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RESUMO

O recente desenvolvimento da polimerizacdo radicalar por transferéncia de
atomo organocatalisada (O-ATRP) representa um avanco significativo no campo
das polimerizagbes radicalares controladas. Com o uso de catalisadores
organicos para mediar o processo, o produto final ndo necessita de purificacéo
por ndo haver contaminacgéo por catalisadores metalicos, deixando este método
mais econdmico e menos nocivo ao meio ambiente. Este trabalho utiliza uma
modelagem cinética para analisar a polimerizagao do D-Limoneno via O-ATRP,
um monémero renovavel encontrado abundantemente no territorio brasileiro,
que possui um grande potencial para substituir alguns derivados de petréleo.
Esta modelagem matematica foi desenvolvida utilizando balangos materiais para
prever perfis de concentracdo de todas as espécies quimicas do processo em
reator batelada, e o método dos momentos para prever as massas molares,
dispersidade e efeito de parametros reacionais. A modelagem foi resolvida
numericamente em um programa de computador desenvolvido no Mathcad e
validado por meio de dados experimentais da literatura (polimerizagédo de
metacrilato de metila) usando graficos de dispersdo. Em seguida, polimerizacoes
do D-limoneno foram realizadas e 0 modelo matematico proposto foi ajustado ao
processo, por meio da determinagcédo de seus parametros cinéticos. Os ajustes
forneceram respostas satisfatérias em suas propriedades médias, com um erro
médio de aproximadamente 19%. Com a analise de sensibilidade paramétrica,
demonstrou-se que o aumento na proporcdo de iniciador e no catalisador,
fornece aumentos significativos na conversao de limoneno, indicando que pode
ser 0 parametro chave para maximizar a taxa de polimerizacdo sem reducao

drastica da massa molar.

Palavras-chave: O-ATRP; D-Limoneno; Fotocatalisadores; ATRP;

Polimerizacao.



ABSTRACT

The recent development of Organocatalyzed Atom Transfer Radical
polymerization (O-ATRP) represents a significant advance in the field of
controlled radical polymerizations. With the use of organic catalysts to mediate
the process, the final product does not need purification because there is no
contamination of the metallic catalysts, making this method more economical and
less harmful to the environment. This work uses kinetic modeling to analyze the
polymerization of D-Limonene obtained by O-ATRP, a renewable monomer found
in great abundance in Brazilian territory, which has great potential to replace
some petroleum products. This mathematical modeling was developed using
material balances to predict concentration profiles of all chemical species in the
batch reactor process, and the moment method to predict molar masses,
dispersity and the effect of reaction parameters on the formed polymers. The
models were solved numerically in a computer program developed in Mathcad
and validated through data from the literature, from the polymerization of methyl
methacrylate, using scatter plots. Then, polymerizations of D-limonene were
carried out and the proposed mathematical model was adjusted to the process,
by determining its kinetic parameters. The adjustments provided satisfactory
responses in their average properties with an error of approximately 19%. With
the parametric sensitivity analysis, it was demonstrated that the increase in the
proportion of initiator and in the catalyst, provides significant increases in the
conversion of limonene, indicating that it can be the key parameter to maximize

the rate of polymerization without drastic reduction in molar mass.

Keywords: O-ATRP; D-Limonene; Photocatalysts; ATRP; Polymerization.
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1. Introducao

Com o desenvolvimento das industrias petroliferas, os materiais baseados
em recursos renovaveis nao tém sido prioridade para a sociedade (GANDINI,
2008). No entanto, com o declinio dos recursos fosseis e as preocupag¢des com
0 meio ambiente, a necessidade de solucbes mais versateis de materiais levou
a um maior interesse em polimeros de matérias-primas renovaveis e nao toxicas
(DUBE; SALEHPOUR, 2014). O uso de monémeros renovaveis na maioria das
vezes tem vantagem por apresentarem uma grande abundancia e geralmente

um baixo custo.

