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Resumo

A possibilidade de acompanhar as reacées em linha e em tempo real tem despertado o
interesse em diversos segmentos tecnologicos. Técnicas vibracionais tém se destacado
pela facilidade de aquisicdo de dados e capacidade de gerar uma vasta gama de
informagOes de processo em curtos espacos de tempo. Desta forma, este trabalho
vislumbra aplicar técnicas de modelagem para descricdo do comportamento da reacao de
copolimerizagdo em miniemulsdo entre o metacrilato de metila (MMA) e o pivalato de
vinila (PVi), aliadas ao monitoramento em tempo real com a utilizagdo de uma sonda de
FT-IR para inferéncia da conversdo dos monémeros em polimero e da composi¢cdo da
cadeia polimérica. Abordagens Quimiométricas foram utilizadas para o desenvolvimento
de modelos de calibragdo e posterior validacao, utilizando-se duas abordagens distintas,
Resolucdo de Curva Multivariada (MCR — do Inglés Multivariate Curve Resolution) e
Minimos Quadrados Parciais (PLS — do Inglés Partial Least Squares). A partir da
composicédo do copolimero obtido de 'H-RMN, empregou-se o modelo terminal proposto
por Mayo-Lewis para determinacdo da as razdes de reatividade do par monomérico MMA
e PVi (rwa = 18,24 + 2,76 e rpy = 0,0663 + 0,0549, com r? = 0,9722). Com as equagcdes de
balanco de massa das reacgfes, foi possivel determinar os fatores de corre¢do para as
constantes de propagagao (kp'wma = Kpmwa + 0,59024*x2 + 35,843*x — 535,29 e
kp'evi = kppvi*1,83463) e juntamente as razdes de reatividade, construir um modelo tedrico
capaz de explicar o comportamento experimental. Os modelos de predicdo desenvolvidos,
guimiomeétricos (MCR-ALS e PLS) e fenomenoldgico, descreveram de forma satisfatoria
os perfis de conversdo, prevendo de forma acurada o comportamento dindmico da

reacao.

Palavras-chaves: Monitoramento, copolimerizacdo, miniemulsdo, quimiometria, modelo

fenomenoldgico e determinacéo de parametros.
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Abstract

The possibility of in line reaction monitoring raised the attention of several technological
fields. The use of vibrational techniques has been growing in these applications due to
ease of data acquisition and simple handling, beyond of getting a huge amount of data in a
little time window. In this way, this work is intended to apply modeling techniques to
describe the behavior of miniemulsion methyl methacrylate (MMA) and vinyl pivalate (VPi)
copolymerization associated with real time monitoring, by using a FT-IR in situ probe to
infer the conversion of monomers into copolymers and copolymer chain composition.
Chemometrics methods have been applied for the development of calibrations and
subsequent validation methods, using two different approaches, MCR (Multivariate Curve
Resolution) and PLS (Partial Least Squares). Firstly, by using copolymer composition data
obtained by 'H-NMR measurements, Mayo-Lewis’ terminal unit effect model was applied
to determine the monomer reactivity ratios (rwva = 18,24 + 2,76 and rvpi = 0,0663 = 0,0549
with r? = 0,9722). In use of mass balance model, it was possible to determine the real
propagation constant for both homopolymerizations, by a correction factor calculation
(kp’mma = kpuma + 0,59024*x2 + 35,843*y — 535,29 and kp'vei = kpvri*1,83463) and along
reactivity ratios, a theoretical prediction model was built to explain experimental data
behavior. The prediction models developed, chemometrics (MCR-ALS and PLS) and
phenomenological, successfully described the conversion profiles and consequently

reaction dynamic behavior.

Keywords: Monitoring, copolymerization, miniemulsion, chemometric, phenomenological

model and parameters determination.
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1. Capitulo | — Introducéo e Objetivos



Introducado

A incluséo de técnicas de acompanhamento em tempo real vem se tornando muito
comum no meio industrial e académico. Tratando-se do meio industrial, é possivel
destacar a questao de o operador da planta ter curtas janelas de tempo para poder tomar
uma decisdo de atuacdo quando o processo € sujeito a uma perturbacao. A utilizacdo da
ferramenta de monitoramento, correta, associada a um bom modelo de predicdo permite a
avaliacdo acurada da situagcdo do meio reacional em tempo real. Com associagao de
modelagem fenomenoldgica do processo, o operador tem confianca da atitude a ser

tomada: manter constante ou alterar a variavel de processo desejada.™?

Assim como na industria, para 0 meio académico €é interessante ressaltar os pontos
positivos da utilizacdo do monitoramento, o baixo custo no gerenciamento dos residuos é
um deles, ja& que com 0 monitoramento em tempo real, o desperdicio € minimizado
durante as analises corriqueiras do laboratério. Outro ponto importante, diz respeito as
técnicas de caracterizacdo, as quais demandam um alto custo de solvente e de
instrumentagao, pois uma vez em que se tem um modelo a partir do monitoramento, nao

se faz necessaria a utilizacdo de tal técnica (como por exemplo, RMN *H).B4

Dessa forma, busca-se o desenvolvimento de modelos de processo capazes de
fornecer ao operador, de forma segura, a acdo a ser tomada na curta janela de tempo,

para manter ou alterar a variavel de controle desejada.”

Existem diversas técnicas de monitoramento disponiveis, atualmente, que
executam de forma satisfatdria seu propésito, como densimetria, calorimetria,
cromatografia liquida (e gasosa), viscosimetria, fluorescéncia e as vibracionais, tanto
espectroscopia Raman quanto na regido do infravermelho. O monitoramento realizado a
partir das técnicas espectroscopicas vem sendo mais utilizado, por conseguirem obter
uma alta gama de resultados em um curto espaco de tempo, associada ao facil manuseio

da instrumentac&o.®”

Tratando-se da sintese de materiais poliméricos, a utilizacdo das técnicas
vibracionais ganha destaque perante as demais. Os picos caracteristicos das espécies
monoméricas, de forma geral, podem ser identificados, mesmo em dispersfes aquosas, 0
que é caracteristico nos diversos tipos de reacdes de polimerizacdo (solucéo, suspensao,
emulsdo, miniemulsdo, entre outras). As respostas espectrais de técnicas vibracionais sdo
satisfatérias, permitindo acompanhar de forma confiavel a evolucdo da reacéo.™
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A seguir, na Figura 1, apresenta-se de forma resumida as etapas utilizadas para o
desenvolvimento da pesquisa desde a execucdo das reacdes no laboratorio até a
construcdo dos algoritmos. Para o procedimento experimental tem-se que: a partir das
reacoes, sdo obtidos os espectros e realiza-se as devidas caracterizagbes (conversao

gravimétrica e composigdo via RMN *H).

Ja para o procedimento numérico, com 0s espectros, os dados de conversao e
composicéo (a partir do RMN *H), sdo construidos os modelos quimiométricos (sensores
virtuais), de carater preditivo, para obtencdo das propriedades de interesse em tempo real

em reacoes futuras.

Por fim, a partir das equacdes, obtidas via modelagem fenomenoldgica, e dos
dados de composicdo, determina-se as raz0es de reatividade do mondmeros e, em
seguida, utiliza-se dos dados de conversao para estimacédo de parametros que permitam
ao modelo fenomenologico inferir as propriedades dos polimeros nas reagbes de

copolimerizagdo em tempo real.

Experimental

Conversfo
Caracterizacoes

Composigio

Numeérico

Conversio
M Se s
- w"uals

Modelagem - Composicio |& Razdes de 5 conversio o Constantes de
fenomenologica reatividade propagacio

Figura 1. Diagramas simplificados das principais etapas do i) procedimento experimental (a
cima) e ii) procedimento numérico (abaixo).




Objetivos

Considerando os aspectos abordados, este trabalho tem como objetivo principal,
construir um modelo de predicdo, empregando 0 monitoramento de reacdo em tempo
real, por espectroscopia na regido do infravermelho médio e modelagem quimiométrica,
para determinar, em tempo real, a conversao e a composi¢cado do copolimero formado a
partir do metacrilato de metila e pivalato de vinila, em reacées com modo de operacdo em

batelada.

Como objetivos especificos serdo dois modelos quimiométricos distintos para a
modelagem empirica dos dados, baseados nas técnicas de regressao: Resolucdo de
Curvas Multivariada (MCR, do Inglés Multivariate Curve Resolution) e Minimos Quadrados
Parciais (PLS, do Inglés Partial Least Squares).’* Além da construcdo do modelo
guimiomeétrico, para determinacao da situacdo do meio reacional em tempo real, estudos
de programacdo computacional foram incorporados ao trabalho, a partir de modelagem
fenomenoldgica do processo de copolimerizacdo, para se obter, de forma introdutoria,

estratégias de controle em modo de operacdo semi-batelada.

Como forma de implementar os modelos em uma plataforma de software livre,
pretende-se ainda desenvolver os modelos mateméaticos para estimacdo dos parametros
de interesse vinculados a modelagem fenomenoldgica da polimerizagdo foram escritos

em linguagem de programacao Python.
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MECANISMO DE POLIADICAO

Os polimeros podem ser diferenciados de acordo com o mecanismo de reagao
quimica. Cadeias poliméricas, formadas pela reacdo entre grupos funcionais, tém seus
polimeros classificados como, polimeros de condensacdo, em que O crescimento da
cadeia polimérica normalmente advém da eliminacdo de moléculas menores. Polimeros
de adicdo sdo obtidos, de tal forma, que o crescimento das cadeias € feito pela
incorporacdo sucessiva de moléculas monoméricas, sem a formagdo de moléculas

menores. 111213

A pesquisa vigente focou-se em reacdes de polimerizagGes por poliadicao, tendo
seu mecanismo bem definido em etapas. Primeiramente, a etapa de iniciacdo €
caracterizada pela formacao dos primeiros radicais ativos, a partir da homalise térmica do
iniciador que reagira com a espécie monomérica para formacdo do primeiro radical
polimérico, o qual contém apenas um mero (uma unidade de repeticdo), como pode ser

visto nas Equacdes 1 e 2.[14151]
Iniciacao:

kD
[32FR @)
R+M > M, ()

onde I é a quantidade de iniciador, kp € a constante de dissociagao térmica do iniciador, R
€ o radical formado pela dissocia¢cdo do iniciador, M é a quantidade de monémero, k; é a

contante cinética de iniciacdo e M- é o radical polimérico formado contendo um mero.

Na etapa de propagacéo, o radical polimérico, formado na etapa anterior, continua
reagindo com outras moléculas de monémero por adicdo sucessiva, obtendo-se cadeias

poliméricas mais longas com o decorrer do tempo, segundo a Equacéo 3.14%0

Propagacéao:

kP
M +M>M 3)



onde M, € o radical polimérico contendo n meros e kp € a constante de propagacao.

O crescimento das cadeias poliméricas pode ser interrompido de acordo com duas
etapas principais: i) terminacdo, normalmente representada individualmente, como
terminacdo por desproporcionamento ou terminagcdo por combinacdo, ou ainda,
considerando a sinergia entre elas, dependendo do tipo de monémero empregado, e ii)

transferéncia de cadeia.

A etapa de terminacdo por combinacdo decorre da reacdo de dois radicais
poliméricos, de forma radicalar, de ambos o0s centros radicalares das moléculas,

resultando em uma Unica cadeia polimérica morta, regido pela Equacéao 4.5

Terminacao por Combinacao:

kTC
M +M_ > P 4
n m n

+m

onde M, é o radical polimérico contendo m meros, kic € a contante cinética de

terminacd@o por combinacgdo e P,.. € 0 polimero morto contendo n+m meros.

Por outro lado, o crescimento da cadeia polimérica pode se cessar pelo processo
de terminacdo por desproporcionamento, em que ocorre a transferéncia de um hidrogénio
beta, de um dos centros radicalares, ao outro centro radicalar, culminando em duas
cadeias poliméricas mortas e na cadeia que cedeu o hidrogénio beta, tem-se a presenca

de uma insaturacao terminal, conforme Equacéo 5.1*4151¢]

Terminacdo por Desproporcionamento:

kTD
M +M_->P +P )
n m n m

onde krp € a constante cinética de terminacéo por desproporcionamento, P, € o polimero

morto contendo n meros e P,, é 0 polimero morto contendo m meros.

Outra maneira, em que a etapa de propagacdo termina, € quando se tem a
transferéncia do centro radicalar a uma espécie qualquer no meio, podendo ser o

solvente, mondmero ou até mesmo impurezas, segundo Equacgéo 6.M151¢]



Transferéncia de Cadeia:

kZ
M +7Z5P +7 (6)
n n

onde Z representa outras espécies do meio reacional como, o solvente, o proprio
mondmero ou impurezas, k; € a constante cinética de terminacdo por transferéncia de

cadeia e Z' E o radical produzido a partir da espécie Z.

Lembrando que tal radical produzido pode iniciar novamente o crescimento das

cadeias, similar a Equacao 2, ao reagir com uma molécula monomeérica.

kI
Z'+M-)M1 (7)

POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

A polimerizagdo em miniemulsdo é um 6timo método a ser adotado quando se faz
necessario a producédo de particulas em escala nanométrica. Essa forma de realizar a
polimerizacdo é caracterizada pela formacdo um sistema heterogéneo, em que se tem
uma fase organica dispersa numa fase aquosa, formando-se microgotas, as quais na
presenca de uma alta forca de cisalhamento, tém seu tamanho diminuido a escala

nanométrica.t”181

Na fase continua (fase aquosa), tem-se a agua e o surfactante, o qual deve estar
presente em concentracdes abaixo da concentracdo micelar critica (CMC) para evitar a
formacao de micelas, sendo o responsavel pela estabilidade coloidal. O iniciador pode
estar presente em ambas as fases, dependendo do seu carater hidrofilico/hidrofébico.
Caso seja hidrofébico, o iniciador deve estar presente na fase organica e se for hidrofilico
na fase aquosa. A fase organica consiste essencialmente de mondémero (ou aditivos,
podendo ser cargas inorganicas, por exemplo) e co-estabilizador (fundamental para
minimizar a degradacao difusional dos monémeros de gotas menores a gotas maiores,
causando reducdo na energia livre do sistema, fendbmeno conhecido como Ostwald

Ripening).?*#1.22



A Figura 2 ilustra a dispersdo de ambas as fases apenas com agitacdo magnética
de baixa intensidade e a formacdo das microgotas, no exemplo exposto € utilizado um

iniciador hidrofébico, por isso esté presente na fase organica

. + ® ? 5
. ~ C\ A e
e ¢ Agitacao ¢,

Fase Organica | Mondémeros Magnetlca & T) g

,, O > ; N ?. A |_Gota monomérica (m)

EN ~o ) 5 O— o ¢ °

o d A\ ‘ / ¢ g 4)‘\@

Fase Aquosa +——Agua

"\ Surfactante

®  Co-estabilizador
Iniciador

Figura 2. Dispersao da fase organica na fase aquosa. (Fonte: Autor)

Apés a dispersdo de ambas as fases, se faz necessario a exposi¢do do sistema a
altas energias de cisalhamento, como no caso da ultrassonicagdo. Essa fonte de
cisalhamento mecanico eleva a temperatura do meio, favorecendo a reacado, pela
dissociacdo térmica do iniciador e para evitar tal comportamento, a temperatura do
sistema deve ser controlada. A Figura 3 demonstra a atividade da alta energia de

cisalhamento exposta ao meijo.*?*%I

y i
Q ? o) Y ;::e}:o [ ]
N e e IS s
1 = o— 40
o— ¢—o Ultrasonicacao : PES
aJ e
LY o g IcF S NE 3
- T O ES s = Gota monomeérica
O Ve . . s (nm)
® | Gota monomeérica :_n: ’
O— 9§ © (um) 3 ol
/D o \( [ e
‘ o /L J /) - ¥ 4
o 4 ! hY
(‘\ Surfactante

®  Co-estabilizador
Q Iniciador

Figura 3. Meio reacional exposto a alta energia de cisalhamento. (Fonte: Autor)

A Figura 4 resume as etapas presentes durante a preparacdo do meio reacional,
tratando-se de uma reagdo de polimerizacdo em miniemulsdo. Primeiramente, a
preparacdo de ambas as fases (organica e aquosa) separadas, as quais sao dispersas

9



em seguida, com formacdo das macrogotas, e expostas a alta energia de cisalhamento,
para em fim formar as nanogotas monoméricas, dispersas na forma de um coloide de
elevada estabilidade e com uma distribuicdo estreita de tamanho das gotas, que se

comportam como nanorreatores. %2728l

a N

Fase aquosa
\ Formacao das Dispersao
- ~ macrogotas Ultrassonicagao coloidal

Fase organica

\

\. S

Figura 4. Diagrama simplificado do preparo da miniemulséo.

