,m +T — Dn,m + QO,l (58)

o Terminagéo por combinacéo

No sistema de copolimerizacdo, reacdes elementares de terminacéao cruzada,
bem como a terminacgdo entre duas espécies poliméricas Q de diferentes tamanhos

de cadeia devem ser incluidas no mecanismo cinético, conforme pode ser observado

nas Equacdes (60) e (61):
Kec
Pn,m + lDi,j _1%' Dn+i,m+j (59)
Kec
lDn,m + Qi,j _1§ Dn+i,m+j (60)
Kec22
Qn,m + Qi,j I Dn+i,m+j (61)

o Reincorporacao

As reacOes de reincorporacdo da dupla ligacdo pendente da cadeia
polimérica dormente foram consideradas neste trabalho conforme proposto por

Oechsler (2016) para reacdo que gera a reticulacdo do copolimero de estireno e
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divinilbenzeno. A depender da concentracdo de DVB no sistema, as reacOes de
ligagdo cruzada podem estar presentes inclusive nos tempos iniciais da
polimerizacdo e afetar os dados de massas molares médias. As reacdes de
reincorporacao sao apresentadas nas Equacdes (62) e (63) e na Figura 18 com

indicagéo das duplas pendentes das cadeias dormentes circuladas de vermelho:

kdp11 62

l)n,m + Di,j ? l)n+i,m+j ( )

kdp22
Qn,m + Di,j > Qn+i,m+j (63)
*
N T T
+

kdp11

*
v CHy;—(CH—CH—CHw

CH=CH,

*
v CH,—CH HC =CHxnA
+ *
Kap22 WArCHy— CH— CH—CHonr

H,C=—=CH CH=CH-
- H,C=—=(CH

Figura 18: Representacdo das reacdes de reincorporacéo da dupla pendente das cadeias
dormentes entre cadeias poliméricas na reagdo de copolimerizagdo de estireno e DVB
(Adaptado de Oechsler, 2016)

A partir da definicdo do mecanismo cinético, as correspondentes equacdes
para 0 nimero de combinacbes possiveis entre as moléculas de cada reagédo
elementar, as constantes microscépicas ou de Monte Carlo e por fim as taxas de

reacdo de Monte Carlo séo apresentadas nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3: Nomero de combinacdes possiveis entre moléculas e constantes microscépicas

para copolimerizacdo do estireno com divinilbenzeno

NOmero de

Reacéo o Constante de MC
combinacdes
3 6k
k Ny mc _ OKam
3M; =3 2Py Ne = —¢ = ane
k
13 2R Ne = ny ka"C = ky
* k — McC kl
R + Ml _1) Pl,O NC - anMl kl = V—IVA
" k _ me _ ke
R + MZ —2) QO,l NC - anMZ kZ = V_]VA
k - me _ Ku
Pym + M, it Potim N¢ = npny, ki = V_NA
kqp _ mc _ K1z
Pim +M; = Qum+1 Ne = npny, k" = —VNA
ka1 - me _ k2
Qn,m +M;, — l:)n+1,m Ne = oMy, k21 = VN,
k22 — McC k22
Qn,m + MZ - Qn,m+1 NC - TlQTle k22 - VNA
Ke1q N- = non Ko MC Kr1a
Pl’l,l’l’l + Ml e Dl’l,l’l’l + Pl,O Cc P'*M, f11 VNA
Kepp N. = P kp12
Pom + Mz — Dy + Qo ¢ = Mphu, fiz = V_NA
ke N. = Ko MC kg2
Qn,m +M; — Dn,m + p1,0 c = Nohp, f21 = V_NA
Kep N. = n-n Ko MC _ kf2o
Qn,m +M, — Dn,m + Q0,1 ¢ — "MQ"M; £22 = VN,
Ke1q N- = n,n k MC _ kftll
Pom+T — Dy + P c = Nphr ft11 VN,
Kei2p N, n-n k MC _ kft22
Qn,m +T — Dn,m + Q0_1 ¢ — QT ft22 - VNA
Kic1q np® MC _ 2k¢c1q
Pom + Pl] — Dn+i,m+j Ne = 4 kit = VN,
Kee12 No = non Ko MC _ keci2
Pom + Qi,j - Dn+i,m+j ¢ PtQ tc12 VN,
Kicap ny® mc _ 2Kecaz
Qn,m + Qi,j — Dn+i,m+j Ne = T ktczz VN,
kdpll N- = n.n k MC _ kdpll
Pn‘m + Di,j e Pn+i,m+j c — P'tD dpl1l VNA
kdeZ N-= n.n k MC _ kdpzz
Qn,m + Di,j E— Qn+i,m+j ¢ Q"D dp22 VN,
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Tabela 4: Taxas de reacdo de Monte Carlo para a copolimerizacdo do estireno com

divinilbenzeno.

Reacdo

Taxa de reacdo de MC

k,
3M, 3 2P,

R —lk MC . (Mag, — D) (. — 2)
dm — 6 dm M, \Jtmy M1

kg .
19 2R

Rd = deMCnI

. kq
R'+M; = Py

_ 5 MC
Ry =k, NepNy,

. ko
R+M,; = Qo

_ . MC
R, =k, NepNy,

kqq
Pn,m + Ml - l:)n+1,m

_ Mc
Ryy = kqq Npny,

kqp
Pn,m + MZ I Qn,m+1

_ Mc
Riz; = kq NpNyy,

k4
Qom +M; = Piiim

_ McC
Ry =kyy NoNpy,

ka2
Qn,m + MZ - Qn,m+1

_ Mc
Ry = ks, NNy,

Ke1p
l)n,m + Ml - Dn,m + P1,0

Mc
Rfyy = kf11 Npny,

Ke1p
Pn,m + MZ — Dn,m + QO,l

McC
Rfip = kf12 NpNyy,

Keyq
Qn,m + Ml — Dn,m + l:)1,0

MC
Rpy1 = K1 MoNay,

Keo
Qn,m + MZ — Dn,m + Q0,1

Mc
Rpypy = kf22 NoNy,

K
Pam +T —5 Dy + Pro

_ Mc
Rfqq = kftll Npnr

K22

Qn,m +T — Dn,m + Q0,1

Mc
Rftzr = kft22 Nonr

ktcll
Pn,m + Pl] > Dn+i,m+j

Riciy = ZktcllMCnP(nP -1)

Kic12
Pn,m + Qi,j — Dn+i,m+j

_ Mc
Riciz = Ektnz npng

Kec2p
Qn,m + Qi,j ? Dn+i,m+j

1
Ricor = ZktCZZMCnQ(nQ -1

Kap11
Pom + Di,j — Pn+i,m+j

_ Mc
Ryp11 = kdpll npnp

kdp22
Qum + Dij — Quiim+j

_ Mc
Rypaz = kdp22 NeNnp
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3.4.2 Parametros Cinéticos