Gandini (2008) classificou os terpenos como monémeros renovaveis; eles
apresentam um grande potencial para substituir os compostos quimicos
provenientes de recursos fosseis, devido a sua baixa toxicidade, uma produc¢ao
abundante e contribuicdo significativamente baixa para o ciclo do carbono
(KERTON; MARRIOTT, 2013; WOO KIM et al., 2013). Os terpenos sao
constituintes de 6leos essenciais em muitas plantas, possuem odor agradavel,
motivando a sua aplicacdo direta como agentes flavorizantes nas industrias
alimenticia, cosmética e médica. O limoneno é um dos membros da familia dos
terpenos presente no 6leo essencial da casca de laranja, com uma composi¢ao

maior de que 95% em sua forma isémerica D-limoneno.

De acordo com Kerton e Marriott (2013), a capacidade do limoneno ser
extraido em uma forma quase pura, com baixa toxidade e uma producao maior
que 70 mil toneladas por ano, faz com que o limoneno seja uma alternativa ideal
para substituir compostos téxicos derivados dos recursos fésseis, podendo

assim reduzir as emissdes de gases nocivos para o meio ambiente.

Varias publicacbes estdo disponiveis descrevendo a sintese de poli(D-
limoneno); a primeira tentativa foi realizada por Roberts e Day (1950), usando
uma solugao de acidos de Lewis e catalisadores de Ziegler-Natta, obtendo uma
massa molar de 1000 g mol'. Varios outros estudos tentaram sintetizar o poli(D-
limoneno), porém a utilizacdo das técnicas comuns de polimerizacdo nao
demonstram evidéncias de sintese de poli(D-limoneno) com alta massa molar e
conversao de mondmero (ROBERTS; DAY, 1950; SINGH; KAMAL, 2012;
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BENTO BRUM; LAUX; FORTE, 2013; REN; TREVINO; DUBE, 2015). Os autores
discutem que este fato ocorre pela concorréncia entre a propagacgao e a reagao
de transferéncia de cadeia decorrente de sua estrutura.

As técnicas realizadas nos estudos descritos sdo de polimerizagao robusta
e amplamente utilizada industrialmente, que ndo apresentam “controle” em sua
polimerizacao. No entanto, as técnicas de polimerizacao radicalares controladas
(CRPs) possuem a capacidade de controle sobre o crescimento da cadeia
(propagacao) e se caracterizam por minimizar as reagdes de transferéncia de

cadeia, podendo assim evitar que ocorra o problema descrito.

Nas ultimas duas décadas esse método se tornou uma ferramenta
essencial para a sintese de materiais com arquiteturas macromoleculares
especificas (XUE; HE; XIE, 2014), tendo um rapido desenvolvimento e

compreensao de novos métodos de CRP.

Dentre as técnicas CRPs, a que mais tem se destacado € a polimerizagéo
radicalar por transferéncia de atomo (ATRP), desenvolvida por Wang e
Matyhaszewski (1995). E um método de grande relevancia pela sua capacidade
de sintetizar polimeros funcionalizados utilizando-se iniciadores especificos. Em
outras palavras, a utilizagdo de iniciadores com grupamentos funcionais resulta
em polimeros com funcionalidades terminais. O inconveniente desta técnica € a
necessidade de utilizagcdo de catalisadores metalicos, sendo necessarias
operacdes de remocao do catalisador do polimero resultante. Os catalisadores
a base de Cu e Ru foram os primeiros relatados na literatura e, em virtude do
excelente controle do processo, esses ainda sdo amplamente utilizados (KATO
et al., 1995; WANG; MATYJASZEWSKI, 1995).

Recentemente, foi divulgada uma variacdo da ATRP tradicional, na qual
nao ha necessidade de utilizacdo de catalisadores metalicos: a polimerizagéo
radicalar por transferéncia de atomo organocatalisada (O-ATRP) (TREAT et al.,
2014). Os autores demonstraram que € possivel substituir os catalisadores
metdlicos por catalisadores de compostos organicos (PCs), utilizando a luz
visivel para a ativacdo desses catalisadores. Essa técnica apresenta a mesma
precisao da ATRP tradicional, além de que os (PCs) reduzem as preocupacoes