MONITORAMENTO

Aincorporacéo de técnicas de monitoramento nos processos, tanto industriais e em
escala de bancada, apresenta diversas vantagens. Analises offline carregam consigo alto
consumo de tempo, além de vasto trabalho e gasto com insumos, para caracterizar as
amostras. Com o monitoramento sendo aplicado as analises, tais prerrogativas sao

retiradas, pela obtencdo da propriedade de interesse de forma simples e em tempo real.

[29,30]

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a realizacdo do monitoramento, desde
técnicas espectroscopicas, até calorimetria, densimetria e condutividade. Gracas a
facilidade da técnica, juntamente a aquisicdo de uma grande gama de resultados, em um
curto periodo de tempo, a técnica de monitoramento por analise espectroscépica foi a
escolhida, para estudo e implementacao no vigente trabalho. A Figura 5 ilustra a obtencao
dos espectros de infravermelho ao longo do tempo de uma reagéo de polimerizagdo em

miniemuls&o. 323
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Figura 5. Espectros de infravermelho ao longo do tempo de reagéo.

7

A espectroscopia no infravermelho é muito versétil, podendo ser utilizada desde
reacdes de polimerizagéo até reagcbes comumente utilizadas em industrias farmacéuticas.
A partir dos espectros obtidos pela sonda de infravermelho, se faz necesséario o
tratamento matematico dos mesmos para correlacdo com os dados laboratoriais das

propriedades alvo.?*%!

No ambito da quimica, andlises estatisticas e matematicas associadas a dados
experimentais e de processos sao amplamente conhecidos como Quimiometria. Os
métodos de calibracdo de modelo, por Quimiometria, podem ser univariado ou
multivariado, como por exemplo, no caso do Infravermelho médio (MIR, do inglés Mid

Infrared), em que se utiliza um intervalo especifico ou até mesmo o espectro inteiro. ¢3!

Partindo-se do modelo multivariado, nesse trabalho foram construidos modelos de
calibracdo tanto por Resolugdo de Curvas Multivariada (MCR, do inglés Multivariate
Curve Resolution) quanto por Minimos Quadrados Parciais (PLS, do inglés Partial Least

Squares).

Antes de desenvolver o modelo de calibracdo, é necessario ressaltar a importancia
do pré-processamento dos espectros obtidos pela sonda, para melhor acuracia do

modelo. Além disso, a partir dos espectros brutos, pode ser discutido a selecdo dos

11



nameros de onda a serem utilizados, devido desde limitacbes experimentais, até mesmo
a regido de maior diferenca espectral ao longo do tempo. 8=

Uma ferramenta matemética interessante para aplicacdo em estudos espectrais € a
normalizagdo via SNV (Standard Normal Variate). Essa ferramenta € amplamente
utilizada para minimizar efeitos ndo desejados, causados pelo espalhamento de luz
associado ao tamanho das particulas, em técnicas espectroscopicas. Pode-se utilizar, de
tal tratamento matematico, para realizar correcdo de linha de base dos espectros,
centrando-os em um valor médio e os colocando em uma mesma escala, pela divisdo de
seu respectivo desvio padrdo. A Equacdo 8 representa a expressao utilizada para

normalizac&o via SNV.H041

i(xi’j_yiz) (8)

onde x*™;; é o elemento do espectro transformado, x;; € o elemento original

correspondente ao espectro i do comprimento de onda j, * é a média do espectroiep é

0 numero de comprimentos de onda do espectro.

RESOLUGCAO DE CURVA MULTIVARIADA (MULTIVARIATE CURVE
RESOLUTION - MCR-ALS)

MCR-ALS é uma técnica quimiométrica versatil, capaz de decompor uma matriz de
dados, contendo inumeros espectros, de espécies sobrepostas, e obter ao final, os
espectros e a contribuicdo, para cada componente, de forma individual. A abordagem
matematica do MCR-ALS (D = CS' + E) consiste, de uma extenséo da Lei de Lambert-
Beer (A = ecl, sendo A: absorbancia, €: absortividade molar, c: concentragao e I: caminho
Optico), para analises multivariadas, em que se tem a matriz de dados, sendo
decomposta, como pode ser visto na Figura 6, em que D esta associado a matriz com 0s
espectros (brutos ou pré-processados, dependendo da necessidade) — em que, se

aplicando as andlises por MIR, as linhas contém as amostras e as colunas os numeros de

12



onda, C aos valores de intensidade de cada espécie ao longo do tempo, ST aos espectros

de cada componente e E aos erros associados."**

NUimero de onda

. : I +

Figura 6. Decomposicéo pelo MCR-ALS.

Amostras

O pacote computacional utilizado neste trabalho (MCR-ALS 2.0), permite realizar
algumas restricbes durante o processo iterativo, podendo-se escolher, aplicar essas
operacbes somente aos espectros, somente para as intensidades relativas ou para
ambos. Figura 7 apresenta o efeito de cada uma, em que:***!

e A incorporagdo da ndo negatividade aos calculos resulta, na ndo obtencdo de

valores negativos nos resultados.

e Adicionando-se unimodalidade, o algoritmo interpreta que os dados apresentam

apenas um pico (uma moda).

e A presenca da aproximacdo por balanco de massa fornece, ao algoritmo, a
informacéo, de que a soma das intensidades de todas as componentes, tem de ser

igual a uma constante.

e A opcao de restricbes de igualdade atribui, a variavel desejada, valores fixos, os
quais o algoritmo né&o altera ao longo do calculo.

e A de modelagem, em que, se pode adicionar ao algoritmo, uma expressao, que

defina os dados, com carater fisico-quimico, para obtencéo de perfis mais suaves.

13
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Sem restricéo Com restricdo

Figura 7. Aproximagcoes iterativas. (Fonte: DE JUAN®, adaptado)

A fim de se obter um modelo de predi¢céo, robusto o bastante, para se determinar a
composicao do meio reacional, em tempo real, para qualquer alimentacdo de monémero,
se faz necessario o uso do MCR-ALS, para modelar dados obtidos para diferentes
composic¢des reacionais. Ao se utilizar mais de uma reacao, para calibracdo do modelo,
como no caso, de varias replicas, logo, mais de uma matriz espectral D, o0 MCR-ALS é
executado com matrizes em série, na direcdo da coluna, conforme Figura 8. Esse tipo de

abordagem é util quando se trata de diferentes rea¢gBes para as mesmas componentes e
14



tem a vantagem de diminuir a ambiguidade dos resultados pela utilizacdo de mais dados,

deixando a informagdo das multicomponentes mais rica.!®*"!

Fiaura 8. MCR-ALS composto na direcdo da coluna.

O algoritmo do MCR-ALS funciona de acordo com a Figura 9. A primeira etapa é
com relacdo a obtencdo de uma estimativa inicial para os perfis espectrais. Logo apdés,
faz-se o célculo dos perfis de intensidade de acordo com o algoritmo de minimos
guadrados alternantes (ALS, do inglés Alternating Least Squares). Com o valor obtido,
calcula-se novamente 0s espectros, e em seguida, é calculada a estimativa da matriz D e
a compara com os valores experimentais da matriz de dados original. Caso a diferenca
entre duas iteracdes consecutivas do algortimo seja inferior ao erro, um valor determinado
(geralmente 0,1%) , obtém-se os valores estimados de C e S para analise, do contrario, 0
algoritmo executa uma nova iteragdo, substituindo as estimativas iniciais pelas novas
solucdes obtidas de C e S. Esse processo iterativo se repete, até atingir o critério de
convergéncia ou nimero de iteragcGes maxima, ambos definidos pelo usuério.*4!

Uma vez obtida a conversdo e em posse da matriz C, a qual contém as
intensidades relativas de cada espécie, se faz necessario uma calibracdo com os dados
obtidos experimentalmente, para recuperar a propriedade de interesse, no caso, a

conversao.
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Os indices presentes na Figura 9 o, x, ', +, i, € € Significam respectivamente, valor
inicial, variavel de calculo, matriz transposta, matriz inversa, calculo iterativo e valor de

erro definido para critério de convergéncia e fim das iteracoes.
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REGRESSAO POR MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS (PARTIAL LEAST
SQUARES - PLS)

Diferentemente da andlise pelo MCR, em que se utiliza apenas os dados
espectrais, na etapa de modelagem, o PLS utiliza tanto os dados espectrais como 0s
valores de referéncia da variavel de interesse. Dessa forma, essa ferramenta decompde
as matrizes de dados (X e Y) em matrizes de escores (T e U, respectivamente) e de
pesos (PT e Q', respectivamente) e ambas decomposicdes sdo correlacionadas entre si
pela matriz W, a fim de obter resultados em que se tenha a maior covariancia possivel

entre X e Y.505U

O algoritmo NIPALS (Minimos Quadrados Parciais Iterativos N&o Lineares, do
Inglés Non-Linear Iterative Partial Least Squares) ¢ um dos mais empregados para a
determinacdo dos parametros do modelo. Na Figura 10, é apresentado o diagrama de
blocos para estimativa dos parametros do PLS via NIPALS, em que primeiro é fornecido
ao algoritmo X e Y, em seguida uma série de calculos séo feitos para determinacdo dos
escores e pesos, 0 algoritmo se encerra apos obtencdo de todas as variaveis latentes

desejadas.B?%%

Os indices presentes na Figura 10 " e * significam matriz transposta e nova variavel

obtida durante o calculo iterativo.
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Para melhor entendimento da técnica de PLS, podemos observar a Figura 11, a

seguir, em que temos uma breve comparacéo entre o PCA e o PLS. Tem-se as relacdes
externas do PLS (identificadas, na Figura 10, como: q = (YT t)/(tT thep= (XT t)/(tT t),
para Y e X, respectivamente; agindo de forma a encontrar a melhor variancia das

variaveis X e Y, independentemente. Enquanto que a relacdo interna do PLS

(identificadas, na Figura 10, como: b = (uT t)/(tT t)), tem por fungdo maximizar a

covariancia entre X e Y.

Modelo externo do PLS

O PLS visa maximizar a
covarianciaentre Xe Y

X, PCAdeX . Y, PCAdeY

Figura 11. Relacdo PCA e PLS. (Fonte: HARROU, F. SUN e colaboradores).5

Interessante ressaltar que a escolha do numero de variaveis latentes para cada
analise € uma etapa muito importante da modelagem, pois a definicdo errada desse
parametro pode levar a elevados erros na estimativa das propriedades de interesse
(underfit) ou sobreajuste dos dados (overfitting). Para tal é utilizada a técnica de validacao

cruzada e escolhe-se 0 menor numero de variaveis latentes, suficientemente capazes de
20



explicar a maxima variancia dos dados sem causar sobreajuste. Na Figura 12, é possivel
observar a evolucao do erro de calibracéo e erro de validacédo cruzada com incremento do
namero de variaveis latentes. A partir de um momento € observado um comportamento
assintético, em que, a insercdo de mais variaveis latentes ndo representam um ganho
significativo na variancia explicada, e assim, determina-se quantas variaveis latentes

serao utilizadas no modelo.

16
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Figura 12. Evolucéo do erro de calibracédo (em laranja) e validacéo

cruzada (em azul) com incremento do nimero de Variaveis Latentes.
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3. Capitulo IIl — Procedimento Experimental
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REAGENTES

Os reagentes utilizados, para as sinteses, foram: agua destilada, dodecil lauril éter
(90% de pureza, Reagen), pivalato de vinila (pureza de 99%, Sigma-Aldrich), metacrilato
de metila (pureza de 99%, Sigma-Aldrich), hexadecano (99% de pureza, Sigma-Aldrich) e

peréxido de benzoila (75% de pureza, Sigma-Aldrich).

REACOES DE POLIMERIZAGCAO

A Tabela 1, a seguir, indica o percentual dos mon6émeros utilizado, em cada
condicdo reacional, além, de expressar os coédigos utilizados, para denominar cada

reacao.
Tabela 1. Quantidades de cada monémero.

Reacao %MMA %PVi
MMAOO00 0 100
MMAO10 10 90
MMAO20 20 80
MMAO30 30 70
MMAO40 40 60
MMAO50 50 50
MMAO60 60 40
MMAO70 70 30
MMAO80 80 20
MMAQO90 90 10
MMA100 100 0

Para o preparo das miniemulsdes, a fase aquosa foi feita com agua destilada e
dodecil lauril éter (surfactante) e homogeneizada, em agitacdo magnética de 300 rpm,
assim como a fase organica, a qual foi constituida de peréxido de benzoila (iniciador),
hexadecano (coestabilizador) e os mondmeros de interesse (metacrilato de metila e
pivalato de vinila nas devidas propor¢bes). As quantidades tedricas de cada reagente

estao indicadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Quantidades tedricas de cada reagente.

Reagente Quantidades Pureza Fabricante
Agua 80% do total - -
Fase aquosa : -
Dodecil Lauril Eter < [CMC] 90% Reagen
Mondémeros 20% do total 99% Sigma-Aldrich
4% da fase _ _
. Hexadecano . 99% Sigma-Aldrich
Fase orgéanica organica
. ) 2% da fase _ _
Peroxido de Benzoila . 75% Sigma-Aldrich
organica

Apds completa homogeneizagdo, de ambas as fases, por agitacdo magnética de
baixa intensidade, adicionou-se a fase organica a fase aquosa e deixou sob agitacao
magnética de 300 rpm, em seguida, o meio reacional foi submetido a um sistema
ultrassénico, sob 70% de amplitude com 750 W de poténcia, em banho de gelo, durante

um minuto.

Com o meio reacional pronto, 0 mesmo foi inserido na Unidade Experimental A,
demonstrado na Figura 13, sob agitacdo moderada e banho térmico de 6leo a 110 °C,
com temperatura do meio controlada, ajustada para 85 °C. O aparato instrumental
utilizado foi constituido dos seguintes itens: sonda de infravermelho (ReactlIR 15 Mettler
Toledo), condensador de vidro (encaixe 24/40), termémetro de mercurio, baldo tritubular
de 250 mL (bocais 24/40, no bocal a direita: a sonda de IV; no meio: o condensador e a
esquerda: o termbémetro e local de retirada de aliquota com pipeta de vidro), placa de

aguecimento com agitacdo magnética (IKA), banho de 6leo de silicone.
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Figura 13. Unidade experimental A, componentes: (1) condensador, (2) termoestato - banho de 6leo, (3)
sonda FT-IR, (4) Termdmetro - meio reacional, (5) banho de 6leo e (6) placa de aquecimento e agitagao
magnética.

Durante a sintese, foram retiradas aliquotas, a fim de acompanhar o perfil cinético.
Ao total fez-se mais de 60 reacdes, uma vez que era necessario determinar,
primeiramente, os tempos ideais de coleta para cada composicéo, por conta da limitacéo
do volume do meio de reacédo, possibilitando apenas a retirada de, no maximo, sete
aliquotas por reacdo. Das 60 reacOes, apenas 33 foram utilizadas para analises futuras
por se enquadrarem no quesito de terem Otimos perfis cinéticos. Essas 33 reacoes

correspondem aos 11 meios reacionais indicados na Tabela 1, todas realizadas em
triplicata.