Na reacdo de copolimerizacdo de estireno com divinilbenzeno os valores
dos parametros cinéticos relativos as reaces de homopolimerizacdo do estireno
foram apresentados na Tabela 2. Em relagdo a homopolimerizacdo do DVB sdo
raros os trabalhos que apresentam dados cinéticos para este sistema em particular.
Conforme mencionado, isso se deve as dificuldades experimentais de realizar esta
polimerizacdo, uma vez que o DVB atua como agente reticulante, ocasionando o
aumento de viscosidade do meio reacional devido as diversas ligacdes cruzadas que
ocorrem nesta polimerizacdo. Além disso, a fracdo gel tende a ser elevada nas
reacbes de polimerizacdo com DVB puro, dificultando a caracterizacao
experimental das propriedades do polimero, bem como a conversdo do sistema. Na
literatura é possivel encontrar somente parametros estimados a partir dos dados
experimentais da copolimerizagdo com o estireno. Neste trabalho, as constantes
cinéticas relativas a homopolimeriza¢do do DVB foram assumidas como o dobro
do valor das constantes do estireno, uma vez que as estruturas dos mondémeros sdo
semelhantes, diferenciando-se apenas pela presenca de um grupo vinila adicional
no DVB. As constantes cinéticas cruzadas relativas as etapas de propagacao,
terminacdo e transferéncia de cadeia, por sua vez, foram consideradas iguais as do
estireno (exceto para terminacdo por combinacao). Para as etapas que envolvem o
DVB, as taxas de reacdo associadas também foram multiplicadas por dois
(Oechsler, 2016). As constantes de reincorporacdo da dupla ligacdo terminal
pendente nas cadeias dormentes foram consideradas iguais as constantes de
propagacao do estireno e do DVB, respectivamente, conforme trabalho de Oechsler
(2016). Contudo, uma andlise de sensibilidade das constantes cinéticas de

reincorporacao sera apresentada no Capitulo 4.

3.4.3 Algoritmo Computacional

O Método de Monte Carlo foi também aplicado para a simulacdo das
distribui¢Oes de massas molares no sistema de copolimerizacao de estireno e DVB.
Neste caso, o algoritmo da homopolimerizacdo deve ser estendido a partir da adicéo

do segundo mondémero (DVB), bem como as etapas elementares adicionais
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presentes no mecanismo cinético. O programa € inicializado em t=0 a partir da

especificacdo das seguintes variaveis de entrada:

o Tamanho do volume de controle, em L;

o Temperatura da reacdo, em K;

o Tempo de reagdo, em min;

o Constantes de taxa de reacdo experimentais, Kam, Kd, K1, k2, K11, K12, ko1, ka2,
ki1, Kra, K1, Koz, K11, Krta1, Keeta, Kei2, Ke22, Kdp11 € Kap22, conforme Tabela 4;

o Parametro da correlacdo de efeito gel, conforme item 3.1 deste trabalho;

o Concentragdo de iniciador TBEC, [1], em mol.L?;

o Concentragdo de monémero estireno, [M1], em mol.L?;

o Concentragdo de monémero DVB, [M.], em mol.L?;

o Eficiéncia do iniciador (TBEC), f.

As etapas para o desenvolvimento do programa em Monte Carlo foram as
mesmas apresentadas na homopolimerizacdo no item 3.2.3 e 0 raciocinio
considerado para cada reagdo do sistema esta apresentado no Apéndice 3. Para a
reacdo de reincorporacdo foram utilizadas as premissas de que um polimero vivo
com mais de 50 reincorporac¢des nao ira mais reincorporar devido ao impedimento
estérico da cadeia e que o polimero morto sé pode ser reincorporado caso possua
ao menos uma unidade do monémero DVB em sua cadeia.

Por fim, assim como na homopolimerizacdo devem ser considerados 0s passos

apresentados no esquema da Figura 17.
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4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Resumo: Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discuss@es obtidos a partir da simulacao
de Monte Carlo para conversao e as distribuicbes de massa molar com separagdo da fracéo soltvel
e gel no caso da copolimerizacdo, em comparacdo aos dados experimentais para estas propriedades
em reacOes de homopolimerizacdo do estireno e copolimerizagdo do estireno com divinilbenzeno.

4.1 Homopolimerizagéo

As simulagdes empregando o modelo de Monte Carlo implementado para a
homopolimerizagdo do estireno foram avaliadas em duas diferentes condigoes
experimentais que sdo apresentadas na Tabela 5. Essas condi¢bes foram escolhidas
devido a possibilidade de utilizar os dados experimentais do trabalho de Pereira
(2012), e permitem avaliar a polimerizagdo de estireno com o efeito da adi¢do do

iniciador ao meio reacional.

Tabela 5: Condi¢des experimentais para homopolimerizagdo do estireno

Reacao Mondmero Iniciador —- TBEC Temperatura
(mol/L) (mmol/L) (°C)
R2 7,4 1,3 120
R3 7,4 2,5 120

Para as condicdes R2 e R3, realizadas na presenca do iniciador TBEC, o0s
dados experimentais do trabalho de Pereira (2012) foram utilizados para efeitos de
comparacao e validacdo do modelo. Como nédo foram apresentadas réplicas para 0s
dados experimentais, 0 erro experimental para os dados de conversao e massa molar
foi assumido como 10 % do valor medido, conforme experiéncia da equipe do
laboratério.

Na Figura 19, séo apresentados os dados de predi¢do do modelo utilizando
0 método de Monte Carlo para condicdo R2 em comparacdo aos dados

experimentais.
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Condigéo R2 - TBEC 1,3 mmol/L
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Figura 19: Predicdes do modelo matematico através do método de Monte Carlo e
resultados experimentais para condicdo R2: a) Conversdo; b) Massa molar média

numeérica; c) Massa molar média ponderal.
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Como pode ser observado o modelo conseguiu descrever com sucesso 0S
dados experimentais de conversdo. Ja para a massa molar média numérica (Mn)
foram obtidos valores préximos e proximo do erro experimental considerado.
Todavia, quando os dados de massa molar média ponderal (My) sdo analisados,
percebe-se que 0 modelo ndo conseguiu descrever os dados experimentais dentro
do intervalo de confianca considerado. Como esta informagéo nédo é conhecida a
priori, € possivel que a incerteza experimental seja maior do que a considerada.
Além disso, conforme literatura, sabe-se que o indice de polidispersdo do
poliestireno se encontra na faixa de 2 a 4. Deste modo, pode-se considerar que o
valor de IP predito esta no limite inferior da faixa, como pode ser visto na Figura
20. Portanto, as simula¢fes do modelo de MC para esta propriedade estdo dentro

da faixa prevista na literatura. (Lenzi et al., 2004)

Condicdo R2 - TBEC 1,3 mmol/L

L = g N
o &, o o]
L ]

]

indice de Polidispersao

e
w

IP Monte Carlo
® [P Experimental

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

o
(=)

Figura 20: indice de Polidisperséo para condi¢do R2

A distribuicdo de massas molares simulada pelo modelo de Monte Carlo
para a condicdo R2 é apresentada na Figura 21. E possivel observar que o resultado
predito apresenta excelente ajuste em comparacdo com o0s dados obtidos
experimentalmente. Particularmente, as curvas de distribuicdo de massa molar sdo
monomodais em decorréncia da auséncia de reacdes de ramificacdo ou reticulacao

nesta condicdo particular.
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Condicao R2 - TBEC 1,3 mmol/L
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log(MM)

Figura 21: Distribuicdo de massa molar para condigdo R2

Por dltimo, os dados simulados com o método de Monte Carlo para a
condigdo R3 e a respectiva comparagdo aos dados experimentais séo apresentados
na Figura 22.