de toxidade e interferéncia com sistemas eletrénicos.
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A polimerizagdo convencional do D-limoneno n&o € viavel, por existir uma
alta incidéncia de reacdes de transferéncia de cadeia, gerando polimeros com
baixas massas molares. No entanto, existe a hipdtese de que a técnica de
polimerizacao O-ATRP, por se caracterizar pela minimizacao das reacdes de
terminacdo e transferéncias de cadeia, poderia ser a alternativa ainda
inexplorada na sintese de poli(limoneno) de alta massa molar. Um estudo de
simulagdo poderia confirmar esta hipdtese e fornecer direcionamento para
otimizag¢édo do processo. Porém, ndo existe nenhum modelo adequado para esta
pesquisa e também ndo existem dados experimentais do poli(D-limoneno) para

a validacao do modelo.

Este trabalho propée um estudo cinético em nivel computacional do
processo O-ATRP. Foram desenvolvidos balangos de massa, analise cinética e
a aplicacdo do método dos momentos (para prever as massas molares,
dispersidades e a conversao de monémero), com o objetivo de analisar a sintese
de poli(D-Limoneno) através de simulagdes, utilizando o programa MATHCAD.
Primeiramente, uma modelagem matematica genérica foi desenvolvida e
validada utilizando dados experimentais da polimerizacao de metacrilato de
metila (disponivel na literatura). Em seguida, ela foi adaptada a sintese de poli(D-
limoneno) utilizando ajuste de curva, uma vez que ainda ndo se encontravam

parametros cinéticos da referida polimerizagéo.

1.1.Objetivo Geral

Desenvolver uma modelagem cinética e analisar a sintese de poli(D-
limoneno) via polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo
organocatalisada.

1.2.Objetivos Especificos

eDesenvolver uma modelagem genérica para simular a polimerizacao
radicalar por transferéncia de atomo organocatalisada;
e Utilizar resultados experimentais da sintese de poli(metil metacrilato),

disponiveis na literatura, para validar a modelagem desenvolvida;
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¢ Obter dados experimentais da polimerizagao do D-limoneno para ajuste da
modelagem,;

e Ajustar o modelo cinético aos dados experimentais da sintese de poli(D-
limoneno) via O-ATRP;

e Compreender a cinética do processo e como o controle da polimerizagao é
influenciado pelas condi¢bes reacionais;

e Verificar, por meio de simulagées computacionais, o efeito das condi¢des
reacionais sobre as propriedades de poli(D-limoneno) (massa molar e
dispersidade).
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2. Referencial Teorico

2.1.Metacrilato de Metila

O Metacrilato de metila (CsHsOz2) pertence ao grupo dos ésteres, € um
mondmero que se polimeriza pela agao da luz e do calor, transformando-se em
um material resistente e durdvel, conhecida como acrilico. Este material
geralmente é utilizado como aditivo quimico, fabricacdo de tintas acrilicas,
também podem ser utilizadas na area da biotecnologia e biomedicina (SERAFIM,
2016).

Figura 2.1: Estrutura do Metacrilato de metila, MMA.

O

2.2.Limoneno

O Limoneno (C1oH1s) € um monoterpeno muito comum da natureza, com
potencial de utilizacdo como monémero em reacdes poliméricas, e possui a
capacidade de aplicacdes em diversas areas. E extraido principalmente das
cascas da laranja como um subproduto de producao de suco; alternativamente,
o limoneno também pode ser obtido através de sintese organica ou produzido
biotecnologicamente a partir de microorganismos. Os principais componentes
das cascas de laranja de residuos Umidos sdo a agua (80% em massa),
acucares soluveis, celulose, hemicelulose, pectina e D-limoneno.(LIN et al.,
2013).

O Brasil é o maior produtor de laranja, segundo estudos realizados pelo
departamento de agricultura dos Estados Unidos em 2018/2019, chegando a
produzir aproximadamente um terco da producao mundial de laranjas (Tabela
2.1).
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Tabela 2.1 — Principais Producdes Mundiais de Laranjas (Milhdes Ton).

Produtores Fev. 2018/2019
Brasil 17,750
China 7,200

Unido Europeia 6,512
Estados Unidos 5,022
México 4,630
Eqito 3,420
Qutros 7,238

Fonte: Departamento de Agricultura dos Estados Unidos.