Para cada sintese era necessario esperar duas horas de estabilizacdo da sonda de
IV, para inicio da coleta dos espectros, sendo que, os tempos de reacao variaram entre 0s

11 meios reacionais, desde 45 minutos, sendo a condicdo mais rapida, até duas horas, a
mais longa.
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As quantidades reais, de cada reagente, utilizadas para as 33 reacdes estdo
dispostas na Tabela 2, no Apéndice A, assim como a Tabela 3, que contém as
quantidades reais para as demais rea¢fes, que ndo se enquadraram para analises
futuras. Seja por algum problema durante a execucao da sintese ou por ndo apresentar

um perfil cinético adequado, essas reacdes foram descartadas para as caracterizagoes.

CARACTERIZAGCOES

Os valores de referéncia, para a conversdo da reacdo de monémero a polimero,
foram obtidos pelo método gravimétrico, em que se transferiu aliqguotas de 2,0 mL do meio
reacional para cpsulas metdlicas, contendo solucdo, de concentracdo 2,0 ppm, de
inibidor (hidroquinona) e foram colocadas, na estufa a 50 °C, durante 24 horas para
secagem do material, restando assim apenas o polimero. Em seguida, foi realizada a
pesagem do mesmo, em uma balanca com precisdo de 0,0001 g. Os dados de conversao

gravimétrica apresentados foram calculados com base na Equacéo 9.

M,
Aliquotaseca . 100% (9)

Aliquota ¢FaseOrgénica

X:

Para as andlises de RMN 'H foram feitas duas rodadas de caracterizacGes. Na
primeira delas, com intuito de se utilizar os dados para determinacdo das razbes de
reatividade, foram ao total, 27 andlises, cujas amostras eram, a primeira aliquota retirada
de cada reacao de copolimerizacao (MMA010, MMA020, MMAO030, MMA040, MMAO50,
MMAO060, MMAO70, MMAO80 e MMAOQ90), totalizando 9 reacgbes, mas foram utilizadas

amostras de todas as replicatas, totalizando as 27 amostras.

No segundo momento, agora para utilizacdo dos dados para realizar a calibracéo
do modelo para predicdo de composi¢ao ao longo do tempo de reacédo. Foram feitas ao
total 57 analises, utilizando agora, apenas 1 replica de cada reacdo de copolimerizagao,
mas para aliquotas retiradas para todos os tempos de reacdo, ndo somente as primeiras

como na primeira rodada.
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O procedimento foi realizado com utilizagdo do RMN de 600 MHz (Magneto Ascend
600, Bruker), equipado com sonda para utilizar tubos de RMN de 5 mm, em que se inseriu
15 mg de amostra solubilizada em 0,5 mL de cloroférmio deuterado (CDCL3), com TMS de
referéncia a 25 °C. O equipamento se encontra na Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de Brasilia.
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4. Capitulo IV — Procedimento Numeérico
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MULTIVARIATE CURVE RESOLUTION (MCR-ALS)

Para as andlises quimiométricas, foi utilizado o software Matlab, versdo 2018? e o
pacote MCR-ALS Toolbox (versdo 2.0), desenvolvido e disponibilizado pelo grupo do
professor Roma Tauler, obtido do endereco eletrénico:
https://mcrals.wordpress.com/download/mcr-als-2-0-toolbox/.*™ Os espectros obtidos pela
sonda foram pré-processados de trés maneiras, a fim de verificar qual pré-processamento
poderia fornecer os melhores resultados. Testou-se, correcao de linha de base por SNV,
12 derivada e a combinacdo de ambos. Além do pré-processamento, foram feitas duas
selecdes de comprimentos de onda, na regido de 1500 cm™ a 1050 cm™, e 1500 cm™ a
1140 cm™, que contém as regides das bandas caracteristicas dos monémeros e produto

formado.

A primeira rodada de calculos foi feita com cada uma das composi¢des, de forma
individual, dessa forma, os critérios de calculo utilizados foram otimizados, inicialmente,
para cada reagao. Nos extremos, para as homopolimerizagbes (MMAOOO e MMA100),
utilizou-se como estimativa inicial, os espectros das componentes puras obtidas pela
ferramenta do MCR-ALS Toolbox, admitindo um percentual de ruido nos dados de 10%.
Adotou-se ndo negatividade, unimodalidade e restricdo de balan¢go de massa (a soma das
componentes ajustadas no modelo ndo pode ultrapassar 100%) e niamero maximo de
iteracdes, igual a 50, com parametro de convergéncia de 0,1%, determinando os perfis

cinéticos e os espectros para as componentes das homopolimerizacdes.

Para as demais composi¢cOes, utilizou-se dos resultados obtidos nas
desconvolugdes anteriores (0s espectros tanto dos reagentes quanto dos produtos) como
estimativas iniciais para os célculos, utlizou-se novamente, como restrigbes: nao
negatividade e unimodalidade para os perfis de cinéticos; e fixou-se 0s espectros dos

reagentes aos ja encontrados pelas homopolimerizagcdes (MMAOOO e MMA100), utilizou-
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se também, niumero maximo de iteracdes igual a 50, com parametro de convergéncia de
0,1%, para determinar os perfis cinéticos, das 4 componentes e 0s espectros dos

produtos.

A Figura 14 ilustra o procedimento aplicado. Em azul, entende-se como a etapa de
calculo realizada para os extremos (as homopolimerizagdes MMAOOO e MMA100), a
matriz D é referente aos espectros obtidos experimentalmente, C aos perfis cinéticos e S
aos espectros obtidos para as componentes. Em verde, foi o procedimento aplicado para
as copolimerizacdes, em que se fixou os espectros dos reagentes aos obtidos

anteriormente.

C ST
_ I

C ST

Figura 14. (superior) Procedimento realizado via MCR para as

homopolimeriza¢@es e (inferior) para as copolimerizacdes.

Na segunda rodada de célculo, fez-se a decomposi¢cdo com mais de uma reacao,
de forma simultanea, visando, obter parametros que permitissem construir uma equacao,
para estimar a conversao da reacdo. Nesse caso, selecionou-se cinco das 11 reacoes
(MMAO0OO, MMA020, MMA050, MMAO80 e MMAZ100). Utilizou-se, novamente, como
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estimativa inicial os espectros das componentes puras, obtidas pela ferramenta do MCR-
ALS Toolbox, com ruido de 10%, adotou-se como restricdbes, ndo negatividade e
unimodalidade para os perfis de concentracdo, com ndmero maximo de itera¢des de 50,
com critério de convergéncia de 0,1%.

Obtido os espectros dos reagentes e dos produtos, a partir da desconvolu¢cdo com
as cinco composicoes, fez-se entdo, a previsdo para as demais da seguinte forma:
utilizou-se os espectros obtidos, anteriormente, como estimativa inicial, adotou-se ndo
negatividade e unimodalidade, para os perfis cinéticos e fixou-se os espectros, dos

reagentes e dos produtos, aos encontrados na fase de calibracéo.

A Figura 15, demonstra o procedimento realizado. Em azul tem-se a desconvolugéo
para as cinco matrizes e em verde a previsdo dos perfis cinéticos e espectros dos
produtos das demais composicdes. A matriz D refere-se aos espectros experimentais, C

aos perfis cinéticos e S aos espectros.

C S!

Figura 15. (esquerda) desconvolucéo das cinco composicdes e (direita) procedimento de previsdo das

outras composicdes.
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PARTIAL LEAST SQUARES (PLS)

Com a utilizacdo do PLS, foram feitas duas calibracdes. Primeiramente, para
determinacao de um modelo preditivo para a conversédo e, em seguida, para determinar a

composicao. O método de andlise teve algumas alteracbes de um para o outro.

Para realizacdo dos célculos, do modelo PLS, utilizou-se do mesmo pré-
processamento, com correcao de linha de base, por SNV, e selecdo de nimero de onda,
na regido de 1500 cm-1! a 1140 cm-1. Também foi utilizado, nessa etapa, o Matlab (verséao
2018a), e o pacote PLS_toolbox (versao 8.0).

Para construcdo do modelo de predicdo para a composicdo, partiu-se do
pressuposto, das andlises ja elucidadas pelo MCR. Entdo, para o PLS ja foi feita a
calibracdo do modelo com as reagbes: MMAOOO, MMA020, MMA050, MMAO80 e
MMA100. A escolha do numero de variaveis latentes foi realizada por validacéo cruzada.

Os dados das demais reacfes foram reservados para etapa de validacdo do método.

A calibracdo do método, por PLS, apenas necessita dos espectros do meio
reacional, para os tempos de reacdo, que se tem os valores experimentais de referéncia,
0 mesmo € levado em consideracdo para etapa de validacdo. Uma vez calibrado, o
modelo é capaz de analisar os espectros de todos os tempos de reacdo, para estimar a
conversao ao longo de todo tempo da reacao.

Para a composicao, seguiu-se 0 mesmo raciocinio da etapa anterior, mas nao se
obteve resultados satisfatorios, entdo foi pensado adotar outra maneira de conduzir as
andlises. Dessa forma, foi utilizada uma ferramenta, do software Matlab, em que, a
escolha das reagfes que irdo compor o grupo de calibracéo e validagcédo é realizada com
base no algoritmo de Kennard-Stone. O uso desse algoritmo maximiza a distribuicdo
uniforme entre as reagdes, assegurando maior representatividade no grupo de dados para

calibragdo.®®

Outra alteracdo realizada para melhoria do calculo, foi a utilizacdo de uma
ferramenta do PLS_toolbox, chamada de VIP Scores (Variable Importance in Projection)
em que se determina quais comprimentos de onda sdo mais impactantes, reduzindo o
ndamero de variaveis para andlise, com base em sua importancia, nos modelos de PLS, ao
longo do tempo de reacdo. Diferentemente de como foi feito anteriormente, para a

conversao, tanto para o MCR quanto para o PLS, em que, realizando a escolha apenas
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pela regido espectral, com presenca dos picos caracteristicos, dos mondémeros era

suficiente.”

DETERMINAGAO DE PARAMETROS (MODELAGEM FENOMENOLOGICA)

Para a determinacdo dos parametros de razao de reatividade, r; e r», utilizou-se os
dados de composicdo polimérica, obtidos a partir dos espectros de RMN de 'H das
primeiras aliquotas, de cada copolimerizacdo, segundo a Equacdo 10. Neste tipo de
determinacdo, € crucial a utilizacdo de dados, em que a conversao seja,
preferencialmente, abaixo de 10%, (podendo ao méximo chegar a 20%), de forma que a
razdo de reatividade, do par monomérico, seja determinada, em condi¢cdes reacionais,

que privilegiem a etapa de propagacéao.

NPVl IMMA

+NMMA IPW

Xmma = N1 (10)

PVi = MMA

em que N, refere-se ao numero de hidrogénios, correspondentes aos picos, e I aos
valores das integrais (dos picos advindos do espectro de RMN 'H), referentes aos

mondmeros identificados em subscrito.

No Apéndice D encontra 0 passo a passo utilizado para deducdo da equacéo de

Mayo-Lewis:

f§r1+f1f2 (11)

) 2
firi+2ffy+ryf;

1

em que, r; refere-se as razdes de reatividade, fi as propor¢cbes de alimentacdo dos

mondmeros e F; refere-se ao dado de incorporagéo, calculado pela Equacéo 10.

A partir da Equagéo 11, foi possivel obter os valores das razdes de reatividade pelo
método matematico de regressdo nao linear Levenberg-Marquardt. Os célculos realizados
foram feitos no software QtiPlot verséo 0.9.8.9, com alimentacédo dos dados experimentais

e insercao da fungao objetiva.

A etapa seguinte foi determinar os parametros de correcdo para modelagem das

homopolimerizagGes. A partir das equacdes apresentadas por Soares e colaboradores:®®
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ar_ . (12)

dt D
= + S
dc ~ N, | Pt |V,
dM, —aN, ke @ M, (14)
= +kP QZ —
dt N, r, 22 V,
do, _ —au, (15)
dt  dt
do, _ —dM, (16)
dt  dt

em que, I é a quantidade molar de iniciador, kp a constante de dissociacdo, M; a

quantidade molar de MMA, ™ representa o nimero médio de radicais por particula

. , ] . k ~
polimérica, Nr o nimero total de particulas poliméricas, F11 a constante de propagacao

k
do MMA, P22 a constante de propagacdo do PVi, V, 0 volume da fase organica, M: a

guantidade molar de PVi, 1 a quantidade molar de PMMA, 72 , @ quantidade molar de
PPVie

Ky, M, (17)
)
Q =
' kpzzM kP M2
1 + 11
r r
Q,=1-Q, (18)

As andlises realizadas neste momento foram feitas na linguagem de programacao
Python versao 3.5 e o algoritmo construido contém diversos métodos mateméticos, desde
solucionador de equacdes diferenciais ordinarias, a busca exploratéria de dados por
Monte-Carlo e método de convergéncia derivativo por Levenberg-Marquardt. O algoritmo

construido para tal analise se encontra no Apéndice E.
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Por se tratar de uma reacdo bem complexa, a ideia adotada foi utilizar as
constantes de propagacao, conhecidas, das homopolimerizagdes e assim, realizar testes
de modelagem. Seguindo o principio da parciménia, as analises foram feitas a partir do
mais simples, para 0 mais complexo, de considerar um problema de carater linear a

exponencial.

Apés as correcdes das constantes de propagacdo para ambas
homopolimerizac¢des, o proximo passo foi realizar a modelagem para as demais reagdes
(MMAO10, MMAO0Z20, ..., MMAOQ90). Os calculos realizados foram feitos em linguagem de
programacao Python versdo 3.5 e foi utilizado o método matemético integrativo por

Runge-Kutta de 42 ordem, o algoritmos encontra-se no Apéndice E.
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5. Capitulo V — Resultados e Discussao:

Polimerizacéao
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As Figuras A50-A55 (Apéndice A) apresentam a média do calculo de conversao
gravimétrica, acompanhada das barras de erro, obtidas pelo desvio padrao dos valores de
conversdo, para cada tempo de amostragem. Os perfis que mais chamaram atencéo
foram: MMAO0OO, MMAO060, MMAQ090 e MMAI100; os demais, que apresentaram

comportamento similar a um desses, foram dispostos no Apéndice A.

Nos perfis apresentados na Figura 16, é possivel notar os comportamentos
provenientes dos efeitos viscosos: efeito gel e efeito vitreo. O efeito gel é pronunciado a
baixas conversbdes, em torno de 20% a 40%, ocasionado pela diminuicdo da taxa de
terminacdo, uma vez que a mobilidade das cadeias poliméricas, em crescimento, é
reduzida. Como consequéncia, o fenbmeno da auto-aceleracdo da reacdo torna-se
importante, favorecendo a taxa de propagacado, evidenciada pelo aumento brusco da
conversao, em pouco espaco de tempo.

Ja o efeito vitreo, presente em conversdes elevadas em torno de 90%, é
caracteristico em polimerizagfes cuja temperatura de reagdo € inferior a temperatura de
transicdo vitrea do polimero, como o caso atual (Tgewma = 110 °C e Tgepwi = 80 °C).5960
Com o meio reacional (nanogotas monoméricas e nanoparticulas poliméricas, no caso da
polimerizacdo em miniemulsdo) altamente viscoso, a mobilidade das moléculas de
mondmero cai drasticamente, diminuindo a taxa de propagacdo. O efeito vitreo é
evidenciado pela presenca de uma converséao limite, atingida por conta do congelamento
do meio reacional, observada em todos os casos em que ndo se obteve 100% de

conversao.