Como pode ser observado, o desempenho do modelo foi similar ao obtido
na condicdo R2. Novamente, o modelo de MC foi capaz de descrever
satisfatoriamente o comportamento experimental dos dados de converséo e massa
molar média numérica (M) dentro da incerteza experimental considerada de 10 %.
No entanto, o modelo ndo consegue descrever os resultados experimentais da massa
molar média ponderal (Mw). Apesar dos dados simulados apresentarem a mesma
tendéncia, os valores foram menores que os dados experimentais. A mesma
justificativa apresentada na condigdo R2 pode ser aplicada para explicar esta
diferenca na condi¢cdo R3. Como pode ser visto na Figura 23, os valores preditos
pelo modelo de MC para o indice de polidisper¢do foram muito proximo a dois,

enquanto o resultado experimental apresenta valores acima de dois.
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Condigéo R3 - TBEC 2,5 mmol/L
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Figura 22: Predicdes do modelo matematico através do método de Monte Carlo e
resultados experimentais para condicdo R3: a) Conversdo; b) Massa molar média

numeérica; c) Massa molar média ponderal.
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Condicédo R3 - TBEC 2,5 mmol/L
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Figura 23: indice de Polidisperséo para condi¢do R3

Os resultados experimentais e simulados com o modelo de MC para a
distribuicdo de massa molar na condicdo R3 sdo apresentados na Figura 24. Assim
como na condi¢do R2, o modelo de MC conseguiu descrever satisfatoriamente a

curva de distribuicdo de massa molar experimental.

Condicdo R3 - TBEC 2,5 mmol/L
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Figura 24: Distribuicdo de massa molar para condi¢do R3
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4.2 Copolimerizagao

Na copolimerizagdo, as simulacdes foram realizadas considerando a
condicdo experimental apresentada na Tabela 6. Essa condicdo foi escolhida devido
a possibilidade de utilizar os dados experimentais do trabalho de Oechsler (2016).

Tabela 6: Condicdes experimentais para copolimerizacdo do estireno com DVB

Mondmero Estireno | Monémero DVB | Iniciador —- TBEC | Temperatura
(mol/L) (mmol/L) (mmol/L) (°C)
8,7 3,4 1,2 120

Para obter os resultados da copolimerizacdo, inicialmente foi preciso
realizar uma analise de sensibilidade nas constantes de reincorporagao Kapi1 € Kdpo2,
pois os valores destas constantes ndo estdo consolidados na literatura. Oechsler
(2016) em seu trabalho considerou que a constante de reincorporagdo é igual a
constante de propagacao multiplicado por um fator de correcdo. Entdo, partindo-se
desta premissa foi realizada a andlise de sensibilidade para o valor da constante de
reincorporagdo com o modelo de Monte Carlo.

Na Figura 25, séo apresentados os resultados de conversdo, massas molares
médias e distribuicdo de massas molares obtidos a partir da simulacdo de Monte
Carlo, admitindo-se que as constantes de reincorporacdo Sao iguais as constantes
de propagacgédo da homopolimerizacao de estireno € DVB (Kdp11 = K11 € Kdp22 = K22).
Pode-se notar que nesta condicao, os valores simulados para a conversao foram
préximos aos dados experimentais, enquanto as massas molares médias simuladas
apresentam resultados dentro do erro experimental até 90 min de reacdo,
apresentando apés este tempo um aumento pronunciado. Este comportamento pode
ser explicado devido a presenca do DVB que propiciou um aumento significativo
das reacOes de ligacdo cruzada. Quanto ao quarto grafico, Figura 25.d), que
representa a distribuicdo de massa molar, é possivel observar que a curva simulada
ndo foi capaz de descrever a bimodalidade presente na curva experimental. Esta
curva bimodal, conforme discutido em Odian (2004), indica que no sistema podem
existir diferentes espécies propagando, como a propagagdo com 0s dois tipos de
mondmeros diferentes e as cadeias mortas com as duplas pendentes sendo
reincorporadas. Desta forma, a segunda moda pode estar presente pelas cadeias

ramificadas e/ou reticuladas que apresentam alta massa molar formadas ao longo
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da reacédo, fazendo com que a mistura seja suficientemente diferente para serem
detectadas na cromatografia de permeacdo em gel. Os sistemas que apresentam
curvas bimodais sdo bem conhecidos na literatura devido suas ligacbes cruzadas.
Para o sistema de estireno com DVB, Tobita et al. (2001) demonstrou evidéncias
experimentais da existéncia da segunda moda na curva de distribuicdo de massas

molares para a reagdo produzida em emulséo.

100

Dados preditos
® Dados experimentais

801
60 1
40 |
201 ‘.

0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

(@)

Conversao (%)

140000 -

Dados preditos
120000 - 4 Dados experimentais

100000 -
80000 -
60000 1
40000
20000+

0

Massa molar média numeérica (g/mol)

—20000+

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

(b)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812747/CA

71

350000

Dados preditos
-+ Dados experimentais

300000

250000

200000

150000

100000

50000

Massa molar média ponderal (g/mol)

0

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

(©)

Volume de Controle = 1e-16 L

—— Dados experimentais
—— Dados preditos

1.0

Wiog(Mm)
© i
'S o

35 40 45 50 55 60 65
log(MM)

(d)

Figura 25: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp11 = ki1 € kgpaz =

k,;):): a) Converséao, b) Massa Molar Média Numérica, c) Massa Molar Média Ponderal,
(d) Distribuicdo de Massas Molares.

Como ndo foi possivel simular a bimodalidade caracteristica da curva de
distribuicdo de massa molar desta reacdo, foram realizadas simulagbes em que a
constante de reincorporacdo foi multiplicada por um fator de correcdo com o
objetivo de analisar seu efeito nos resultados simulados. Para este proposito, as
constantes kdpi: e kdpz> foram assumidas como equivalentes a constante de
propagacao multiplicadas por 1,2 (Kdp11 = 1,2k11 € Kap22 = 1,2k22). Na Figura 26, €
possivel encontrar este resultado. A conversdo e as massas molares medias
permaneceram com 0 mesmo comportamento, exceto pela observacdo de um

aumento ainda mais pronunciado nas massas molares médias ap6s 90 min. Em
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relagdo a distribuicdo de massas molares, os resultados simulados ainda nédo
apresentaram a bimodalidade esperada. Entdo, o fator de correcdo da constante de
reincorporacao foi elevado para 1,5, e 0s respectivos resultados sdo apresentados
na Figura 27. Os resultados para este caso foram novamente similares aos obtidos
para a condicdo da constante de reincorporagdo multiplicada pelo fator 1,2, ndo
sendo possivel ainda identificar a bimodalidade na curva simulada.
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Figura 26: Resultados simulados com o méetodo de Monte Carlo (kgp11 = 1,2kq1 € kgpaz =

1,2k,,): ): a) Converséo, b) Massa Molar Média Numérica, ¢) Massa Molar Média Ponderal,
d) Distribuicdo de Massas Molares.
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Figura 27: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp11 = 1,5k € kgpaz =

1,5k,,): ): @) Conversdo, b) Massa Molar Média Numeérica, c) Massa Molar Média Ponderal,
d) Distribuicdo de Massas Molares.
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Novas simulagdes foram realizadas aumentando-se este fator de correcéo na

constante de reincorporacdo em intervalos de 0,05, até que em 1,8 foi possivel

identificar a presenca de bimodalidade na curva predita. Estes resultados sao

apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp11 = 1,8k € kgpzz =

1,8k,;): ): a) Conversdo, b) Massa Molar Média Numeérica, c) Massa Molar Média Ponderal,
d) Distribuicdo de Massas Molares.