O limoneno nao apresenta nenhum perigo para os seres humanos (SUN,
2007), podendo ser encontrado em alguns alimentos tais como suco de fruta,
refrigerante e sorvetes. Esse terpeno, com a nomenclatura oficial IUPAC 1-metil-
4-isopropenilciclohex-1-eno, possui dois enantibmeros, o (D/R)-Limoneno, que
caracteriza o odor da laranja e o (S/L)-Limoneno, que caracteriza o odor do limao,
conforme ilustrada Figura 2.1 (REN, 2017).

Figura 2.2: Estrutura do D-limoneno e L-limoneno.

PN N

M g

D ou R - limoneno LousS -limoneno

Odor de laranja Odor de limdo

Por ser um material de fonte renovavel que possui uma grande abundancia
e um grande potencial para substituicao de derivados do petréleo, se utilizados
adequadamente na sintese de polimeros, podem reduzir os poluentes nocivos
emitidos pela atmosfera.

2.3.Polimeros

Polimeros sao geralmente caracterizados como moléculas orgéanicas que

possuem uma massa molar alta (acima de 10.000 g/mol), se constituindo de
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substancias naturais ou sintéticas formados por diversas moléculas pequenas
denominadas monomeros, ligadas covalentemente a uma série de cadeias.
Apresentam diversas propriedades uUnicas, dependendo de sua construcao
(AUGUSTYN et al., 2019).

2.4.Métodos de Polimerizacao

Os polimeros podem ser divididos em duas classes amplas, chamadas

polimeros de adigéo e polimeros de condensacao.

Os polimeros de condensacgao resultam de reagdes de condensacao de
mondémeros que contém dois ou mais grupos funcionais, tais como um &alcool e
um &cido carboxilico ou uma amina e um acido carboxilico. Estes grupos
funcionais reagem em reacdes de condensagdo para eliminar uma molécula
pequena como a agua (OUELLETTE et al., 2015).

Ja os polimeros de adicao resultam das reacdes de adicao sucessivas de
um alceno ou uma mistura de alcenos por mecanismos radicalares, catidnicos
ou anibnicos. As polimeriza¢cdes radicalares sado as mais utilizadas
industrialmente, porém, por meio delas, é impossivel controlar a massa molar do
material produzido. Em geral, esses materiais apresentam altas dispersidades.
Alternativamente, técnicas de polimerizacdo radicalar controlada podem ser

utilizadas para definir precisamente a estrutura do material formado.

2.5.Polimerizacao Radicalar Controlada

A polimerizag&o por crescimento em cadeia foi realizada com sucesso por
muitas décadas através da polimerizagdo convencional de radicais livres, anios
ou cations. Estas técnicas de polimerizacdo geram muitos polimeros importantes,
com uma ampla gama de distribuicdo de massas molares, originando uma das

importantes propriedades fisicas.

A polimerizagéo via radicais livres (FRP) é a mais utilizada mundialmente.
Nesta rota, as etapas de iniciacao, propagacéao e terminag¢ao ocorrem de maneira
muito rapida, dificultando a obtencdo de uma massa molar média desejada, bem
como baixas dispersidades (BRASLAU, 2003).
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Segundo Szwarc (1956), a polimerizacao iénica (polimerizacao viva ou LP)
€ um processo em que o crescimento da cadeia ndo sofre qualquer reagao de
interrupgéo, apresentando algumas vantagens em relagdo a polimerizagao via
radicais livres convencionais, como o controle da arquitetura do polimero,
composigao e, além disso, a massa molar aumenta linearmente com a conversao
até que todo o monémero seja consumido ou a reagao intencionalmente
finalizada, permitindo o seu controle. Apesar desses beneficios, a polimerizagao
viva apresenta algumas desvantagens, como a alta sensibilidade a impurezas,

dificultando a sua conducédo em escala industrial.