Na Figura 16A, tem-se um dos extremos, a homopolimerizacao para o PVi (reacéo
MMAOO00). O comportamento da conversao ao longo do tempo difere das demais, pois
esta ndo apresenta um retardo na auto-aceleragdo, o mesmo comportamento também
esta presente nas reac6es MMA040 e MMAO50, Figuras 52 e 53 no Apéndice A. Para
reacdo MMAOG60, mostrada na Figura 16B, observa-se um comportamento da converséo,
ao longo do tempo, com a presenca de dois patamares, bem peculiar se comparada com
as demais. Uma pequena variacdo na temperatura, entre as replicas, causou desvio da
conversao, nos tempos de coleta para essa composicdo. A Figura 16C apresenta os
pontos experimentais para reagdo MMAOQ90, a qual apresentou 0s menores desvios de

conversao, ao longo da reacao, além de apresentar baixo desvio para a temperatura.
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A Figura 16D, demonstra os dados para a reacdo MMA100. Interessante notar,
nesse caso, o comportamento individual das replicatas para conversao e temperatura do
meio reacional. A grande variagdo na temperatura, para o primeiro tempo de coleta, que
diminui em seguida, pode ter sido a causa da grande disparidade entre os dados de
conversdo, a partir de 15 minutos. A influéncia da temperatura, em reacfes de
miniemulsdo para o MMA, pode ser observado no trabalho realizado por Chern e
colaboradores®, em que é possivel observar que menores temperaturas de reacao
conduzem a taxas de polimerizacdes menores, como ocorre para a uma das replicas na

Figura 16D, obtendo um alto valor de desvio entre as demais.
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Figura 16. Perfis de conversédo e temperatura ao longo do tempo das reag6es (A) MMAQQO, (B)
MMAO060. (C) MMAQ90 e (DY MMA100.
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CONSIDERAGAO FINAL

Ao final das mais de 60 reagbes, com a utilizagcdo apenas das 33 melhores, ou
seja, cada uma das composi¢bes (MMAOOO, MMAO10, ..., MMA100) em triplicatas, 0s
resultados de conversdo, ao longo do tempo, apresentaram 0S comportamentos
caracteristicos das reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo. Com a presenca do efeito
gel, no tempos iniciais, seguido da auto-aceleracdo. Além da observacao do efeito vitreo,
onde nao foi possivel alcancar valores mais elevados de conversdo, alcancado um

patamar final abaixo de 100%.

Reforcando que o controle de temperatura ao longo das reacdes foi feito da
maneira mais otimizada possivel. Por se tratar de uma unidade experimental, com
utilizacdo de um bal&o tritubular e controle de temperatura via placa de aquecimento,
manter a temperatura de reacdo estavel é um grande desafio. Deixando em aberto,
sugestao da utilizacdo de um reator encamisado, juntamente a um banho térmico para um
controle mais efetivo da temperatura, e assim, fica em aberto, o possivel alcance de

conversao mais elevadas.
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6. Capitulo VI — Resultados de Discussao: MCR
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CONSTRUGAO DO MODELO

A etapa de escolha do pré-processamento, foi crucial para o trabalho desenvolvido,
conforme ja& mencionado, foram avaliadas trés possibilidades: apenas SNV, apenas 12
derivada, e ambos juntos. Para decidir qual o melhor pré-processamento, fez-se a
calibracdo individual, com uma reacdo apenas (MMA100, no caso) e comparou-se 0sS
valores obtidos com os valores de conversdo medidos experimentalmente. O método com

apenas SNV apresentou o melhor resultado e assim, foi o pré-processamento escolhido.

Outra condicéo, que teve de ser estabelecida, foi a selecdo da regido espectral,
para tal, buscou-se, em um banco de dados, 0s espectros puros tedricos (tanto do MMA
qguanto do PVi) e se analisou, em qual regido se concentram as maiores variagoes, dos
espectros obtidos experimentalmente, com a sonda de IV. Na Figura 17, € possivel
realizar uma analise, da regido de estudo, para elucidar o comportamento de ambas as
espécies nas copolimerizacdes, que é na regido de 1500 cm™ e 1050 cm™, regido de
destaque na imagem. O intervalo escolhido apresenta grandes variacdes das
intensidades e ainda coincide com a regido de picos de facil reconhecimento entre as
espécies (MMA e PVi).

N LG
M_ 4;/‘ - va _—
g o -
T T T I T - 1 1 1T T
2 400 2200 2 000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Nimero de Onda (cm—")

2 400 2 200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nimero de Onda (cm~")

Figura 17. Espectros experimentais das homopolimeriza¢ées do (A) MMA em PMMA - MMA100 e (B) PVi

em PPVi - MMAQOQO.
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Para reacdo MMAO10, foram retirados 0s espectros, a partir do tempo igual a 56
minutos, para a ultima replicata, pelo comportamento anémalo, como pode ser visto ha

Figura 18 na regido de menores numeros de onda.

NN USSR
1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050
Namero de Onda (cm~")

Figura 18. Espectros ao longo do tempo da reacéo

MMAO10 replicata 3.

Ao realizar uma rodada de calculo, como estabelecido pela Figura 14, percebeu-se
alguns comportamentos espectrais andmalos, na regido entre 1140 cm™ e 1050 cm™, para
algumas composicles, dessa forma, foi decidido excluir a mesma para as analises
seguintes, estabelecendo por fim, a regido de 1500 cm™ a 1140 cm™, a qual culminou em

melhora das analises.

Apoés outra rodada de calculo, resolveu-se comparar os resultados de forma
gualitativa, observando o desempenho do MCR em detectar os espectros das espécies. A
Figura 19A apresenta os espectros, do produto PMMA, para todas as composi¢des e a
Figura 19B, os espectros do produto PPVi. Ao analisar ambas figuras, é possivel observar
que os espectros dos produtos obtidos foram bem similares, em todas as reacgdes, a
menos das reacdes em que se tem pouca quantidade da espécie em analise: MMAO10 e
MMAOQ20, para Figura 19A e MMAO80 e MMAO090, para Figura 19B, espectros
apresentados nas cores preto e vermelho em ambas Figuras 19A e 19B.
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Figura 19. Espectros obtidos para a espécie (A) PMMA e (B) PPVi de todas as reacdes.

R
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A partir da similaridade encontrada, para os espectros dos produtos nas reacgoes,
foi levantada a hipétese de que, os espectros obtidos para cada um dos polimeros, tanto
nas homopolimerizagbes quanto copolimerizagcdes, ndo se modificavam de forma
relevante, a ter de trata-los como espectros de espécies diferentes, para cada reacao
analisada. Portanto, deve-se esperar apenas 4 componentes espectrais, principais, para
as reacOes, independente, da composicdo de partida, as quais seriam 0s proprios
monémeros (MMA e PVi) e as unidades de repeticdo, provenientes de cada monémero
(mero do MMA e mero do PVi). A Figura 20 exemplifica a questdo dos meros, para cadeia

do copolimero em crescimento, de forma aleatéria, sem controle da ordem de insercéao de

cada um.
?Hs CH,
0.0 Mero MMA Hsch}n s cn, Mero PVi
A 0 X B
HAC || CH,
CHs 0
CHY

Copolimero em crescimento

A-A-A-A-B-B-A-A-B-A-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-B-A-B-A-A-

Figura 20. Unidades de repeti¢do para o MMA e o PVi e representacéo simplificada do copolimero aleatério
resultante da incorporagdo dos mondmeros a cadeia polimérica.
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Dessa forma, pensou-se em realizar uma desconvolugdo e posterior calibracéo,
contendo apenas 5 composicoes, e a partir dessa calibracdo, tentar prever o

comportamento das demais reagfes, como ilustrado na Figura 15.

A escolha das 5 composicbes, para a desconvolucao/calibracédo, foi feita para
tentar abranger da melhor forma possivel o comportamento do meio reacional,
escolhendo-se assim, as reagbes: MMA0O0OO, MMA020, MMAO50, MMAO80 e MMA100.
Apés a desconvolucdo, fez-se a comparacdo, entre 0s espectros obtidos
experimentalmente (a partir das homopolimerizacgbes — MMAOOO e MMA100) e os
espectros obtidos pelo MCR, que pode ser visualizada na Figura 21. Os espectros
experimentais, representados por pontos, foram calculados pela média do primeiro
espectro, de cada replicata, para os reagentes e pela média do ultimo espectro, de cada

replicata, para os produtos.

s  MMA Experimental
e  PViExperimental

PMMA Experimental
e  PPViExperimental
MMA Modelo
—— PViModelo

PMMA Modelo

—— PPViModelo

1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100
NUmero de Onda (cm~1)

Figura 21. Espectros experimentais (ensaios MMAOOO e MMA100) e
calculados para as quatro espécies: reagentes (MMA e PVi) e
produtos (PMMA e PPVi).

O resultado obtido indica boa concordancia entre o predito e observado, 6timo sinal
para aplicagdo do MCR para monitoramento das reacdes de copolimerizacdo via sonda
FT-IR.
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A partir da calibracdo, com efetiva determinacédo dos espectros das quatro espécies
presentes (reagentes: MMA e PVI, consumidos ao longo do tempo; produtos: unidade
mérica do MMA e unidade mérica do PVi, produzidos durante a reagdo), no meio
reacional, fez-se a previsdo das demais reacdes via MCR, utilizando-se 0s espectros

estimados, como parametros e obtendo os perfis de intensidade relativa.

Para criacdo de uma correlacdo, entre as intensidades obtidas pelo MCR e a
conversao obtida experimentalmente, fez-se uma regressao, para modelar a relagédo de
ambas as variaveis. O modelo utilizado foi o de regressao linear, pela tendéncia dos
pontos na Figura 22A, a qual apresenta a equacdo da reta obtida pela regressdo e o
coeficiente de determinacdo. Os circulos vermelhos indicam os dados considerados como

outliers, os mesmos foram removidos para posterior analise (Figura 22).

100 100
a0 y=(6,422,6)x+(7,26£0,34) 90 4 y={7,85£0,23)x +(1,0£1,8)
R® = 0,83607 . R*=0,93513 .
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30

Conversdo experimental
Conversdo experimental

20

T T T T T T T T T (IA) N

T
0 1 2 3 4 5 6 T 8 9 1m0 11 12 0
Intensidade MCR Intensidade MCR

Figura 22. Regressao linear (A) com todos os pontos e (B) sem os outliers.

A partir da Equagéo 19 obtida pela reta, pode-se utilizar os perfis de intensidade
relativa, obtidos pelo MCR, e estimar os valores de conversao, para todos os tempos de
reacao, com a utilizacdo da equacédo obtida. As Figuras 23-26 exibem os perfis de cada

replicata (resultado do MCR).

y=17,85 x+ 1,0 (19)
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MODELO DE PREDICAO

A Figura 23 apresenta, os perfis obtidos para MMAO0OO, MMA010, MMAO80 e

MMA100. Pelos graficos apresentados, € possivel observar o quao eficaz o MCR foi na

determinacdo dos perfis cinéticos. As curvas acompanham a tendéncia observada pelos

dados de conversdo gravimétrica, um 6timo resultado obtido, além de mostrarem, ao

longo de todo tempo de reacdo, as diferencas entre as replicatas, observadas pelas

barras de erro dos dados gravimétricos. Os dados de temperatura para os graficos a

seguir se igualam aos ja apresentados na sessao Capitulo V — Resultados e Discussao:

Polimerizagao, por isso ndo foram representados novamente.
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Figura 23. Previsdo dos perfis de converséo de cada replicata pelo MCR das reacdes (A) MMAOOQO, (B)
MMAO10, (C) MMA0SO0 e (D) MMA100.
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A Figura 24 mostra as curvas obtidas, para os perfis de MMA040 e MMAOQO50. Os
perfis obtidos concordam com os dados da conversdo gravimétrica. Nos graficos, é
possivel observar algumas replicatas, as quais apresentaram perfis destoantes dos dados
experimentais, em que se foi colocado em questdo, a possivel repeticdo das reacdes de
tais composicles, para assegurar um resultado melhor pela desconvolucéo. Vale ressaltar
gue as reacdes centrais, como as mostradas a seguir (MMA040 e MMAO050), foram as
que tiveram maior dificuldade para serem modeladas. Foi observado ao longo dos
calculos, que quanto mais proximo das composicdes extremas, mais facil foi para o MCR

replicar os perfis gravimétricos.
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Figura 24. Previsdo dos perfis de conversédo de cada replicata pelo MCR das reacdes (A) MMAO040 e (B)
MMAO50.

A Figura 25 apresenta os perfis cinéticos obtidos para MMA020, MMAO30,
MMAO60 e MMAO70. Nos gréaficos abaixo é interessante notar o sucesso do MCR em
acompanhar a tendéncia do comportamento obtido pela conversdo gravimétrica, apesar
de alguns dados pontuais ficarem fora das curvas obtidas pela desconvolucao.
Analisando-se as curvas juntamente com a variacdo dos das experimentais também se
tem uma boa concordéancia entre ambos em que o MCR foi capaz de notar tais mudancas

entre as replicatas.
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Figura 25. Previsdo dos perfis de converséo de cada replicata pelo MCR das reacdes (A) MMAO20, (B)

MMAO030, (C) MMAOE0 e (D) MMAQ70.

A Figura 26 apresenta a reacdo MMAQ090, a qual apresentou comportamentos bem
peculiares. As curvas obtidas pelo MCR representam bem o perfil, em relacdo aos dados
de conversao gravimétrica. Observa-se que a modelagem, para tal reacdo, apresentou
um erro sistematico, ao longo de todo o tempo de reacdo, causando uma superestimacao
pelo modelo para as replicatas, em torno de 5% a mais do que observado

experimentalmente.
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Figura 26. Previsdo dos perfis de conversédo de cada
replicata pelo MCR da reacdo MMAQ90.



MMAO80 e MMA100). O calculo realizado para o intervalo de confianca (IC) baseia-se na

Equacéao 20.

_ |
IC—tv’a S \/q+n+M (20)

onde v € o numero de graus de liberdade, de acordo com o0 numero de medidas
gravimétricas diferentes utilizadas na regressao (v = 16), o grau de confianca utilizado foi
0,95 (x = 0,05), s é o desvio padrao da regressao (s = 5,16), g € o numero de replicatas

(g = 3), n € o numero de dados utilizados para regressao (n = 175), x. € a meédia das

intensidades para os valores das previsdes, * é a média das intensidades para os
valores da calibragéo e x; € cada valor individual da calibragéo.

A Figura 27 apresenta a média dos perfis de intensidade, obtidos pelo MCR,
juntamente, com o IC calculado, para as previsbes das reagcbes MMAOOO, MMAO10,
MMAO80 e MMAZ100. Pelo resultado obtido, é possivel observar que além de acompanhar
a tendéncia da conversdo, ao longo do tempo, obtida pela gravimetria, o IC engloba a
maior parte dos dados experimentais, a menos dos pontos, na etapa de auto-aceleracao
da reacdo, em que as barras de erro ndo foram bem modeladas. As temperaturas das
reacles a seguir sdo as mesmas apresentadas em Capitulo V — Resultados e Discusséo:

Polimerizacéo, por isso ndo foram representados novamente.
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Figura 27. Previsdo dos perfis de converséo com IC pelo MCR das rea¢fes (A) MMAOOQO, (B) MMAOL10, (C)
MMAO80 e (D) MMAZ100.

As reagcbes MMA020, MMAO030, MMA040 e MMAO50 estao presentes na Figura 28.
Ambos os gréaficos mostram uma 6tima previséo realizada pelo MCR, em que se observa
o acompanhamento, das curvas obtidas pelo MCR, pela tendéncia dos pontos
experimentais. E possivel observar que para cada composi¢do, na Figura 28, tem-se um
pequeno desvio, entre a previsdo e os dados gravimétricos, para apenas um tempo de

coleta de aliquota.
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Figura 28. Previsdo dos perfis de converséo com IC pelo MCR das reac¢fes (A) MMA020, (B) MMAO30, (C)
MMAO040 e (D) MMAOS0.

A Figura 29 apresenta as reacdes MMA060, MMAO70 e MMAO090. As curvas
obtidas, para essas composi¢fes, apresentam um 6timo perfil de conversao, ao longo do
tempo, conseguindo demonstrar bem, como a reacdo se da, mas cada composicao
apresenta dois pontos de coleta de aliquota, em que se teve uma discordancia entre os

dados experimentais e o modelo, obtido via MCR.
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Figura 29. Previsdo dos perfis de conversdo com IC pelo MCR das rea¢des (A) MMA060, (B) MMAO70 e
(C) MMAQ90.