Apesar da suave deteccdo da bimodalidade, a curva simulada ainda
apresentou um desvio significativo em comparacdo aos dados experimentais.
Entretanto, é importante salientar que as amostras que sdo submetidas a
determinacdo de massa molar pela técnica de cromatografia por permeagéo em gel
(GPC) passam por uma etapa de condicionamento prévio. Este condicionamento
envolve a solubilizacdo do polimero em solvente como o tetrahidrofurano (THF),
seguido pela homogeneizacdo da amostra por 24 h com o intuito de solubilizar as
cadeias poliméricas. As amostras séo ainda filtradas antes de serem injetadas na
coluna. Este protocolo é realizado para garantir a dissolucdo completa das cadeias

poliméricas e separar a fracdo gel do copolimero reticulado, evitando-se assim
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problemas de entupimento da coluna cromatogréafica devido a inje¢do de amostras
com gel. Neste caso, os resultados de distribui¢cdo de massa molar obtidos pelo GPC
sdo inerentes a fracdo soltvel do polimero em THF. Portanto, os desvios elevados
entre os dados simulados e experimentais sao decorrentes da presenca da fracao gel,
constituida essencialmente por cadeias poliméricas de elevado tamanho (Aguiar,
2013; Santos, 2015; Oechsler, 2016).

Desta forma, neste trabalho foi utilizado o raciocinio de classificar as
cadeias poliméricas formadas em grupos, de forma similar ao método de
fracionamento numérico como ja foi apresentado. As cadeias formadas foram
classificadas em grupos de acordo com o numero de reacdes de ligacdo cruzada
sofridas. Por exemplo, as cadeias lineares pertencem ao grupo zero, a cadeia que
sofreu uma reacdo de reincorporacao pertence ao grupo um, a cadeia que sofreu
duas reacdes de reincorporagédo pertence ao grupo dois e assim sucessivamente.

Na Figura 29, sdo apresentados os resultados obtidos para a distribuicdo de
massa molar com distin¢do por grupos, a fim de obter a curva predita mais proxima
da curva experimental. A distincdo das cadeias poliméricas pelo nimero de ligagdes
cruzadas permite simular as cadeias que ficaram retidas no filtro devido a

insolubilidade no solvente e, portanto, ndo séo injetadas na coluna.
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Figura 29: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de Monte Carlo
(kap11 = 1,8kq; e kappz = 1,8k,,) para as cadeias pertencentes ao: a) Grupo zero; b) Até o
grupo um; c) Até o grupo dois.

Como pode ser observado, apesar da curva simulada apresentar ainda
desvios em relagdo a curva experimental, algumas observacgdes importantes podem
ser feitas. A Figura 29.a) ilustra a curva de distribuicdo de massas molares
construida considerando-se que apenas cadeias lineares estdo presentes na fracéo

soltvel do polimero. Neste caso, é possivel notar que a curva predita possui somente
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uma moda e apresentou fracbes em massa acima da curva experimental. Este
resultado indica que a fragdo sollvel também apresenta cadeias poliméricas com
ligacbes cruzadas. A curva simulada de distribuicdo de massas molares
apresentadas na Figura 29.b) ficou mais préxima a curva experimental, validando
a informacdo obtida da literatura que a segunda moda representa as cadeias
provenientes das reacdes de ligacdo cruzada. Por ultimo, quando cadeias com 2
ligacGes cruzadas foram contabilizadas na fracdo sollvel, é possivel observar que a
distribuicdo de massas molares foi deslocada para elevados valores e a fracdo em
massa destas cadeias aumentou significativamente. Portanto, este resultado indica
que a fracdo solGvel contém cadeias poliméricas com no maximo uma ligacéo
cruzada.

Com o intuito de se obter uma curva predita que corresponda aos resultados
experimentais de forma bem-sucedida, foram simuladas condi¢cbes em que as
constantes de reincorporacdo foram iguais a constante de propagacdo multiplicada
por fatores de correcdo de 1,8 a 2,0 com variacgdes de intervalo de 0,01. O melhor
resultado obtido foi para o fator igual a 1,9. Estes resultados sdo apresentados nas
Figuras 30 e 31 a sequir.

Estes foram considerados os melhores resultados obtidos, sendo possivel
observar uma curva bimodal predita bem proxima a curva experimental,
considerando que as cadeias poliméricas presentes na fracdo solUvel podem
apresentar até uma ligagdo cruzada, conforme apresentado na Figura 31.b). Na
Figura 32, sdo apresentados os resultados dos grupos com 3 reticulacdes até 8

reticulacdes.
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Figura 30: Resultados simulados com o metodo de Monte Carlo (kg1 = 1,9k11 € kgpaz =

1,9k,,): ): a) Converséo, b) Massa Molar Média Numérica, ¢) Massa Molar Média Ponderal,
d) Distribuicdo de Massas Molares.
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Figura 31: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de Monte Carlo
(kap11 = 1,9k1; e kappp = 1,9k,,) para as cadeias pertencentes ao: a) Grupo zero; b) Até o
grupo um; c) Até o grupo dois.
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Figura 32: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de Monte Carlo
(kap11 = 1,9k, e kgpo = 1,9k,,) para as cadeias pertencentes aos grupos conforme
informado em cada figura.

Para garantir que o fator de correcéo igual a 1,9 é de fato o mais apropriado,

também foram realizadas simulacdes em que os valores do fator de correcdo para a

constante de reincorporacao estiveram na faixa entre 1,9 e 2,5. Nas Figuras 33 e 34

séo apresentados os resultados para o fator igual a 2,5.
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Figura 33: Resultados simulados com o método de Monte Carlo (kgp11 = 2,5k11 € kgpzz =
2,5k,,):): a) Converséo, b) Massa Molar Média Numérica, ¢) Massa Molar Média Ponderal,
d) Distribuicdo de Massas Molares.
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Figura 34: Distribuicbes de massas molares simuladas com o Método de Monte Carlo
(kap11 = 2,5k € kapo = 2,5k,;) para as cadeias pertencentes aos grupos conforme

informado em cada figura.

Como pode ser visto na Figura 34, nenhuma distribuicdo de massa molar
obtida com as restricbes por grupo apresenta uma curva predita proxima ao
resultado da curva experimental. E possivel notar que a primeira moda da curva
predita diminui sua amplitude com a adi¢do dos grupos de quantidade de ligac6es
cruzadas, enquanto a segunda moda aumenta, corroborando a informacao de que a
segunda moda representa as diferentes espécies propagando, devido a
reincorporagao das cadeias mortas em suas duplas pendentes nas cadeias vivas.