Na década de 90 foram desenvolvidos novos métodos que permitiram uma
adaptacao da polimerizagao ibnica a polimerizacao radicalar viva (LRP), também
conhecida como polimerizacao radicalar controlada (CRP) (SHIPP, 2011). Esta
técnica apresenta uma combinagao das vantagens do FRP e LP, minimizando
as reacoes de terminacao e transferéncias de cadeia, ndo sendo tao restritiva
quanto a LP em termos de selecdo de mondmero e presenca de impurezas,
permitindo a producdo de copolimeros com baixa dispersidade assim como
materiais com as mais diversas morfologias. Esta técnica pode ser dividida em
trés grupos principais: Polimerizacdo Mediada por Nitréxidos (NMP),
Polimerizacdo via Adigao-Fragmentacdo Reversivel (RAFT) e a Polimerizacao

Radicalar via Transferéncia de Atomo (ATRP).

2.5.1. Polimerizacao mediada por nitréxidos (NMP)

No método de Polimerizagdo Mediada por Nitréxido, envolve uma adicao
de radicais de nitréxido, ou, também conhecido como alcdxiamina, no inicio ou
durante a etapa de iniciacdo (THONGNUANCHAN, 2011). Sao utilizados como
agentes de terminacgao reversiveis para o controle do processo de polimerizacao,
descritos no mecanismo da Figura 2.2.

Figura 2.3: Mecanismo do NMP, X é seu radical nitréxido estavel (adaptado
de BRAUNECKER, 2007).
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Os radicais nitréxidos podem ser adicionados a cadeia através de dois
processos, monomolecular ou bi-molecular. No primeiro caso, na etapa de
iniciacdo, um iniciador quimico é adicionado ao monémero juntamente com o
radical de nitroxido estavel, transformando as espécies ativas em espécie
dormentes, assim diminuindo a incidéncia de reagdes de terminagdo, passando
a controlar seu crescimento, conseguindo gerar uma cadeia com comprimento
uniforme. No processo bi-molecular, ocorre uma decomposicdo em radicais
nitréxidos e em centros de radicais iniciais, resultando em uma etapa de iniciacao
(BONILLA et al., 2002).

O radical mais utilizado é o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO)
ilustrado na Figura 2.3. Este radical possui baixo custo, porém necessita de altas
temperaturas (acima de 120 °C), caso esse requisito nao for alcancado, ele ira
atuar como um inibidor do processo ou pode acontecer a formagcdo de
oligbmeros (BARNER-KOWOLLIK; VANA; DAVIS, 2002; BEVINGTON; HUNT;
WARBURTON, 2003).

Figura 2.4: 2,2,6,6-tetrametil-1- piperidiniloxi (TEMPO).

H3C@<CH3

HyC™ "N ~CH;
0

2.5.2. Polimerizacao via adicao-fragmentacao reversivel (RAFT)

Na técnica de polimerizacdo controlada RAFT (Figura 2.5), o agente
controlador pertence a classe dos xantatos e os ditioésteres (Figura 2.4) (MOAD
et al., 2003).

Figura 2.5- Agentes Ditioésteres e Xantatos.

s S S S
\F{ Y \H
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O agente deve apresentar uma dupla ligacdo, que pode ser atacada
reversivelmente por um radical livre formando um intermediério. Este
intermediario possui uma estrutura simétrica, porém instavel, podendo liberar um
radical de uma ou outra extremidade permitindo a continuagcédo da propagacao
dos monémeros (ZHANG; RAY, 2002).

Figura 2.6: Mecanismo do RAFT, X: sendo o agente RAFT (adaptado)
(MOAD; RIZZARDO; THANG, 2008).

Uma desvantagem desse método esta em sua sensibilidade ao oxigénio e
o fato de que o polimero formado apresenta o grupo controlador como uma
funcionalidade terminal, gerando muitas vezes coloracdo e odor ao produto
(WILLCOCK; K. O’'REILLY, 2010).

2.5.3. Polimerizacao radicalar via transferéncia de atomo (ATRP)

A polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) esté entre os
métodos mais amplamente utilizados na polimerizagdo radicalar controlada
(CRP).