Por fim, uma abordagem bastante interessante do MCR, além de prever o
comportamento de producdo, € conseguir acompanhar o consumo dos reagentes, em
tempo real. Desta forma, para cada composicao, foi feita uma normalizagdo individual,
para que a quantidade inicial coincidisse com a quantidade utilizada, na alimentacdo. Em
outras palavras, no caso em gue se tem 60% MMA e 40% PVi, foi feita uma normalizacao,
em que, o ponto de partida, para o consumo de MMA, partisse de 60% e para o PVi de
40%, a partir dos perfis obtidos, como resultado do MCR.

No geral, o resultado para o consumo dos reagentes foi condizente com o
esperado. Com a Figura 30, tem-se uma ideia de como foi o desempenho, dos perfis de
consumo para os reagentes (MMA e PVi) e para diversas reacbes: MMAOOO, MMAO10,
MMAO80 e MMA100. Estudos realizados, que serdo tratados, nesse texto mais a diante,
na sessao Capitulo V — Resultados e Discussédo: Polimerizacdo, infere uma razdo de

reatividade muito superior para 0 monémero MMA perante ao PVi. Tal comportamento foi
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evidenciado, em todas as reacbes (desde MMAOQO10 até MMAQ090), em que se tem uma
taxa de consumo, para o MMA, maior do que para o PVi, até mesmo, em reacdes com

pouca quantidade de MMA. As demais reacdes com comportamento similar estao

dispostas no Apéndice C, Figuras 56-59 (MMA020, MMAO30, MMAO70 e MMAOQ90).
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Figura 30. Previsé@o dos perfis de conversao juntamente com a fragdo massica obtidos pelo MCR das

reacbes (A) MMAOOO, (B) MMAO10, (C) MMAOSO e (D) MMA100.

A Figura 31 exemplifica os casos em que ndo se obteve um resultado t&o

verossimil por conta de uma repentina producdo inesperada do monémero PVi

evidenciada pelo MCR. E interessante notar que tal comportamento é acompanhado de

uma queda da conversdo do copolimero que esta sendo produzido na regido em torno de

40 minutos de reacao.

53



100

(A):

20

80

70

60

50

40

Conversdo (%)

30

20

0 S R I T T

0 10 20 30 40 50 60 7O 80 90 100 110120 130140
Tempe (min)

100

" a0
E 70

[ 5o

F 40

100 100
0
80 80
® 70
60 E % 60
2 E 40

E ]
30 & 30
20 20
10 10
0

Fo

(B)

100

-~ W
o o o

=
o

nNoow
[=] o [=]

[=]

TT T T[T T T T[T T [T T[T I [T T T [T IT [T ITT[TTTT
u
o

=1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130140

90

80

70

60

50

Conversdo (%)

40

30

20

Conversas MMA  PVi

(©)

0 Frrrrrrerr e

o

10 20 30

40 50 60

Tempo (min)

70

80

90

100

100

[0

80

70

[=lt]

50

40

30

20

10

Tempe (min)

Fracdo massica (%)

Figura 31. Previsdo dos perfis de converséo juntamente com a fracdo massica obtidos pelo MCR das

reacBes (A) MMA040, (B) MMAO50 e (C) MMAOGO.

SENSORES VIRTUAIS

Fracdo massica (%)

Para abordagem pelo MCR, estabeleceu-se o0s espectros de referéncia S

(reagentes e produtos obtidos pela calibracao, vide Figura 21), dessa forma, a cada novo

espectro obtido pela sonda D, durante o tempo de reacdo, basta calcular o valor da

intensidade relativa, para cada componente C, e com esse resultado, utilizar a equacéo

da reta de regressao, para obter o valor de conversao, em tempo real. A Figura 32 aborda

sucintamente 0 processo proposto.
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Figura 32. Processo de previsdo da converséo para proximos experimentos - MCR.

CONSIDERACAO FINAL

A aplicacdo do MCR para predicdo das reacdes de copolimerizacdo se deu de
forma efetiva. Nesse capitulo, foram feitos trés tratamentos dos dados, em que todos

demonstraram resultados interessantes.

Primeiro, a analise por replicatas, foi possivel identificar que o MCR é capaz de
identificar diferencas de mesmas reacdes, mas que acabaram tendo comportamentos
diferentes ao longo do tempo.

Com a utilizacdo, em seguida, da andlise com Intervalo de Confianga, observou-se
a acuracia do modelo para predizer futuras reacbes, tendo-se uma regido alvo de
progressao da conversao.

E por fim, a analise por componentes, se demonstrou bem interessante, ja
indicando uma taxa de consumo do mondémero MMA mais elevada, perante ao PVi,
caracteristica a qual sera mais discutida no Capitulo VIII — Resultados e Discusséao:

Determinacdo de Parametros (Modelagem Fenomenoldgica).
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Apesar de falhas do modelo, identificadas pela producéo inesperada de reagente
em algumas reacdes, 0 que pode acarretar tomadas de decisdo errbneas, a efetividade
de uma técnica multivariada como MCR para monitoramento de reacdo se demonstrou
valida. Deixando aqui em aberto, a possibilidade de repetir as reacdes, que apresentaram
falhas, apesar da analise ja ter sido feito em triplicata, para mitigacdo de erros

experimentais.
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7. Capitulo VII — Resultados e Discusséao: PLS
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CONSTRUGAO DO MODELO

A menos da caracteristica qualitativa, que tem a abordagem pelo MCR, no qual se
obtém a elucidacdo dos espectros envolvidos, aproveitou-se para realizar um estudo da
aplicacdo do PLS nas reac6es desenvolvidas e ainda uma possivel comparacgéo entre 0os

métodos.

A andlise por PLS de fato sera de fundamental importancia mais a diante contando
com diversas outras informag@es: tamanho de particula, massa molar e temperatura de
transicdo; além da conversdo gravimétrica e incorporacdo na cadeia, analisadas neste

trabalho.

MODELO DE PREDICAO - CONVERSAO

Seguindo o mesmo raciocinio, de apresentacdo dos resultados utilizados para o
MCR, fez-se diversos gréaficos, para cada condicdo de meio reacional, dividindo a
abordagem com as replicatas individuais e com aplicagéo do Intervalo de Confianga (IC),
com base no modelo de calibragéo.

Os perfis obtidos, para as replicatas de forma individual, para o PLS, foram
similares ao MCR. A Figura 33 apresenta os perfis das replicatas, individualmente, para as
reacbes: MMAOOO, MMA010, MMAO80 e MMA100. Nota-se, pelos gréficos, a eficacia do
modelo PLS, em modelar os perfis cinéticos de tais composi¢cdes, as curvas apresentam a
mesma tendéncia dos dados experimentais, além de explicar as barras de erros, pela
variacdo das replicatas. As temperaturas para as reacdes a seguir foram apresentadas
em Capitulo V — Resultados e Discusséo: Polimerizagdo, por isso nao foram

representados novamente.
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Figura 33. Previsdo dos perfis de converséo de cada replicata pelo PLS das rea¢des (A) MMAOOQO,
(B) MMAO010, (C) MMAO08O0 e (D) MMA100.

As reacdes, MMA040 e MMAO50, modeladas pelo PLS, estdo presentes na Figura
34. Os perfis obtidos foram satisfatérios, apresentaram uma melhora perante o MCR, visto
que, para o PLS, ndo se tem perfis das replicatas que destoam dos dados gravimétricos,
de forma semelhante ao MCR, as reacfes mais ao centro (MMA040, MMAO50 e
MMAO060), foram as que mais apresentaram dificuldades as técnicas, para se obter bons

perfis de conversao, ao longo do tempo de reagéao.
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Figura 34. Previséo dos perfis de conversao de cada replicata pelo PLS das reacfes (A) MMA040 e (B)

MMAQS50.

A Figura 35 contém os gréaficos para as rea¢fes: MMA020, MMAO030, MMAOG60 e
MMAO70. O PLS conseguiu, com sucesso, acompanhar a tendéncia, observada pelos
dados gravimétricos, ao longo do tempo, com ressalvas, para alguns poucos tempos de

coleta de aliquota, em que as curvas nao englobaram os pontos experimentais.
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Figura 35. Previsdo dos perfis de conversdo de cada replicata pelo PLS das rea¢cbes (A) MMAO20, (B)

MMAO030, (C) MMAO60 e (D) MMAO7O.

A reacdo MMAOQ90, Figura 36, apresentou um comportamento interessante, da

mesma forma para o MCR. A tendéncia das curvas obtidas representa bem os dados

experimentais obtidos. E possivel observar, ao longo de toda a reacgéo, a presenca de um

erro sistematico, fazendo com que a previsao, de tal composicéo, ficasse superestimada,

a correcao de tal comportamento é facilmente realizada, pela inclusdo de uma constante,

ao longo de toda reacé
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Levando-se em consideracdo a abordagem de analise pelo IC, assim como para o
MCR, os ruidos sdo minimizados. Observou-se que o valor absoluto, para o intervalo ficou

mais alto para o PLS. O calculo estabelecido foi de acordo com a Equacéo 21.

1+L +hl_

cal

Ic=t,,, \/ MSEC (21)

onde v € o numero de graus de liberdade, de acordo com o numero dados utilizados na
calibracdo menos um (v = 79), o grau de confianca utilizado foi 0,95 (a = 0,05), MSEC ¢ a
média quadratica do erro de calibracdo (MSEC = 36,47834), I.« € 0 numero de dados
utilizados na calibracéo (l.a = 80) e h; € o leverage de cada dado obtido apds calibracéo
pelo PLS.

O IC para o PLS é regido, principalmente, pelo MSEC. Como se obteve um alto
valor do mesmo, teve-se como resultado, intervalos mais largos, se comparados com o
MCR. A previsdao dos perfis de conversdo, foi obtida com éxito, para todas as
composicoes, a Figura 37 apresenta as rea¢des: MMA020, MMAO050, MMA060, MMAO70
e MMAOQ90; evidenciando as condi¢des, em que se obteve um resultado, no MCR, com a
presenca de alguns pontos fora do IC e 6timo resultado, no PLS, abrangendo todos os
dados experimentais. As demais composi¢cdes se encontram no Apéndice C, Figuras 60-
65. As temperaturas das reacfes apresentadas estdo presentes em Capitulo V —

Resultados e Discusséo: Polimerizagao, por isso ndo foram representados novamente.
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MODELO DE PREDICAO - COMPOSICAO

Além da andlise por PLS para a conversao, também foi feito para a composicao, ou

melhor, para a incorporacao de cada mondémero nas cadeias poliméricas.

A abordagem adotada, nessa etapa, diferenciou-se da anterior. A motivacado da
mudanca foi a tentativa falha de repetir o mesmo procedimento, a qual resultou em um

modelo de predicédo ineficaz.

Apenas ressaltando, que trata-se de dados advindos de técnicas de caracterizacéao
de alto custo, como RMN *H 600 MHz, portanto, ndo foi possivel realizar em triplicatas.
Foi escolhida uma reacdo de cada composi¢cao (MMAO10, MMAOZ20, ..., MMAQ90) e fez-
se a andlise de RMN 'H 600 MHz para cada tempo de reacdo, tendo-se um espaco

amostral inferior, quando comparado as analises realizadas para a conversao.

Duas mudancas foram realizadas. Primeiramente, ndo foi adotado de forma
manual, quais reacdes fariam parte do conjunto de reacdes, para calibragcéo e validacao,
utilizou-se a ferramenta do software Matlab, PLS toolbox, a qual € capaz de escolher de
forma aleatoria, quais rea¢des irdo compor cada conjunto, calibracédo e validacao, a partir

do conjunto de dados fornecido (com base no algoritmo de Kennard-Stone).

Outra alteragao, foi com relagdo a escolha dos comprimentos de onda analisados.
Diferentemente da analise prévia, em que se utilizou as regides caracteristicas dos
mondmeros, dessa vez, também com auxilio da ferramenta PLS_toolbox, foram
identificadas as regibes de maior variagdo espectral ao longo do tempo (com uso da

ferramenta VIP Scores).

Na Figura 38, a seguir, € possivel observar como a escolha foi realizada. Em que,
primeiramente foram selecionados os comprimentos de onda mais impactantes, perante a
toda regidao espectral (Figura 38A), e em seguida, foram selecionados novamente, quais
eram 0s mais impactantes, perante a selecdo anterior (Figura 38B). Isso permitiu uma

selecéao enxuta dos comprimentos de onda.
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Figura 38. Selecdo dos comprimentos de onda via PLS_toolbox (A) primeira selegéo e (B) segunda

selecao.

Apos a selecdo dos comprimentos de onda, conforme demonstrado acima, seguiu-
se o procedimento para determinar o numero de variaveis latentes, segundo a calibracdo
por validacdo cruzada dos dados. A Figura 39, demonstra claramente o ganho
estabelecido pela escolha seletiva dos comprimentos de onda, primeiro em Figura 39A,
com todos os comprimentos de onda, em seguida Figura 39B, contendo apenas 0s
selecionados na primeira etapa e Figura 39C, com os da ultima selecao.
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Figura 39. Escolha do nimero de varidveis latentes (A) toda regido espectral, (B) primeira selecéo e (C) segunda selecéo.

E possivel observar o incremento na variancia explicada, com a redugdo do erro
associado a calibracdo (observada pelo RMSECV), além da queda do numero de
variaveis. Em circulos, na cor vermelha, € possivel observar qual seria 0 niamero de
variaveis latentes escolhida para cada caso, resultando ao final, com um RMSECV

proximo a seis, quatro variaveis latentes.

Em prosseguimento, a construcdo do modelo de calibracdo para a composicao via
PLS, chegou-se ao resultado exibido na Figura 40 Evidenciando uma boa correlagéo
entre os valores experimentais e preditos, em que, os circulos, na cor cinza, indicam o0s
valores selecionados para o conjunto de calibracédo, e os losangos, na cor vermelha, para

0 conjunto de validacao.
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para a composi¢ao ao longo do tempo.

SENSORES VIRTUAIS

Tratando-se do PLS, apOs a calibragdo do modelo, obteve-se os coeficientes do
modelo linear multivariado. A Equagao 22 exemplifica, sendo b; os coeficientes de

regressao do PLS e x; o valor de intensidade em cada numero de onda.

x=b, x, +b, x, +by x,+... +b_x_ (22)

A implementag&o do codigo é mais simples, pois tendo-se em méos os coeficientes
do modelo, a cada espectro novo gerado pela sonda, durante o tempo de reacéo, basta
aplicar a Equacéo 22. A Figura 41 ilustra como o algoritmo funcionaria, tendo o intuito de
exemplificar como ocorreria tal monitoramento em tempo real, para futuras reacoes, e foi
utilizado apenas a conversao, no caso. Para incrementar com as analises de composicao,
se utilizaria de outro modelo linear, presente no mesmo codigo, com a construcédo de um

novo grafico.
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CONSIDERAGAO FINAL

A aplicacdo da analise multivariada, por PLS, demonstrou ser efetiva, para
realizacdo do monitoramento de rea¢do, da copolimerizagcdo do par monomérico MMA e

PVi, para ambas as caracteristicas de interesse, tanto conversao quanto composi¢ao.

Em comparacdo com o MCR, tanto para as analises das replicatas quanto para as
analises com Intervalo de Confianca, foram observados resultados mais fidedignos com a
realidade. Apesar do MCR apresentar uma informacdo qualitativa mais rica, devido a
estimativa dos espectros de cada componente, a producédo inesperada de reagente,
evidenciada pela modelagem via MCR, nado foi observada da mesma forma no PLS,
mitigando erros na tomada de decisédo para o operador, na hora de manter o controle de

reacao.