Apbs a definicdo do valor da constante de reincorporacdo (Kkgp11 =
1,9kq1 € kapa2 = 1,9k, ), foi averiguado se o volume de controle (1x107%6 L)
empregado nas simulagfes apresentava valores confiaveis, conforme discutido no
Capitulo 2, item 2.2.3. Para este proposito, foram feitas simulages também com
0s volumes de 1x10%° L e 1x10Y" L. Estes resultados s&o apresentados na Figura
35a38.
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Figura 35: Dados de conversdo com variagdo dos valores de volume de controle (kg1 =
1,9k,; e kgpap = 1,9k,;): @) 1015L; b) 106 L e c) 1017L
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Na Figura 35, quando o volume de controle é assumido como 1x10%' L, o
resultado predito para a conversao ndo apresenta resultados satisfatorios em relacéo
aos dados experimentais. Ja para o volume de controle 1x10° L, o resultado
apresentado foi 0 mesmo que o resultado para o volume que estava sendo utilizado
de 1x10% L. Desta forma, o volume de controle 1x10*" L foi descartado e o0s
resultados de massas molares e distribuicdo de massa molar com os volumes de
1x10 L e 1x10% L foram comparados para garantir o melhor resultado com o

menor tempo computacional.
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Figura 36: Dados das massas molares médias numéricas com variacéo dos volumes de
controle (kgp11 = 1,9k11 e kgpp, = 1,9k;,): @) 105 L e b) 1026 L.
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Figura 37: Dados das massas molares médias ponderais com variagdo dos volumes de
controle (kgp11 = 1,9k11 e kgpp, = 1,9k;,): @) 105 Le b) 1026 L.

Nas Figuras 36 e 37, é possivel notar que também n&do houve alteragcdes nos

resultados das massas molares médias quando o volume foi alterado de 1x107%° L

para 1x10° L.

Volume de Controle = 1le-15 L

Volume de Controle = 1e-16 L

—— Dados experimentais
— Dados preditos

0.8

0.0

= Dados experimentais
—— Dados preditos
0.8
0.6
5
=
g
=04
0.2
0.0
4.0 45 5.0 5.5
log(MM)

6.0 6.5 4.0 4.5 5.0 5.5
log(MM)

Figura 38: Dados das distribuicdes de massas molares das cadeias lineares e cadeias
com uma ligacdo cruzada com variacdo dos volumes de controle ( kgpiq =
1,9k11 e kdpzz = 1,9k22): (a.) 10_15 L e (b) 10_16 L.
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Na Figura 38, sdo apresentadas as distribui¢cbes de massas molares com os
volumes de controle 1x10° L e 1x107® L. Observa-se que em ambos 0s casos a
bimodalidade esperada para esta copolimerizacdo € detectada.

Na Tabela 7, sdo apresentados os tempos de simulacdo requeridos para cada
volume de controle analisado. Portanto, foi considerado que o volume de controle
de 1x107® L é um volume representativo para o sistema proposto neste trabalho,
uma vez que os resultados obtidos foram idénticos para ambos. Adicionalmente, o
volume de 1x107® L apresenta menor tempo de simulacio que o volume de 1x10°
15 L.

Tabela 7: Tempos de simulacao (esforco computacional)

VVolume de controle (L) | Tempo de simulacéo (min)
1x10 79,86
1x10716 1,13

Com o valor da constante de reincorporacdo obtida a partir da analise de
sensibilidade e com a distribuicdo de massa molar da fracdo soltvel que inclui as
cadeias lineares e com uma ligacdo cruzada, respectivamente, entdo as massas
molares médias foram corrigidas considerando esta distribuicdo. Cabe salientar que
os resultados relacionados as massas molares médias até aqui apresentados foram
obtidos considerando todas as cadeias poliméricas (lineares e reticuladas) presentes
no meio reacional. Particularmente, estes dados mostravam um aumento
substancial préximo aos 90 min de reacdo, proveniente da elevada fracdo gel gerada.
Os resultados das massas molares médias da fracdo soltvel (cadeias lineares e com

uma ligacédo cruzada) estdo apresentados nas Figuras 39 e 40.

120000 Dados preditos

4 Dados experimentais

100000
80000 .

60000 '

40000 1

20000

0

Massa molar média numérica (g/mol)

—20000 1

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 39: Massa molar média numérica da fracéo sollvel (cadeias lineares e com
uma ligacéo cruzada, kg,q1 = 1,9k € kgpor = 1,9k55).
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Figura 40: Massa molar média ponderal da fracéo sol(vel (cadeias lineares e com uma
|Iga(;5.0 Cruzada., kdpll = 1,9k11 e kdeZ = 1,9k22).

Na Figura 39, os resultados preditos para massa molar média numérica
descreveram satisfatoriamente os dados experimentais dentro da incerteza
experimental considerada. Para a massa molar média numeérica ponderal, conforme
a Figura 40, nota-se que o resultado predito s6 é validado com os dados
experimentais a partir de 60 min de reagé&o.

Outro resultado obtido neste trabalho foi o grafico com as porcentagens de
cadeias em cada grupo de acordo com o numero de ligagBes cruzadas. Este
resultado estd apresentado na Figura 41 e os dados dos grupos linear e um,
respectivamente, estdo ressaltados, pois sdo as cadeias consideradas como

constituintes da fragdo soltvel do copolimero em THF deste trabalho.

Cadeias por Grupo (%)

m Linear

79, 6% 18% = Grupo 1

3% G 2
]

5% rupo
Grupo 3

7% = Grupo 4

= Grupo 5

m Grupo 6

10% 18%

m Grupo 7
= Grupo 8

= Grupo Superiores

17%

Figura 41: Grafico com as quantidades de cadeias por nimero de ligagc6es cruzadas.
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Em complementacéo, na Figura 42 sdo apresentadas as fracoes gel e soltvel
do polimero calculadas a partir dos grupos de reticulacdo obtidos. Conforme foi
apresentado, a fase sollUvel é representada pelos grupos linear e com uma
reincorporacdo, desta forma a fracdo sol foi obtida pela soma da quantidade de
cadeias desses dois grupos divido pelo total de cadeias. Ja a fracdo gel foi calculada
a partir da soma da quantidade cadeias dos grupos com duas reincorporagdes em
diante dividido pelo total de cadeias. E possivel notar que, com a evolug&o do tempo
a fracdo gel do polimero aumenta, enquanto que a fragdo soltvel diminui. Isto se
deve ao aumento das ligacdes cruzadas que acontecem durante a evolugéo da reagdo

Por fim, foi realizado um estudo da composicdo de DVB no copolimero
formado. A composi¢do media de DVB em todo o copolimero foi de 0,064 %. Para
a obtencdo da distribuicdo de composic¢do quimica das cadeias formadas, foram
desconsideradas todas as cadeias de composicao de estireno igual a 100 % formadas
das 20.304 cadeias totais (soma de todos os grupos). Na Figura 43, sdo apresentadas

as concentracdes de estireno e DVB presente nas cadeias poliméricas formadas.

1.0
... -# Fragao Gel
Tl -#- Fragéo Sol
..
0.8
=) N
W - e
o 0.6 Tl =T
E -."'l-“_ - "4 -
U] il
¥ - S~
g 041 —
s w3
e L
0.21
d"/
o’
0.0 \ . : . . .
20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 42: Fracao soltvel e fracdo gel
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Figura 43: Distribuicdo de composicdo quimicas das cadeias formadas na
copolimerizacéo do estireno com DVB.
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Na Figura 44 é apresentado um histograma com a concentracdo de DVB,

também sem considerar as cadeias de homopolimero de estireno, para melhor

visualizacdo.
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Figura 44: Histograma da composi¢éo de DVB nas cadeias formadas na copolimerizacao

do estireno com DVB.
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5
CONSIDERACOES FINAIS

Resumo: Neste capitulo sdo apresentadas as consideragdes finais deste trabalho, assim como as
sugestdes para trabalhos futuros a serem realizados dentro desta mesma tematica.