A ATRP foi desenvolvida por Wang e Matyjaszewski (1995). O processo
consiste na reacéao reversivel entre um sal de metal de transicdo complexado
(Mt™/L), por exemplo, Cu e Br e a utilizagdo de um iniciador geralmente um
haleto orgéanico ( P,X ) (BRAUNECKER, 2007). O sal de metal de transicao é
responsavel pela clivagem homolitica do derivado halogenado, causando um
aumento do nimero de oxidagdo do metal para o estado (X-Mt™*1/L). Esses
ions metalicos atuam como ativadores e o atomo de halogénio é transferido para
as cadeias ativas, transformando-as em espécies dormentes, conforme ilustrado
na Figura 2.6 (VIERA, 2015).
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Figura 2.7: Mecanismo do ATRP (adaptado de MATYJASZEWSKI, 2012).
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Cada uma das técnicas supracitadas apresenta vantagens e desvantagem
com relacdo ao tipo de material produzido e a sua aplicacao especifica. A Figura
2.7 demonstra a comparacao entre essas técnicas.

Figura 2.8: Comparacao entre MNP, ATRP e RAFT feita por (BRAUNECKER,
2007).
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Nas ultimas duas décadas esses métodos tornaram-se uma ferramenta
onipresente para a sintese de uma ampla gama de materiais com arquiteturas
macromoleculares especificas. A Figura 2.8 demonstra a quantidade de
trabalhos publicados nos ultimos anos.

Atraves da Figura 2.8, verifica-se que a quantidade de trabalhos publicados
sobre a ATRP é bastante superior as demais. Isto se deve a facilidade de
execugcdo em nivel experimental e a variedade de materiais que podem ser
sintetizados por esta técnica. Ao longo dos anos, diversas variagcdes da técnica

ATRP original foram desenvolvidas. A seguir sdo citadas algumas delas.
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Figura 2.9: Numero total de citacées dos métodos ATRP, RAFT e NMP obtidas
dos trabalhos indexados no site Web of Science.
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2.5.3.1. ARGET ATRP

Este método prové uma polimerizagdo continua e controlada com uma

reducéo significante da quantidade de catalisador a base de cobre devido a
regeneracao constante das espécies ativadoras de Cu (l) por agentes redutores
ambientalmente aceitaveis, que compensam qualquer perda de Cu (l) por

terminacdo. Na Figura 2.9 esta ilustado o mescanismo desse método
(JAKUBOWSKI; MIN; MATYJASZEWSKI, 2006).
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Figura 2.10: Mecanismo do ARGET-ATRP (adaptado) (AKEROYD;
KLUMPERMAN, 2011).
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2.5.3.2. Foto-ATRP

Recentemente, muita atencédo tem sido dada a ATRP induzida por luz (UV,
Luz visivel e LED) , por produzir polimeros bem definidos que podem ser
sintetizados de forma rapida, eficiente e ambientalmente amigavel sobre
condi¢des brandas (WANG; LU; ZHOU, 2018).

A taxa de polimerizacado neste processo depende da taxa de geragao de
radicais, ou seja, a taxa de redugéo de Cu", que pode ser ajustada pelo controle
da intensidade da luz, comprimento de onda da irradiacao e a razao entre metal
e ligante. Numerosos trabalhos estdo sendo relatados sobre a foto-ATRP com
diferentes fotocatalisadores como: Fe, Ru, Cu, Ni e Au (FANG et al., 2013; CAO
et al., 2015; GODDARD et al., 2015; LIU et al., 2015a).

O sistema catalisado por ferro tem sido favorecido devido a sua robustez,
custo relativamente baixo, baixa toxicidade e a demanda recente por respeito ao
meio ambiente. Recentemente, a ATRP mediada por FeBrs sem ligante foi
relatada por Mukumoto et al. (2012). Estudos mais recentes demonstraram um
sistema catalitico a base de Fe na auséncia de ligantes adicionais, agentes
redutores e iniciadores de radicais (PAN et al., 2015). Na Figura 2.12 esta
ilustrado o mecanismo reacional da foto-ATRP.
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Figura 2.11: Mecanismo do Foto-ATRP (adaptado) (RODRIGUES; VIEIRA,

2019).
L+* K
N L
/ " h\‘\. Ky
.' ks
F“-.'-'i + [\‘I‘J‘IIL "k_ x__h-l:r+ll|,|'L+ P“ﬁ
da

ke | M

2.43.3. O-ATRP

A polimerizagdo radicalar por transferéncia de 4tomo organocatalisada (O-
ATRP), também conhecida como ATRP livre de metal, foi relatada pela primeira
vez por Hawker et al. (2014), na qual empregaram 10-fenilfenotiazina

(PTZ) (um composto orgénico) como fotocatalisador.