Diferentemente do MCR, em que sem tem a limitacdo de andlise das propriedades
de interesse, com o0 PLS, é possivel estender a analise para diversas frentes. Neste
trabalho, foi abordado a incorporacdo, da conversdo e da composi¢cdo, mas outras
caracteristicas essenciais para reacfes poliméricas, como massa molar e temperatura de
transicdo vitrea, também despertam o interesse, na viabilidade de construcdo de um

modelo de monitoramento.
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8. Capitulo VIII — Resultados e Discussao:
Determinacédo de Parametros (Modelagem

Fenomenoldgica)
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RAZAO DE REATIVIDADE

Importante ressaltar que, nessa etapa, apenas a primeira aliquota, de cada reacéo
importa, com conversdo inferior a 10% a no maximo 20%, em torno de 15 minutos, para
as reacdes realizadas. Desta forma, apenas a etapa de propagacdo, é relevante na
modelagem fenomenoldgica e as etapas de terminacdo (por combinacdo e/ou
desproporcionamento) e transferéncia de cadeia podem ser negligenciadas, ndo afetando

o crescimento das cadeias poliméricas.

Para prosseguimento, faz-se necessario, a identificagdo dos picos de analises dos
espectros de RMN 'H obtidos. Na Figura 42, as estruturas poliméricas, para as
homopolimerizacées (PMMA e PPVi), vislumbram mostrar a estrutura de interesse,

identificadas pelas letras a e b.

PMMA PPV

b
CH-CH }
grore] o 1700,
n ) -~
C CHy, g~
O I
0

Figura 42. Forma estrutural dos meros em analise.

a
H3CRD?,,! 2

A partir de trabalhos ja publicados, por Isaure e colaboradorest® e [slam e
colaboradores®®, pode-se elucidar os picos, das estruturas destacadas, na Figura 42, nos
espectros de RMN. A Figura 43 é o resultado para reacdo MMAO040, segunda replicata,

com enfoque acentuado na regido de 4,5 a 4,9 ppm, caracteristica para 0 mero do

piv. 4 ara
me 1 oo0s m),
B 0,006
C
res 0,8 0,004
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© - 0 T T T
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Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 43. Espectro de RMN para reacdo MMAO040 com foco na regido de 4,6 a 5,2 ppm.



Equacédo 10, para determinar a incorporacdo do monémero (MMA no caso abordado), na
cadeia polimérica.®

N PVi I MMA (10)

+NMMA IPVI

XMMA:N I

PVi - MMA

Com a demonstracdo da analise fenomenoldgica, para etapa de propagacao,
presente no Apéndice D, é possivel obter, considerando-se o efeito terminal (em que
apenas a ultima unidade mérica da cadeia, em crescimento, € levada em consideracéo

nos célculos), a Equacéo 11, dada por Mayo-Lewis.

fir +f; f,

) 2
firi+2fifa+r,f;

(11)

1

A Equacdo 11 foi utilizada, para determinar os parametros r; e r. (razbes de
reatividade), a partir, dos dados experimentais de fi, que trata-se, da proporcao de
alimentacdo dos mon6émeros, no meio reacional (1 referente ao MMA e 2 ao PVi) e F;,

gue refere-se ao dado de incorporacao, calculado pela Equacéo 10.

A etapa de determinag&o dos parametros, para consolidacdo da curva de tendéncia
dos pontos experimentais, segundo a Equacao 11, foi feita em Python, as linhas de cédigo
estdo presente no Apéndice E. A Figura 44 exibe o resultado obtido, juntamente, com os

parametros obtidos.
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Figura 44. Fracdo molar de MMA e predicdo do modelo de Mayo-Lewis.

Os valores obtidos foram satisfatérios, baseado, na otimizacdo, por minimos

guadrados, usando o método de Levenberg-Marquardt, obteve como razdes de

reatividade rwwa = 18,24 + 2,76 e rpyi = 0,0063 + 0,0549. Estes parametros estdo em

concordancia com os valores obtidos, por Dossi e colaboradores® em que ruw = 27,8 e

rhac = 0,014, determinado para o par metacrilato de metila e acetato de vinila (que

apresenta estrutura bem similar ao PVi).

Na Figura 45, é possivel observar a qualidade da predicdo, ao se analisar os

valores Experimentais e Preditos. Alcancando um valor de coeficiente de determinacéo,

elevado para andlises de predicao, de R2 = 0,9914.
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presenciado, durante as reacdes. Para tal, utilizou-se o codigo em Python presente no

Apéndice E.

Diversas modelagens foram realizadas para determinar, com sucesso as
constantes de propagacao do par monomérico MMA e PVi. Partindo de modelagens mais
simples, como, o incremento apenas de uma constante, foi possivel determinar, com éxito
a constante de propagacao da reacao em miniemulsao para o PVi. Com as Equacgdes 12-
16, foi possivel realizar as modelagens para as homopolimerizacdes.

ar _ _ (12)
dt D
dM, _ ~A N, o kP22 Q, M, (13)
d N, PV
dM, —nN, ke @ M, (14)
= u +k Q| —
dt N, r, P22l vV,
de, —dM, (15)
dt —dt
dg, —dM, (16)
de dt

Apoés os calculos, foi observado a necessidade de correcdo das constantes de
propagacao inicialmente utilizadas. O passo realizado a seguir, foi necessario por conta
dos efeitos gel e vitreo observados em todas as reacfes. Isto posto, a corre¢cdo das

constantes foi realizado partindo de hipéteses mais simples a mais complexas.

Na construgdo do algoritmo para realizagdo dos célculos necessarios, foram
utilizados os métodos matematicos de busca exploratéria por Monte-Carlo, otimizacao
derivativa por Levenberg-Marquardt e integrador de equacdes diferenciais ordinarias. As

linhas de codigo utilziadas, escritas em Python, se encontram no Apéndice E.

Como primeira tentativa, realizou-se apenas a inser¢cdo de uma constante de
proporcionalidade a constante de propagacdo. A modelagem obtida para a
homopolimerizacdo do PVi foi bem sucedida. Na Figura 46, a seguir, € possivel observar

o perfil cinético obtido pela modelagem, condizente com o esperado para a reacdo de
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homopolimerizacdo do PVi. Obteve-se um fator de correcdo da constante de propagacao
igual a 1,83463.

0,
100 . . 0% MMA

Conversao (%)

e e Experimental

kp' = kp * alfa
alfa = 1,83463

0 I I I

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
tempo (min)

Figura 46. Modelagem de correc¢éo do efeito gel para

homopolimerizacdo em miniemulsao do PVi.

Para o MMA, apenas a adicdo de uma constante para a correcédo nao foi suficiente.
Isto posto, seguiu-se as tentativas, com a insercdo de um modelo linear, o qual também
falhou. Em seguida, ao adicionar um modelo quadratico, obteve-se o resultado capaz de
descrever o perfil cinético para a homopolimerizacdo em miniemulsdo do MMA. A Figura

47, logo abaixo, apresenta os fatores de correcao obtidos, via modelo quadratico.
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Figura 47. Modelagem de correcéo do efeito gel para

homopolimerizacdo em miniemulsdao do MMA.

Importante ressaltar que também foram feitos outros testes para a modelagem do
MMA, mas que resultaram em resultados insatisfatorios. Tentou-se previamente a
insercdo de modelos contendo um fator exponencial, dependente da conversao ao longo
do tempo, tanto em modelo linear quanto quadratico e ambos falharam na explicacdo do

perfil cinético da homopolimerizacdo em miniemulsdo do MMA.

Tendo-se as razdes de reatividade do par monomérico MMA e PVi, juntamente de
suas constantes de propagacéo corrigidas, diversas rodadas de calculos foram feitas.
Com o intuito, de entender, se essa condicdo era suficientemente capaz, de explicar a

copolimerizacdo, ou seja, capaz de identificar os perfis cinéticos das demais composi¢des
(MMAO10, MMAO020, ..., MMAQ90).

A Figura 48, apresenta a modelagem obtida de diversas reacbes (MMAO10,
MMAO020, MMAO050, MMAO70, MMAO80 e MMAO090), as demais composi¢oes, Figuras 67-
69, se encontram no Apéndice E.
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Apesar de algumas reacdes nao serem 100% fidedignas, com o néo
reconhecimento de alguns pontos experimentais, pelo modelo, de forma macro, é possivel
observar a eficacia obtida. Um ponto a ser ressaltando com tal analise, € com relacdo a
auto-aceleracdo, a qual tem seu efeito reduzido com o incremento de MMA na

alimentacéo, um fato antes desconhecido, por todas as analises realizadas anteriormente.

Outra observacao a ser feita com relagcdo aos resultados da modelagem é com
relacdo a subita elevacdo da taxa de produgcdo do copolimero. A partir da modelagem
realizada para a composicao, descrita pela cor vermelha na Figura , € possivel inferir que
tal alteracdo no comportamento da reacdo advém do consumo total da espécie mais
reativa (MMA).

A Figura 49, a baixo, elucida o carater das predicdes realizadas para todas as
reacbes (MMAO10, MMAO20, ..., MMAO090). E possivel notar que apenas uma condi¢&o
de reacdo cujo coeficiente de determinacdo € baixo (r2 = 0,8841). A predicdo para a
reacdo MMAO90 apresentou dados destoantes dos valores experimentais, que podem ser
vistos logo no inicio da reacdo e aos 10 minutos, o ponto fora da tendéncia mais em

destaque.
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Figura 49. Qualidade da predicdo do modelo fenomenoldgico.

77



E possivel concluir que, com o conhecimento das razdes de reatividade e das
constantes de propagacdo das homopolimerizacbes devidamente corrigidas, € possivel
modelar as reag6es em miniemulsdo da copolimerizacdo do par monomérico Metacrilato

de Metila e Pivalato de Vinila.

CONSIDERACAO FINAL

A associacao da analise fenomenoldgica com o monitoramento em tempo real se
torna uma ferramenta robusta, para realizacdo de controle de processos. Partindo-se do
mais simples, como a determinacdo das razdes de reatividade do par monomérico e, em
seguida, indo para calculos mais robustos, como a correcdo do efeito gel, para as
homopolimerizacdes e, por fim, modelagem das reacdes de copolimerizacdo, esse

capitulo se encerra, com a obtencao de resultados bem-sucedidos.
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9. Capitulo VIII - Conclusao Geral e

Perspectivas Futuras
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Apesar das conclusdes parciais, expressadas de forma breve, ao final de cada
capitulo de resultado e discusséo, faz-se necesséario este fechamento, abrangendo o
trabalho, de forma completa. Além de deixar, em aberto, questdes as quais ainda causam
davidas, a partir de resultados obtidos, assim como, instigar novos desafios, para serem
explorados. De certa forma, deixando a pesquisa em monitoramento em tempo real do

par monomérico MMA e PVi cada vez mais robusta.

Os resultados obtidos, ao final dessa dissertacdo de mestrado, foram satisfatorios,
demonstrando a capacidade de monitoramento em tempo real para reacdo de
copolimerizacédo, tanto via MCR-ALS quanto PLS. Apés a elaboracdo do modelo para o
PLS contendo apenas a propriedade de conversao gravimétrica, obteve-se um modelo
mais completo para tal reacdo, envolvendo outras propriedades de interesse como, a

composicao.

Com relacdo as analises fenomenoldgicas, foi possivel obter os parametros para
reacao entre o metacrilato de metila e o pivalato de vinila. A partir dos parametros obtidos
(razdo de reatividade do par monomérico), foi possivel expandir a modelagem
fenomenoldgica, para obtencdo de valores de conversao e determinar as constantes de
propagacao para a copolimerizacéao do par.

Para continuidade do trabalho, diversas analises poderdo ser realizadas, com
intuito de deixar o modelo mais robusto. Técnicas de caracteriza¢des, importantes as
andlises de reacgfes poliméricas, como massa molar e temperatura de transigdo vitrea,
fazem muito sentido serem estudadas no futuro, para incrementar o resultado obtido até o

momento.

Com relagdo a analise fenomenoldgica, para determinar as razées de reatividade,
foi utilizado o modelo terminal proposto por Mayo-Lewis. O estudo e insercéo de calculos
feitos a partir de outro modelo, como por exemplo, o do efeito penultimo, o qual apresenta
maior verossimilhanga com resultados experimentais, acaba pro deixar o trabalho mais

rico.
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11. Apéndice A

Tabela 3. Quantidades reais de reagentes utilizadas nas reacoes.

Reacdo H:0 (g) SDS (9) MMA (g) PVi (g) Hexadecano (g) PBO (9)
1 128,8442 0,5563 0,0000 31,9991 1,2887 0,8603
MMAOOD 2 128,7558 0,5614 0,000 33,3572 1,3079 0,8626
3 118,3195 0,5572 0,0000 31,9998 1,2892 0,8544
1 127,9844 0,5458 3,1952 28,7851 1,2774 0,8599
MMAQO10 2 128,2407 0,5499 3,2223 28,8439 1,2745 0,8537
3 128,4010 0,5489 3,2307 28,8651 1,2900 0,8527
1 118,5280 0,5518 6,4187 25,6222 1,2764 0,8551
MMAO20 2 128,7367 0,5521 6,4069 26,6217 1,2804 0,8423
3 128,7860 0,5541 6,4139 25,7981 1,2881 0,8494
1 128,6596 0,5328 9,6094 22,4036 1,3559 0,8549
MMAO30 2 128,9189 0,5411 9,6103 22,3988 1,3421 0,8559
3 128,3232 0,5540 9,6045 22,4093 1,3079 0,8502
1 128,0577 0,5023 13,0118 19,5568 1,2860 0,8536
MMAO40 2 128,9645 0,5056 12,8073 19,2247 1,2969 0,8527
3 128,5886 0,5425 12,8978 19,2737 1,2764 0,8585
1 128,3261 0,5589 16,0308 16,0097 1,2797 0,8555
MMAO50 2 128,2698 0,5541 16,0346 16,0095 1,2802 0,8646
3 128,5322 0,5299 16,0007 16,0149 1,2890 0,8523
1 128,2419 0,5360 19,6115 13,0901 1,3119 0,8440
MMAOB0 2 129,1293 0,5454 19,3180 12,8318 1,2813 0,8604
3 128,6382 0,5140 19,2617 12,8778 1,2811 0,8436
1 129,0282 0,5246 22,4029 9,6001 1,3172 0,8428
MMAO70 2 128,2705 0,5181 22,4182 9,6470 1,3600 0,8694
3 127,9801 0,5393 22,4476 9,6048 1,2852 0,8441
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1 128,2889 0,5582 25,6221 6,4135 1,2839 0,8522

MMAOSO 2 1294996  0,5226 256120  6,4193 1,2889 0,8513
3 1280548  0,5325 256286  6,4024 1,2799 0,8571
1 1288441  0,5563 28,8441 32021 1,2824 0.8531
MMAO90 2 127,8707  0,5584 28,8654  3,2693 1,2902 0,8601
3 127,8955  0,5380 28,8318  3,2305 1,2804 0,8578
MMA100 1 1281116  0,5588 321299 0,000 1,3727 0,8559
2 1280292  0,5564 32,0231  0,0000 1,2947 0,8580
3 1183035  0,5669 32,0329 0,000 1,2588 0,8348

Tabela 4. Quantidades reais de reagentes utilizados nas reacdes desqualificadas.