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo de copolimerizacdo em solugdo por
radicais livres para a sintese do copolimero de estireno com divinilbenzeno. O modelo foi
desenvolvido utilizando o método de Monte Carlo considerando a contribuicdo do efeito
gel nas reacBes cinéticas de terminacdo propostas. Este desenvolvimento foi realizado
ndo apenas para a copolimerizacdo, mas também para a homopolimerizacéo de estireno,
a fim de valida-lo a priori do desenvolvimento do modelo para o copolimero.

O mecanismo cinético proposto para a copolimerizacdo considerou as reacGes de
reincorporacao da dupla pendente das cadeias dormentes, com o intuito de compreender
a cinética de polimerizacdo devido a caracteristica reticulada deste copolimero. Deste
modo, foi realizada uma analise de sensibilidade das constantes de reincorporacao para
se obter o resultado validado com os dados experimentais. PGde-se observar que a
conversdo do sistema ndo é afetada pela variacdo do valor desta constante, porém as
massas molares médias e as distribuicdes de massas molares sdo consideravelmente
afetadas. 1sso se deve ao fato de a reacdo de reincorporacao interferir diretamente no
tamanho das cadeias formadas. Devido a presenca de fase gel neste copolimero, foi
necessario implementar um modelo que pudesse prever a fase soltvel e a fase gel do
sistema, uma vez que os dados experimentais de distribuicdo de massa molar somente
consideram a fase soltvel, pois ndo é possivel solubilizar a fase gel para ser detectada no
GPC. Para isso, as cadeias mortas formadas do copolimero foram divididas em grupos de
reticulagéo (linear, grupo com uma reticulagdo, grupo com duas reticulagdes e assim por
diante). Esta segregacdo em grupos permitiu obter uma curva bimodal de distribuigéo de
massa molar predita pelo modelo de MC bem préxima a curva experimental,
considerando que as cadeias poliméricas presentes na fracdo solivel podem apresentar
até uma ligacdo cruzada. Os dados de massa molar média numerica e ponderal quando

considerados todos 0s grupos, apresentavam um aumento substancial proximo aos 90 min
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de reacdo proveniente da elevada fracdo gel gerada. Entdo, a mesma restricdo de grupos
foi considerada (linear e grupo com uma reticulacdo), sendo possivel obter resultados de
massas molares médias da fracdo soltvel predita dentro do erro experimental. Por fim,
sdo apresentados os resultados da composicdo de DVB nas cadeias dormentes, sendo
0,064 % a composicdo média quando consideradas todas as cadeias mortas formadas.
Portanto, o objetivo principal desta pesquisa foi alcancado, ou seja, foi possivel
simular adequadamente a copolimerizacdo em solucdo do copolimero de estireno com
DVB e valida-lo a partir dos dados experimentais de conversdao, massa molar média

numérica e ponderal e de distribuicdo de massa molar.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Este tema ainda deve ser explorado em relagdo a validacdo do modelo utilizando
os dados de distribuicdo de massas molares e as restrigdes de grupos de reincorporagao

propostos. A seguir, seguem algumas sugestdes propostas:

O desenvolvimento de um programa capaz de prever ao logo da reacdo a
distribuicdo de massas molares com a segregacéo de grupos, e ndo apenas ao final

da reacdo. Isto permitiria uma melhor avaliagdo estatistica e validagdo do modelo.

e Validar o modelo com outras condi¢Ges experimentais, incluindo a varia¢do da
concentragdo de DVB para visualizar melhor o efeito da reincorporagdo na

formacéo dos grupos.

e Aprofundar o estudo da cinética de copolimerizacdo do estireno com
divinilbenzeno, principalmente na condicdo apds a formacdo de gel. Pode-se
incluir no mecanismo cinético da copolimerizacdo a reacdo de ciclizagdo e

verificar sua influéncia nos grupos de reincorporacao que sdo formados.

e Utilizar o modelo proposto como sensores virtuais (soft sensor), para inferir as
propriedades de polimeros que sdo ndo-mensuraveis em tempo real e para

otimizagdo de controle do processo.
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APENDICE 1 )
DESENVOLVIMENTO DAS EQUACOES DE MONTE CARLO

e ReacOes Unimoleculares:

Macro:
Ry =ky x [I]

Micro:
MC _ MC
RI = kd X n,

Sabendo que:
mol V moléculas

n2de moléculas = [X] XV XN, =

Vv 1 mol
moléculas
X]= S
V X N,
Entao,
R, =k, X i
I

RMC = | MC x [I]xV x N,

Para comparar as duas equacfes das taxas, ambas precisam estar na mesma unidade.
Para isso, deve-se dividir RM¢ por VN,,:

kHC x n,

RMC:
! V x N,

e ReacOes Bimoleculares entre moléculas diferentes:

Macro:
Ry1 = ky x [R] X [M4]

Micro:
R}:Ilc = klMC X nR X an

Expressando as taxas na mesma unidade e como concentragao, tem-se:
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klMC X ng X Ny

R, =
fel V X N,

kM x ([R] x V x Ny) x ([M;] X V x Ny)

R =
1 V X N,

Rii = kM€ x [R] x [M;] X V x N,

Comparando as taxas Ry, € Ri¢:

ky x [R] x [My] = kM€ x [R] x [My] X V x N,

Tem-se que:
k
ke, M€ 1
V x N,
Analogamente:
k
ke, ¢ 2
V x N,
k.. MC ki1
1 V x N,
k MC — k12
12 V X N,
k21
k MC
21 V X N,
k22
k MC —
22 V X N,
feo. MC kfll
i V X N,
Jeo. MC — kf12
fiz V x N,
Jeor MC — kf21
21 V x N,
McC kf22

99
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k MC _ kft1
i T Y x N,
k MC _ kft2
fe2 7y x N,
MC __ ktclz
K = N,
k MC _ kdpll
k MC _ kdp22
dp22 - V X NA

e Reac0Oes Bimoleculares entre moléculas iguais:

Macro:

k
Ritc11 = t;n x [P]?

Micro:

2
MC  _ McC n3
Rité11 = Kec1n X —

Expressando as taxas na mesma unidade e como concentracao, tem-se:
MC nzza

r ke X k™ % ([P]? x V2 x N,?)
KAL™ X N, 4 x V x N,

PZ
MCX%XVXNA

Ritc11 = kic1n

Comparando as taxas Ry;c11 € Rireqq:

[P]?

k

2

Tem-se que:

mc _ 2 X keeqs

k
te11 V X N,

Analogamente:

e _ 2 X keepp

k
tc22 V X N,
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e Reac0Oes Termoleculares entre moléculas iguais:

Macro:
Rdm = kdm X [1\/[1]3

Micro:

3
MC n
Rg’nﬁ = kam X 1;/11

Expressando as taxas na mesma unidade e como concentragdo, tem-se:

Kam'"* X Ty _ kam"© X ([My] XV X Ny)®

R, = =
m =6 x V x N, 6 x V XN,

kgm'© % [M;]® x V2 x N2
6

Rdm -

Comparando as taxas R, e RYC:

kgm'© x [M;]® x V2 x N2

kdm X [M1]3 =

101
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ETAPAS PARA O DESENVOLVIMENTO DO METODO DE MONTE
CARLO PARA A POLIMERIZACAO DE ESTIRENO

Reacéo Passo Computacional
nm=nm-3
3M - 2P; (kgm)
nP=np+2
n=n-1

I—2R" (2ky)

f = novo namero aleatorio
se f <0,7:

NR=NRg+ 2

R'+M — P, (k;)

NR=Nr-1
nv=nm-1
Np=np+1
Plne] =1

P,+M - Pyiq (kyq)

pos: = nimero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por np
nv=nm-1
npP=np-1+1

P[posi] = P[posi] + 1

P,+M - D, + P (kfiq)

pos: = numero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por np
nv=nm-1

np=np—1+1

Np =np +1

D[np] = P[posi]

P[posi;] =1

P,+T - Dy + P (Kfq1)

pos: = numero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por np
nt=nr-1

npP=np-1+1

np=np+1

D[np] = P[posi]

P[posi] =1

Pn + Pm - Dn+m (ktcll)

pos: = nimero aleatério entre 0 e 1 multiplicado por np

posz = segundo nimero aleatério entre 0 e 1 multiplicado por

Np

Se pos1 = posy:
se posl = 0: posz = posz + 1
se nNdo: posz = pos; - 1

Np=np-2
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Onde:
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np=np+1

D[no] = P[posy] + P[pos,]

pos: representa o nimero aleatério criado para indicar a posicdo dos vetores
referente a cadeia que ird participar da reacéo;

pos: representa outro nimero aleatdrio criado para indicar a posicao dos vetores
referente a cadeia que ird participar da reacdo, quando ha a necessidade de
selecionar duas cadeias poliméricas de diferentes tamanhos para participar da
reacao;

nx representa o nimero de moléculas do componente X;

P[posi] ou P[posz] representam dois polimeros vivos, em que cada posi¢do pos:
ou posz corresponde a uma cadeia polimérica viva de tamanho n ou m,
respectivamente;

D[np] representa um polimero morto, em que a posi¢do np corresponde a uma

cadeia polimérica dormente de tamanho n ou n+m.
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APENDICE 3

ETAPAS PARA O DESENVOLVIMENTO DO METODO DE MONTE
CARLO PARA A COPOLIMERIZACAO DE ESTIRENO COM
DIVINILBENZENO.

Reacéo Passo Computacional
Nm1 = Nm1—3
3M; - 2Py (Kam) o = o 4 2
p=np
m=n-1

f = novo numero aleatério
sef<0,7:

NR=NR+ 2

I—2R" (2ky)

NnR=Nr—1
Nm1=nNwi—1
np=np+1
Plne] =1
Pine] =1
Preinc [NP] =0

NnR=ngr—1

R™+ M, — Py (ky)

Nm2=Nmz—1

ng=ngo+1

Qlngl =1

Qi1[ne] =0

Qreinc [NQ] =0

pos: = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np

R'+M, — Qo1 (kz)

Pom+ My = Poyim (kip) v = M~ 1
-
nm 1 n+1,m 11 P[pOSl] - P[pOSl] + 1

P1i[posi] = P1[posi] + 1

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nmz2=Nmz2—1

ng=ng+1

Q[ng] = P[pos:] +1

Q1[ng] = P1[posi]

Qreinc[Ng] = Preinc[p0S1]

ne=np—1

Pim+ Mz = Qumer (Ki2)

P[pos1], P1[posi] € Preinc[posi] devem ser deletados de

seus vetores, pois deixaram de ser cadeias vivas com

radical em My e j& foram contabilizados nos vetores
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Q’s, que representam as cadeias vivas com radical em
M.

105

Qnm + My = Phyim (kz1)

pos: = numero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nm1=nNmi—1

np=np+1

P[ne] = Q[pos] + 1

Pi[np] = Qu[pos1] + 1

PReinc[NP] = Qreinc[p0S1]

ng=ng -1

Q[posi], Q1[posi] e Qreinc[posi1] devem ser deletados de
seus vetores, pois deixaram de ser cadeias vivas com
radical no em M e ja foram contabilizados nos vetores
P’s, que representam as cadeias vivas com radical em
M.

Qnm + Mz = Qpm+1 (Kzz2)

pos: = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nmz = Nmz— 1
Q[posi] = Q[posi] + 1

Pn,m + Ml - Dn,m + l:)1,0 (kfll)

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nme=nNm1—1

Np =np +1

D[no] = P[pos1]

D1[np] = P1[posi]

Dreinc[Np] = Preinc[p0si]

DVBmorto = DVBrmarto + (P[pos] — P1[posi])

P[posi] =1

Pi[posi] =1

Preinc[pos1] =0

Pym +M; = Dpm + Qo1 (Kerz2)

pos: = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nmz = Nmz— 1

np=np +1

D[no] = P[pos1]

Di[np] = P1[pos1]

Dreinc[Np] = Preinc[posi]

DVBmorto = DVBmorto + (P[p0s1] — P1[posi])
ng=ng+1

Qlng] =1

Qu[ne] =0

Qreinc[Ng] = 0
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npP=np—1

P[posi], P1[posi] € Preinc[p0s1] devem ser deletados de
seus vetores, pois deixaram de ser cadeias vivas com
radical em My e ja foram contabilizados nos vetores

D’s, que representam as cadeias mortas.
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Qnm + My = Dy + Pro (Kpzq)

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nme=nNm1—1

Np =np +1

D[no] = Q[pos1]

Da[no] = Q1[pos]

Dreinc[Nb] = QReinc[p0S1]

DVBmorto = DVBmorto + (Q[p0s1] — Q1[posa])
np=np+1

Plne] =1

Pi[ne] =1

PRreinc[np] =0

Nng=ng-1

Q[pos1], Q1[posi] e Qreinc[pos1] devem ser deletados de
seus vetores, pois deixaram de ser cadeias vivas com
radical em My e ja foram contabilizados nos vetores

D’s, que representam as cadeias mortas.

Qnm +M; = Dym + Qo1 (Kpz2)

pos1 = numero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
Nmz = Nmz— 1

np=np +1

Dlnp] = Q[posi]

Da[no] = Q1[posi]

Dreinc[Nb] = QRreinc[p0S1]

DVBmorto = DVBmorto + (Q[p0s1] — Q1[pos1])

Q[pos] =1

Qi[posi] =0

Q~reinc[posi1] = 0

Pn,m +T - Dn,m + P1,0 (kftll)

pos: = nimero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por np
nr=nr—1

np =np +1

D[np] = P[posi]

Da[no] = P1[pos:]

Dreinc[Np] = Preinc[p051]

DVBimorto = DVBrmorto + (P[p0s1] — P1[posi])
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P[posi] =1
Pi[posi] =1
PRreinc[p0si1] = 0
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Qum +T = Dpm + Qo1 Keezz)

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
nr=nt-1

Np =np +1

D[no] = Q[pos]

Da[no] = Q1[pos]

Dreinc[Nb] = Qreinc[p0S1]

DVBorto = DVBioro + (Q[p0s1] — Q1[posi])

Q[posi] =1

Qi[pos;] =0

Q~reinc[posi] = 0

Pn,m + Pi,j - Dn+i,m+j (ktcll)

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
pos; = segundo numero aleatério entre 0 e 1
multiplicado por np
Se pos1 = posz:

se pos; = 0: posz = posy + 1

se ndo: pos; = posz — 1
np=np—2
np=np+1
D[np] = P[posi] + P[pos:]
D1[no] = P1[posi] + P1[pose]
Dreinc[Nb] = Preinc[p0S1] + Preinc[p0sz]
DVBmorto = DVBmorte + (P[p0s1] — P1[posi]) + (P[pos:]
—P1[posz])
P[posi], P[posz], Pi[posi], Pi[posz], Preinc[posi] €
Preinc[p0s2] devem ser deletados de seus vetores, pois
deixaram de ser cadeias vivas com radical em M e ja
foram contabilizados nos vetores D's, que representam

as cadeias mortas.