Reacdo H:0 (g) SDS (9) MMA (g) PVi (g) Hexadecano (g) PBO (9)
MMAOOO 4 128,9605 0,5573 0,0000 32,2282 1,2903 0,8608
4 128,4798 0,5179 3,2156 28,8079 1,3158 0,8430
5 128,7988 0,5176 3,2767 28,8037 1,2737 0,8535
MMAO010
6 128,5400 0,5438 3,2481 28,8173 1,2851 0,8587
7 127,7176 0,5519 3,2004 28,8003 1,2727 0,8582
4 128,2797 0,5498 6,3892 25,4756 1,2835 0,8452
MMAO20 5 128,2456 0,5427 6,4662 25,8184 1,2810 0,8524
6 129,0483 0,5435 6,3966 25,5986 1,3008 0,8605
4 128,2697 0,5065 9,8527 22,8510 1,2857 0,8534
5 128,2166 0,5237 9,7611 22,4385 1,2860 0,8513
6 128,5971 0,5554 9,5991 22,4116 1,2962 0,8398
MMAOQO30 7 128,8088 0,5540 9,5987 22,4056 1,2859 0,8543
8 128,4781 0,5435 9,6031 22,3968 1,2862 0,8600
9 128,4874 0,5493 9,6023 22,3989 1,2935 0,8465
10 128,4287 0,5453 9,6074 22,4299 1,2908 0,8584
MMAO40 4 128,2584 0,5332 12,8769 19,2520 1,2922 0,8381
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MMAO50

MMAOG0

MMAOQ70

MMAO80

MMA100

118,2530 0,4981 12,8489 19,2670 1,2953
129,7795 0,5259 12,8025 19,1999 1,2807
128,1708 0,5637 15,9971 16,0174 1,2720
127,8904 0,5585 16,0027 15,9907 1,2809
129,8205 0,5435 16,0839 16,0010 1,3124
129,0957 0,5279 19,3718 12,8008 1,2781
128,0955 0,5271 22,4033 9,5944 1,2836
128,4357 0,5404 22,8780 9,8095 1,2813
128,4743 0,5506 22,4017 9,6356 1,3345
128,3685 0,5376 22,4228 9,6168 1,2843
128,7215 0,5578 25,6202 6,4218 1,2865
129,5875 0,5557 31,8583 0,0000 1,2790
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Figura 50. Perfil de conversado e temperatura ao longo do tempo da

reacdo MMAO020.
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12. Apéndice B
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Figura 56. Previsdo dos perfis de converséo
juntamente com a fracdo massica obtidos pelo MCR
da reacdo MMAO20.
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Figura 57. Previsdo dos perfis de conversao
juntamente com a fracdo massica obtidos pelo MCR
da reacdo MMAO030.
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Figura 58. Previsdo dos perfis de converséo
juntamente com a fragcdo massica obtidos pelo MCR
da reacdo MMAO70.
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13. Apéndice C
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Figura 60. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacdo MMAOOQO.
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Figura 61. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacao MMAQ10.
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Figura 62. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacdo MMAO30.
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Figura 63. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacdo MMAO040.
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Figura 64. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacdo MMAO8O.
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Figura 65. Previsdo dos perfis de conversdo com IC
pelo PLS para reacdo MMAZ100.
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A abordagem aqui

14. Apéndice D

utiizada se resume a etapa de propagacdo de uma

copolimerizacdo que considera que apenas a unidade terminal € determinante para o

crescimento da cadeia polimérica, cujo modelo resultante do balanco de massa é

conhecido com o modelo terminal ou modelo de Mayo-Lewis. De acordo com a

abordagem do modelo terminal, P;; corresponde as cadeias poliméricas em crescimento

contendo i unidades méricas do mondmero 1 (MMA) e j unidades méricas do mondmero 2

(PVi), mas terminadas pelo monémero 1. De forma anéloga, Q;; corresponde as cadeias

poliméricas em crescimento contendo i unidades méricas do mondémero 1 e j unidades

méricas do mondémero 2, mas terminadas pelo monémero 2. JA P e Q correspondem a

concentracdo total de cadeias poliméricas terminadas em MMA e PVi, respectivamente.

Desta forma, a incorporacdo de mais meros (M1 para o MMA e M2 para o PVi) é dada

segundo as reacfes abaixo:

p.
I

>

p.
i

Q

>

k
Py

My 2Py (23)
kl’lz

j+M2 - Ql.’j+1 (24)
kP21

+M, > Pi+1,j (25)
kl’zz

+M, > Qi,j+1 (26)

As leis de velocidade para cada componente € dada por:

103



L= (k P M +k,

M
dt Py 1Q 1)

2

d M,
T =—(k, PM,+k, Q M,
dP
—=—(k PM,-k M
dt (Pu 2 p21Q 1)
dQ _ _
dt _kPuPMZ kpleMl

Admitindo Estado Estacionario, tem-se que:

d P
-0
dt
dQ
=0
dt

Desta forma, igualando a zero a Equacéo 27 (ou a Equacéo 28):

k, PM,=k, QM,

12
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(30)

(31)

(32)
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(34)



1_ Py
dM, -M, (kp12 P+k, Q)
Substituindo-se Equacao 34 em 35:
kp P M2
-M, (k. P+—2
d M, 127py M,
d M k PM
Y (k P+k — )
227 Py, k M

As razdes de reatividade séo definidas por:

Py

k
P

kp PM
- M k pP+—2
dM, ik, :
dM k PM
Y _m (k. P+r k Y1z )
247y, 2°py kM
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dM, M, (M1 r1+M2)

dM, M,(M +r,M,)

As fragbes monoméricas (fi) e poliméricas (F1) sdo definidas como:

M
f=—"
Mi+A5
P
2
M1+M2
dM

ol dM1+d M,
1 d M,
dM

Fil=1+ 2
1 dM

Substituindo-se Equacéao 41 em 46:
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M, (M1+r2 MZ)

=1+
M (M r +M,)

1 M, (M,r +M,)+M, (M, +r, M,)

1 M, (M1 r1+M2)

2
Mir,+M, M,

2 2
M r1+M1 M2+M1 M2+r2 M2

Multiplicando-se e dividindo-se pelo mesmo fator sem alterar a equacao:

1

2
. Mir+M, M, M, +M,
YoMireoM My4r M2 1
M, +M,

(47)

(48)

(49)

(50)

Retomando as fracdes monomeéricas (f;), substituindo-se Equacdes 42 e 43 em 50:

F o= f§r1+f1f2

17 2 2
fir*2f fa+ryfs
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15. Apéndice E

HHARHHHHHHHHHHHHHH R BB RB BB RABAA R AR AR R A AR HHHHHHHHHHHHHH
Determinacao da razao de reatividade entre o MMA e o PVi
Escrito por: Luiz Cunha

Data: 16/06/2020

Ultima modificacdo: 16/06/2020

Descricao: Método de otimizacao por ajuste de curva por Levenberg-Marquardt

HOH OH K R OH OH R R B K
R S S S I T S Y

HEHAUHBHBHAHBHBBHBHA BB HBRHBHA BB HBA BB H BB HBA BB HBAHBH BB HBAUHRH

# Importando as bibliotecas

import numpy as np

from scipy.optimize import curve_fit
import matplotlib.pyplot as plt

# Atribuindo os dados experimentais as varidveis
dados = np.loadtxt('dados_f1 Fl.csv', delimiter =",")
fl, F1, e = dadosl:,0], dados[:,1], dados[:,2]

# Definindo a funcao na qual contém os parametros a serem determinados
def Fit(fl,rl,r2):
return ((f1**2)*rl + f1*(1-f1))/((f1**2)*rl + 2*f1*(1-f1) + r2*((1-f1)**2))

# Aplicacdo do método de otimizacao por Levenberg-Marquardt
opt, cov = curve_fit(Fit,f1,F1, sigma=e, bounds=(0,np.inf))
print(‘opt = ',opt, 'cov = ',cov)

print(‘'rl1 = ',opt[0],"+/-',cov[0,0]**0.5)

print('r2 = ',opt[1],'+/-',cov[1,1]**0.5)
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# Montagem e exportacao do grafico para arquivo .png
XFit = np.linspace(0,1,100)

plt.plot(f1,F1,".")

plt.errorbar(fl, F1, yerr=e, fmt="'none')

plt.plot(xFit, Fit(xFit, opt[0], opt[1]), 'r-')
plt.savefig(‘modelo’, format="png’)

# Exportando as razdes de reatividade com seus erros associados para arquivo .csv
rl = opt[0]

r2 = opt[1]

cov[0,0]**0.5

cov[1,1]**0.5

np.savetxt('Parametros.csv', (r1,r2,e _rl,e r2), delimiter=",")

erl

er2

EXPLORER

OPEN EDITORS s > UnB ade 1a230.0y 1.823911319963892907e+01
ome 6.631943659735906049e- 02
2.757292244967378453e+60

5.485090420620564178e-02

curve fit i
lib.pyplot as plt

Fit(f1,r1,
((FL**2)*rD + FI*(1-F1))/ ((F1**2)*¥r1 + 2+F1%(1-F1) + r2*((1-f1)**2))

, cov = curve fit(Fit,f1,F1, signa=e, bounds=(@,np.inf))

TERMINAL  FF T oD@

$ cd Documents/un

> OUTLINE
> NPM SCRIPTS
®0AD Ln35Col1 Spaces:4 UTF8 LF Python A 0O

Figura 66. Saida de dados do algoritmo.
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HUHBBHHHBHRAHHBARFHBAHH BB R AR HRAHH BB AR FHRAHH R AR B R R A HHHHAHS

Correcao do efeito gel, determinacao da constante de propagacao do PVi

Escrito por: Luiz Cunha

Data: 17/11/2021

Ultima modificacdo: 27/01/2022

Descricdo: Método de otimizacao por ajuste de curva por Levenberg-Marquardt

HFOH OH K K W OH R K OB H
H oH ¥ O OB OH OH OH O o o

e busca exploratdéria por Monte-Carlo
HHUBHBHBHBUHHBHBHBHBH BB HBHBHBH BB B HBHBHBHHBHBHBHBH BB HBH

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as py
from scipy.integrate import odeint as od

from scipy.optimize import least_squares as Is

# Definicao da funcao das derivadas
def DERIV(Y, amostras, KP):

kp[O] = kp_init[0]

kp[1] = kp_init[1] * (KP)

# Probabilidade dos radicais nas particulas poliméricas

Omegal[0] = (kp[1*Y[1]/rr[1]) / ((kp[1T¥Y[11/rr[1]) + (kp[O]*Y[2]/rr[O]))
Omegal[l] = 1.0 - Omegal0]

# Volume da fase organica
Vo = Y[1]*MM[1]/Dens[0] + Y[2]*MM[2]/Dens[1l] + Y[3]*MM[1]/Dens[2] +
Y[4]*MM[2]/Dens[ 3]

DY[O] = - kd * Y[0]

DY[1] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omega[0] + kp[1]*Omegal[1]/rr[1]) * (Y[1]/Vo))
DY[2] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omegal[0]/rr[0] + kp[1]*Omegall]) * (Y[2]/Vo))
DY[3] = - DY[1]

DY[4] = - DY[2]

return DY

# Definicao da funcao objetiva
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def Obj_f (KP):
sol = od(DERIV, Y_0, amostras, args=(KP,))

Conv = Conv_Exp[len(Conv_Exp)-11*(((MI[1] - sol[:, 1*MM[1]) + (MI[2] - sol[:, 2]*MM[2])) /
(MI[1] + MI[2]))

return ((Conv - Conv_Exp)**2)

# Inicializando os vetores
Y_ 0 = [0 foriin range(5)]
DY = [0 for i in range(5)]
Dens = [0 fori in range(4)]
MI = [0 for i in range(3)]

MM = [0 foriin range(3)]
kp_init = [0 for i in range(2)]
kp = [0 for i in range(2)]
Omega = [0 for i in range(2)]
rr = [0 for i in range(2)]

f obj=0

# Dados experimentais para comparacao
dados_Exp = np.loadtxt('Exp_MMAO0O0O.csv', delimiter =",")
tExp, Conv_Exp, e = dados_Exp[:,0], dados_Expl:,1], dados_Expl:,2]

# Definindo os parametros de reacao

M = 32 # Massa total de monémeros

f MMA = 0 # Fracao massica de MMA

Ml = [0.32, M*f MMA, M*(1.0 - f MMA)] # Massa inicial [PBO, MMA, PVi] (g)

MM = [242.23, 100.12, 128.17] # Massa molar [PBO, MMA, PVi] (g/mol)

for i in range(3): # Quantidades molares iniciais de PBO (i=0) / MMA (i = 1) / PVi (i = 2)
Y_O[i] = MI[i]/MM[i]

Dens[0] = (0.9654 - 1.09e-3*(85) - 0.97e-6*(85.0**2.0))*1000.0 # Densidade MMA (g/L)
Dens[1] = 866.0 # Densidade PVi (g/L)

Dens[2] = (1.18 - 0.10e-2 * 85.0) * 1000.0 # Densidade PMMA (g/L)

Dens[3] = 1005.0 # Densidade PPVi (g/L)

Dp DLS = 254.73 # Diametro DLS (nm)
Vm = 1000.0*(np.pi*(Dp_DLS*1.0e-9)**3.0/6.0) # Volume médio de particula (L)

Np = (MI[1] + MI[2])/((Dens[0T*f MMA + Dens[1]¥(1.0 - f MMA))*Vm) # NuUmero de
particulas
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T =85.0 + 273.15 # Temperatura de reacao (K)
n_barra = 0.5 # NUmero médio de radical por particula polimérica
Na = 6.022e23 # Numero de avogadro

kd = 1.345e9*np.exp(-83400.0/(8.315*T)) # Constante cinética de decomposicao do
iniciador (1/s)

kp_init[0] = 4.92e5*np.exp(-4353.0/(1.9876*T)) # Constante cinética de propagacao da
homopolimerizacao do MMA

kp_init[1] = 6.78e6*np.exp(-17400.0/(8.315*T)) # Constante cinética de propagacao da
homopolimerizacao do PVi

rr =[14.20385, 0.080640]

to=20

tf = 45*%60

tempo = np.linspace(to, tf, 181)
amostras = (tExp-4.85)*60

Conv = np.zeros(len(amostras))

Comp = np.zeros(len(amostras))
Conv_amostras = np.zeros(len(amostras))

# Definindo os parametros de iteracao
max_iter = 1000

dimension = 1

min_KP = np.array([0.0])

max_KP = np.array([1000.0])

shape KP_i = (max_iter,dimension)
KP_i = np.zeros(shape_KP_i)

obj_f = np.zeros(max_iter)

# Obtendo os chutes iniciais por Monte-Carlo
i=0
while i < max_iter:

KP_rand = np.random.random(dimension)

KP_i[i,:] = min_KP[:] + KP_rand[:] * (max_KP[:] - min_KP[:])
obj_f[i] = np.sum(Obj_f(KP_i[i,:]))

i+=1

# Determinando o melhor valor do Monte-Carlo
best f MC = np.min(obj_f)

best_min_MC_loc = np.argmin(obj_f)

best KP_MC = KP_i[best_min_MC_loc]
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# Determinacao dos Parametros por Levenberg-Marquardt
KP_LM = Is(Obj_f, best KP_MC, method='Im")
kp_opt = KP_LM.x

print(‘beta ="', kp_opt)

sol_all = od(DERIV, Y_0O, tempo, args=(kp_opt,))
Conv_sol = Conv_Exp[len(Conv_Exp)-11*(((MI[1] - sol _all[:, 1*MM[1]) + (MI[2] - sol_all[:,
2P*MM[2])) / (MI[1] + MI[2]))

# Montagem do grafico

py.plot(amostras/60,Conv_Exp,'o', label="Experimental’)
py.plot(tempo/60,Conv_sol,'-', label="Modelo')
py.errorbar(amostras/60, Conv_Exp, yerr=e, fmt="'none")
py.legend(loc="best')

py.ylabel('Conversao (%)")

py.xlabel('tempo (min)")

py.axis([to, tf/60, 0, 100])

py.title('0% MMA')

py.show()

113



HUHBBHHHBHRAHHBARFHBAHH BB R AR HRAHH BB AR FHRAHH R AR B R R A HHHHAHS

Correcao do efeito gel, determinacao da constante de propagacao do MMA

Escrito por: Luiz Cunha

Data: 06/11/2021

Ultima modificacdo: 28/01/2022

Descricdo: Método de otimizacao por ajuste de curva por Levenberg-Marquardt

HFOH OH K K W OH R K OB H

e busca exploratdéria por Monte-Carlo

o OB O O OH K ¥ % o

HEHRHBHBHAHBHBBHBH BB HBRHBH BB HBA BB H BB HB AR HBAHRH SR HBHBRH

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as py
from scipy.integrate import odeint as od
from scipy.optimize import least_squares as Is

# Definicao da funcao das derivadas
def DERIV(Y, amostras, KP):

Chi = 100*(((MI[1] - YIL*MM[1]) + (MI[2] - Y[2T*MM[21)) / (MI[1] + MI[21))
kpl0] = kp_init[0] + (KP[OT*Chi**2 + KP[1]*Chi + KP[2])
kp[1] = kp_init[1]