Pn,m + Qi,j = Dn+i,m+j (ktC12)

pos: = nimero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por np
pos; = segundo numero aleatério entre 0 e 1
multiplicado por np

ne=np—-1

No=No— 1

np=np+1

D[np] = P[posi1] + Q[pos2]
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Da[np] = P1[posi] + Q1[pos;]

Dreinc[Np] = Preinc[p0S1] + Qreinc[P0S2]

DVBmorto = DVBmorto + (P[p0si1] — P1[posi1]) + (Q[pos:]
— Qu[pos;])

P[posi], Q[posz], Pi[posi], Qu[posz], Preinc[posi] e
Qreinc[p0s2] devem ser deletados de seus vetores, pois
deixaram de ser cadeias vivas com radical em My e
(P's) e M2 (Q’s) e ja foram contabilizados nos vetores

D’s, que representam as cadeias mortas.

Qn,m + Qi,j - Dn+i,m+j (ktczz)

pos1 = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np
pos; = segundo numero aleatério entre 0 e 1
multiplicado por np
Se pos1 = posz:

se posy = 0: posz = pos; + 1

se nédo: pos; = pos; — 1
Ng=nNg—2
np=np+1
D[no] = Q[pos:] + Q[pos2]
D1[no] = Q1[posa] + Q1[pose]
Dreinc[Nb] = Qreinc[P0S1] + Qreinc[P0S2]
DVBrmorto = DVBmorto + (Q[p0s1] — Q1[pos1]) + (Q[pos:]
— Qu[posz])
Q[pos1], Q[posz], Qi[posi], Qi[posz], Qreinc[posi] e
Qreinc[p0s2] devem ser deletados de seus vetores, pois
deixaram de ser cadeias vivas com radical em M; e ja
foram contabilizados nos vetores D's, que representam

as cadeias mortas.

pn,m + Di,j - Pn+i,m+j (kdpll)

pos: = nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado por np

=y 1L
soma = ). T

j = segundo nimero aleatorio entre 0 e 1 multiplicado
por soma

Dacumutado = 0

pos: =0

Enquanto pos; < np:

Dacumulado = 1/D [pos,]
se j < Dacumulado:

nD:nD—l
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P[pos1] = P[posi] + D[pos]

P1[posi1] = P1[pos] + Da[pos,]

Preinc[p0S1] = PRreinc[p0S1] + DRreinc[p0sz] + 1

DVBmorto = DVBmorto — (D[p0s1] — D1[posz])

D[posz], Di[posz] e Dreinc[p0sz] devem ser

deletados de seus vetores, pois deixaram de ser

cadeias mortas e ja foram contabilizados nos

vetores P’s, que representam as cadeias vivas.
posz = posz + 1

pos1 = ntimero aleatdrio entre 0 e 1 multiplicado por ng

=y 1L
soma = . T

j = segundo nimero aleatério entre 0 e 1 multiplicado
por soma

Dacumutado = 0

pos; =0

Enquanto pos; < np:

Dasumizto = /D pos,|
se j < Dacumulado:
Qnm + Dij = Qnsim+j (Kapzz) o= np - 1
Q[pos1] = Q[posa] + D[posz]

Qi[pos;] = Q1[pos;] + D1[pos]

QReinc[p0s1] = Qreinc[p0S1] + Dreinc[p0s2] +1
DVBmorto = DVBmorto — (D[p0s2] — D1[posz])
D[posz], Di[posz] e Dreinc[p0s2] devem ser
deletados de seus vetores, pois deixaram de ser
cadeias mortas e ja foram contabilizados nos

vetores Q’s, que representam as cadeias vivas.

posz = posz + 1

Onde:
o posy representa o nimero aleatério criado para indicar a posi¢cdo dos vetores
referentes as cadeias que irdo participar da reacao;
o pos representa outro numero aleatério criado para indicar a posicdo dos vetores
referentes as cadeias que irdo participar da reacdo, quando ha a necessidade de
selecionar duas cadeias poliméricas de diferentes tamanhos para participar da

reacao;
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nx representa o numero de moléculas do componente X;

P[posi] ou P[pos:] representam dois polimeros vivos com centro ativo no
monomero My (estireno), em que cada posi¢cdo pos: Ou pPosy corresponde a uma
cadeia polimérica viva de tamanho n e m, respectivamente;

Q[pos1] ou Q[posy] representam dois polimeros vivos com centro ativo no
monomero M, (DVB), em que cada posi¢do pos: Ou pos corresponde a uma
cadeia polimérica viva de tamanho n e m, respectivamente;

D[np] representa um polimero morto, em que cada posi¢do np corresponde a uma
cadeia polimérica dormente de tamanho n+m ou n+i+m+j;

Pi[posi] ou Pi[posz] representam dois polimeros vivos com centro ativo no
monomero M que armazena a quantidade de monémeros My presentes na cadeia
que esta armazenada nas posi¢des pos: ou pos; do vetor P;

Q1[posi] ou Qi[posz] representam dois polimeros vivos com centro ativo no
monomero M que armazena a quantidade de mondmeros My presentes na cadeia
que estd armazenada nas posi¢des pos: ou pos; do vetor Q;

D1[posi] ou Di[posz] representam dois polimeros mortos que armazenam a
quantidade de monémeros M presentes na cadeia que esta armazenada nas
posic¢Oes pos: ou pos, do vetor D;

Preinc[p0S1] ou Preinc[p0s2] representam o vetor que armazena o ndmero de
reincorporac@es sofridas pela cadeia viva com centro ativo no monémero M da
cadeia viva nas posicdes pos: ou pos; do vetor P;

Qreinc[posi] ou Qreinc[p0S2] representam o vetor que armazena o numero de
reincorporagdes sofridas pela cadeia viva com centro ativo no monémero M da
cadeia viva nas posi¢des pos: ou posz do vetor Q;

Dreinc[p0s1] ou Dreinc[p0s2] representam o vetor que armazena o nimero de
reincorporacdes sofridas pela cadeia morta da cadeia nas posi¢des pos: ou pos; do
vetor D;

DVBmorto € UM nUmero inteiro que armazena a quantidade de DVB total nas
cadeias mortas;

Dacumulado Fepresenta o inverso do somatorio dos tamanhos das cadeias mortas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812747/CA