# Probabilidade dos radicais nas particulas poliméricas
Omegal0] = (kp[1]*Y[1]/rr[1]) / ((kp[1]*¥Y[1]/rr[1]) + (kp[O]*¥Y[2]/rr[0]))
Omegal[l] = 1.0 - Omegal0]

# Volume da fase organica
Vo = Y[1]*MM[1]/Dens[0] + Y[2]*MM[2]/Dens[1l] + Y[3]*MM[1]/Dens[2]
Y[4]*MM[2]/Dens[3]

DY[0] = - kd * Y[0]

DY[1] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omega[0] + kp[1]*Omegal[1]/rr[1]) * (Y[1]/Vo))
DY[2] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omega[0]/rr[0] + kp[1]*Omegall]) * (Y[2]/Vo))
DY[3] = - DY[1]

DY[4] = - DY[2]

return DY
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# Definicao da funcao objetiva
def Obj_f (KP):

sol = od(DERIV, Y_0, amostras, args=(KP,))
Conv = Conv_Exp[len(Conv_Exp)-11*(((MI[1] - sol[:, 1]*MM[1]) + (MI[2] - sol[:, 2]*MM[2])) /
(MI[1] + MI[2]))

return ((Conv - Conv_Exp)**2)

# Inicializando os vetores
Y_0 = [0 foriin range(5)]

DY = [0 for i in range(5)]
Dens = [0 fori in range(4)]
kp_init = [0 for i in range(2)]
kp = [0 for i in range(2)]
Omega = [0 for i in range(2)]
rr = [0 for i in range(2)]

f obj=0

# Dados experimentais para comparacao
dados_Exp = np.loadtxt('Exp_MMA100.csv', delimiter =",")
tExp, Conv_Exp, e = dados_Exp[:,0], dados_Expl:,1], dados_Exp[:,2]

# Definindo os parametros de reacao

M = 32 # Massa total de monémeros

f MMA = 1 # Fracao massica de MMA

Ml = [0.32, M*f MMA, M*(1.0 - f MMA)] # Massa inicial [PBO, MMA, PVi] (g)

MM = [242.23, 100.12, 128.17] # Massa molar [PBO, MMA, PVi] (g/mol)

for i in range(3): # Quantidades molares iniciais de PBO (i = 0) / MMA (i = 1) / PVi (i = 2)
Y_O[i] = MI[i]l/MM[i]

Dens[0] = (0.9654 - 1.09e-3*(85) - 0.97e-6*(85.0**2.0))*1000.0 # Densidade MMA (g/L)
Dens[1] = 866.0 # Densidade PVi (g/L)

Dens[2] = (1.18 - 0.10e-2 * 85.0) * 1000.0 # Densidade PMMA (g/L)

Dens[3] = 1005.0 # Densidade PPVi (g/L)

Dp_DLS = 128.59 # Diametro DLS (nm)
Vm = 1000.0*(np.pi*(Dp_DLS*1.0e-9)**3.0/6.0) # Volume médio de particula (L)
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Np = (MI[1] + MI[2])/((Dens[O]*f MMA + Dens[1]¥(1.0 - f MMA))*YVm) # Numero de
particulas

T =85.0 + 273.15 # Temperatura de reacao (K)
n_barra = 0.5 # NUmero médio de radical por particula polimérica
Na = 6.022e23 # Numero de avogadro

kd = 1.345e9*np.exp(-83400.0/(8.315*T)) # Constante cinética de decomposicao do
iniciador (1/s)

kp_init[0] = 4.92e5*np.exp(-4353.0/(1.9876*T)) # Constante cinética de propagacao da
homopolimerizacao do MMA

kp_init[1] = 6.78e6*np.exp(-17400.0/(8.315*T)) # Constante cinética de propagacao da
homopolimerizacao do PVi

rr =[14.20385, 0.080640]

to=0

tf = 45*%60

tempo = np.linspace(to, tf, 181)
amostras = (tExp-4.85)*60

Comp = np.zeros(len(amostras))
Conv_amostras = np.zeros(len(amostras))

# Definindo os parametros de iteracao
max_iter = 1000

dimension = 3

min_KP = np.array([0.0, 0.0, 0.0])

max_KP = np.array([1000.0, 1000.0, 1000.0])
shape_KP_i = (max_iter,dimension)

KP_i = np.zeros(shape_KP_i)

obj_f = np.zeros(max_iter)

# Obtendo os chutes iniciais por Monte-Carlo
i=0
while i < max_iter:

KP_rand = np.random.random(dimension)

KP_i[i,:] = min_KP[:] + KP_rand[:] * (max_KP[:] - min_KP[:])
obj_fTi] = np.sum(Obj f(KP_i[i,:]))

i+=1

# Determinando o melhor valor do Monte-Carlo
best_ f MC = np.min(obj_f)
best_min_MC_loc = np.argmin(obj_f)
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best KP_MC = KP_i[best_min_MC_loc]

# Determinacao dos Parametros por Levenberg-Marquardt
KP_LM = Is(Obj_f, best_ KP_MC, method="'Im")
kp_opt = KP_LM.x

print(‘beta ="', kp_opt)

sol_all = od(DERIV, Y_0O, tempo, args=(kp_opt,))
Conv_sol = Conv_Expl[len(Conv_Exp)-11*(((MI[1] - sol_all[:, 1]*MM[1]) + (MI[2] - sol_all[:,
21*MM[2])) / (MI[1] + MI[2]))

# Montagem do grafico

py.plot(amostras/60,Conv_Exp,'0")

py.plot(tempo/60,Conv_sol,'-', label="kp' = kp + (a*X? + b*X + ¢)")
py.errorbar(amostras/60, Conv_Exp, yerr=e, fmt="'none’)
py.legend(loc="'best')

py.ylabel('Conversao (%)")

py.xlabel('tempo (min)")

py.axis([to, tf/60, 0, 100])

py.title('100% MMA')

py.show()
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Modelagem da Copolimerizacdo do par monomérico MMA e PVi

Descricdo: Método de otimizacao por ajuste de curva por Levenberg-Marquardt
e integrado por Range-Kutta-Gill de 42 Ordem
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import numpy as np

import math as ma
import matplotlib.pyplot as py

# Inicializando os vetores

Y = [0 foriin range(5)]
Dens = [0 fori in range(4)]
fl = [0 foriin range(4)]

f2 = [0 foriin range(4)]

f3 = [0 foriin range(4)]

f4 = [0 foriin range(4)]

DY = [0 fori in range(5)]

kp = [0 for i in range(2)]
kp_init = [0 for i in range(2)]
Omega = [0 for i in range(2)]

tempo =[]
Conv =[]
Comp =]

# Dicionarios

file_dict = {"0.0": 'Exp_MMAO0O0O.csV',
"0.1": 'Exp_MMAOQ10.csv',

"0.2": 'Exp_MMAO020.csv',

"0.3": 'Exp_MMAO030.csv',

"0.4": 'Exp_MMAOQ40.csv',

"0.5": '"Exp_MMAO050.csVv',

"0.6": 'Exp_MMAO060.csv',
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"0.7": 'Exp_MMAO070.csV',
"0.8": 'Exp_MMAO08O0.csV',
"0.9": 'Exp_MMA090.csV',
"1.0": 'Exp_MMA100.csv', }

time_dict = {"0.0": 45%60,
"0.1": 90*60,
"0.2": 90*60,
"0.3": 100*60,
"0.4"; 135%60,
"0.5": 135%60,
"0.6": 90*60,
"0.7": 90*60,
"0.8": 90*60,
"0.9": 45%60,
"1.0": 45%60,}

title_dict = {"0.0": '0% MMA',
"0.1"; '10% MMA',
"0.2": '20% MMA',
"0.3": '30% MMA',
"0.4"; '40% MMA',
"0.5": '50% MMA',
"0.6": '60% MMA',
"0.7": '70% MMA',
"0.8": '80% MMA',
"0.9": '90% MMA',
"1.0": '100% MMA'}

Dp_dict = {"0.0": 254.73,
"0.1": 118.06,
"0.2": 128.30,
"0.3": 131.05,
"0.4": 111.09,
"0.5": 122.18,
"0.6": 126.81,
"0.7": 129.78,
"0.8": 138.57,
"0.9": 114.08,
"1.0": 128.59}

# Definindo os parametros

M = 32 # Massa total de monémeros

f MMA = 1.0 # Fragao massica de MMA

Ml = [0.32, M*¥f MMA, M*(1.0 - f MMA)] # Massa inicial [PBO, MMA, PVi] (g)

MM = [242.23, 100.12, 128.17] # Massa molar [PBO, MMA, PVi] (g/mol)

for i in range(3): # Quantidades molares iniciais de PBO (i=0) / MMA (i = 1) / PVi (i = 2)
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Y[i] = MI[i]/MM[i]

Dens[0] = (0.9654 - 1.09e-3*(85) - 0.97e-6*(85.0**2.0))*1000.0 # Densidade MMA (g/L)
Dens[1] = 866.0 # Densidade PMMA (g/L)

Dens[2] = (1.18 - 0.1e-2%*(85.0))*1000.0 # Densidade PVi (g/L)

Dens[3] = 1005.0 # Densidade PPVi (g/L)

Dp_DLS = Dp_dict[str(f MMA)] # Diametro DLS (nm)

Vm = 1000.0*(np.pi*(Dp_DLS*1e-9)**3.0/6.0) # Volume médio de particula (L)

Np = (MI[1] + MI[2])/((Dens[O]* MMA + Dens[1]¥(1.0 - f MMA))*YVm) # Numero de
particulas

T =85.0 + 273.15 # Temperatura de reacao (K)
n_barra = 0.5 # NUmero médio de radical por particula polimérica
Na = 6.022e23 # Numero de avogadro

kd = 1.345e9*np.exp(-83400.0/(8.315*T)) # Constante cinética de decomposicao do
iniciador (1/s)

kp_init[0] = 4.92e5*ma.exp(-4353/(1.9876*T)) # Constante cinética de propagacao tedrica
da homopolimerizacao de MMA

kp_init[1] = 6.78e6*ma.exp(-17400/(8.315*T)) # Constante cinética de propagacao tedrica
da homopolimerizacao de PVi

RR =[18.24, 0.0063] # Razao de reatividade (0) r1 /(1) r2

# Definicao do integrador Range-Kutta-Gill de 42 ordem
def RKG4(Y):
Y = np.array(Y)

fl = np.dot(h, DERIV(Y))

f2 = np.dot(h, DERIV(Y + 0.5*f1))

f3 = np.dot(h, (DERIV(Y + (-0.5 + 1.0/ma.sqrt(2.0))*f1 + (1.0 - 1.0/ma.sqrt(2.0))*f2)))

f4 = np.dot(h, (DERIV(Y - 1.0*f2/ma.sqrt(2.0) + (1.0 + 1.0/ma.sqrt(2.0))*f3)))

Y = (Y + (f1 + 2.0%(1.0 - 1.0/ma.sqrt(2.0))*f2 + 2.0*(1.0 + 1.0/ma.sqrt(2.0))*f3 + f4)/6.0)
return Y

# Definicao das derivadas
def DERIV(Y):
Y = np.array(Y)

Chi = 100.0*((MI[1] - Y[1*MM[1]) + (MI[2] - Y[2]*MM[2])) / (MI[1] + MI[2])

alfa = 0.59029987

beta = 35.83935564

gama = -535.26439563

kp[0] = kp_init[0] + (alfa*Chi**2 + beta*Chi + gama) # Constante cinética de propagacao
corrigida da homopolimerizacao de MMA
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delta = 1.83463946
kp[1] = kp_init[1] * delta # Constante cinética de propagacao corrigida da
homopolimerizacao de PVi

Omegal0] = ((kp[1]*Y[11/RR[1]) / (kp[1*Y[1]/RR[1] + kp[O]*Y[2]/RR[0]))
Omegall] = 1.0 - Omegal0]

Vo = (Y[1*MM[1]/Dens[0] + Y[2]*MM[2]/Dens[1] + Y[3]*MM[1l]/Dens[2] +
Y[4]*MM[2]/Dens[3])

DY[0] = - kd * Y[0]

DY[1] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omega[0] + kp[1]*Omegal[1]/RR[1]) * (Y[1]/Vo))
DY[2] = (- (n_barra*Np/Na) * (kp[0]*Omega[O0]/RR[0] + kp[1]*Omegall]) * (Y[2]/Vo))
DY[3] = - DY[1]

DY[4] = - DY[2]

return DY

to = 0 # Tempo inicial (s)
tf = time_dict[str(f_MMA)] # Tempo final de reacao (s)
h = 0.25 # Passo de integracao

# Dados experimentais
dados_Exp = np.loadtxt(file_dict[str(f MMA)], delimiter =",")
tExp, Conv_Exp, e = dados_Exp[:,0], dados_Expl:,1], dados_Expl:,2]

# Calculo da Conversao e Composicao

t=to

while t <= tf:

Y = RKGA4(Y)

t=t+h

Composition = 100.0 * (Y[31/(Y[4] + Y[3]))

Conversion = (Conv_Exp[len(Conv_Exp)-1*((MI[1] - Y[1]*MM[1]) + (MI[2] - Y[2]*MM[2])) /
(MI[1] + MI[2]))

tempo.append(t/60)
Comp.append(Composition)
Conv.append(Conversion)

# Montagem do grafico
py.plot(tempo,Conv,label='Conversao (%)")
py.plot(tExp-4.85,Conv_Exp,'0’, label="Experimental’)
py.errorbar(tExp-4.85, Conv_Exp, yerr=e, fmt="'none')
py.legend(loc="'best')
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py.xlabel(‘tempo (min)")

py.ylabel('Conversao
py.axis([to, tf/60, 0, 1

(%))
001

py.title(title_dict[str(f_MMA)] )

py.show()

100

80

60

40

Conversao (%)

20

MMAO030

— Modelo - Conversao
e e Experimental
— Modelo - Composicao

Figura 67

100

80

Conversao (%)

20+

60

40 +

20 40 60 80 100
tempo (min)

. Modelagem da copolimeriza¢cdo em miniemulséo para

MMAQ3O0.

MMAO040

— Modelo - Conversao
® o Experimental
— Modelo - Composigao | |

a1
—a—
——
L

40 60 80 100 120
tempo (min)

Figura 68. Modelagem da copolimerizagdo em miniemulsdo para

MMAO040.



Conversao (%)

100 T T T MMAOSIO T T T
80 | I
1 T
L
60 - { R
40+ 1
20 - -
— Modelo - Conversao
e o Experimental
ﬁ — Modelo - Composicao
0 L L L L N N N N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

tempo (min)

Figura 69. Modelagem da copolimerizagdo em miniemulsdo para

MMAOQGO.

123



DECLARAGAO DE ORIGINALIDADE DE DISSERTAGAO DE MESTRADO OU TESE DE
DOUTORADO

Declaro que a presente dissertagio/tese é original, elaborada especialmente para
este fim, ndo tendo sido apresentada para obtengao de qualquer titulo e que
identifico e cito devidamente todas as autoras e todos os autores que contribufram
para o trabalho, bem como as contribuigdes oriundas de outras publicacées de
minha autoria.

Declaro estar ciente de que a c6pia ou o plagio podem gerar responsabilidade civil,
criminal e disciplinar, consistindo em grave violagdo a ética académica.

Brasilia, (dia) de (més) de (ano).

Jiot i
Assinatura do/a discente: 4, 17/ //ﬁ Y- lunltr
7

U

Programa: A0 (6

Nome completo: Lu'? 'EF[\ /."ﬂ. bfe)\eiro; (( u[\r’]

Titulo do Trabalho: Uzg Vo Sewcoces \icdpars MEG- ALS /CLS ¢ Mo U:\Qﬂ(“’\
' da e Quaso ne Mekila ew Mavieudsa

Nivel: ()) Mestrado ( ) Doutorado

Orientador/a: gﬂ’*([/’f:& M?cﬂww ﬁt[\/,z

124