Esta técnica contorna uma das desvantagens que a ATRP tradicional
demonstrava, em relagdo com seus catalisadores metalicos. O O-ATRP realiza
a polimerizacao utilizando catalisadores organicos, evitando a necessidade de
purificagao do produto no final do processo.

Esta nova variagdo da ATRP pode ser conduzida utilizando dois
mecanismos distintos de ativagdo do catalisador: uma via oxidativa e a outra

redutiva, na qual é necessaria uma espécie quimica doadora de elétrons.

2.4.3.3.1. Mecanismo oxidativo

O ciclo deste método (Figura 2.13), inicia-se quando o fotocatalisador (PC)
sofre excitacdo do estado fundamental para estado excitado (PC*) através da
absorcao de luz UV ou visivel. Logo ap6s a ativagéo, o catalisador no estado
excitado pode reagir por cruzamento de intersistema (ISC) para formar um
estado excitado triplo (3PC*), o catalisador pode se ligar com o haleto de aquila,
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deixando 0 radical central livre para se propagar.
Para concluir o ciclo a cadeia polimérica retorna a um estado dormente e o
catalisador a um estado fundamental (THERIOT et al., 2017b).

Figura 2.12: Mecanismo do O-ATRP via oxidativa (adaptado) (THERIOT et al.,
2017b).
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Alguns dos catalisadores organicos mais utilizado pelo mecanismo
oxidativo, estéo ilustrados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Catalisadores orgéanicos utilizados na rota oxidativa.

Catalisadores Fonte de

o Estrutura o Referéncia
Organicos Excitacao
==
A UV ou
Fenoxazina LED (PEARSON et al., 2016)

[
@ND visivel
0
|

R
=
Di- N Luz solar
. . (U1  ouLed (LIM et al,, 2017)
hidrofenazina N branco
=
R |
Y
Tiofenos RS uv (KUTAHYA et al., 2017)

‘ Luz solar (NICHOLSON:

Perileno O,‘O ou LED CZARNECKA, 2016)

branco

uv (ALLUSHI et al., 2016)

Pireno O

2.4.3.3.2. Mecanismo redutivo

Estudos recentes mostraram que corantes e fotoiniciadores de
polimerizacdo radicalares podem ser utilizados em O-ATRP, também
conhecidos como catalisadores do tipo Il (Tabela 2.3) (ALLUSHI et al., 2016;
NICHOLSON; CZARNECKA, 2016). No entanto, esses catalisadores necessitam
de uma espécie quimica doadora de elétrons (em geral, utilizam-se aminas) para

mediar 0 processo.
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Tabela 2.3 - Catalisadores orgéanicos do tipo |Il.

Catalisadores Estrutura Fonte de

Orgéanicos Excitacio Referencia

Y

0
O Varias
Fluoresceina 0 cores de (LIU et al., 2015b)
O LED
HO o) OH

Do Y

o Varias
Eosina Y e ‘ ‘ 8 coresde  (LIU etal, 2015b)
- " s LED
Br Br
0
Bezofenona UV (ALLLég!I-I;)et al.,
i R
Tioxantonas j e UV (ALLUSHI et al.,
g ~F 2017)
o)
Canforquinona ﬁ UV (ALLlégo:-l;)et al.,
o)

Para o controle de processo, esses catalisadores requerem compostos
doadores de elétrons como as aminas. O ciclo inicia-se com o fotocatalisador
(PC) sofrendo excitagdo, saindo do estado fundamental para um estado de
excitacdo (PC*) em virtude da absorcdo de luz. Posteriormente, ocorre uma
transferéncia de elétrons da amina para o catalisador, transformando-o em uma
forma aniénica (PC™).

Para iniciar a ativagdo do polimero, a ligagdo haleto de alquila da cadeia
polimérica sofre uma reducdo induzida pelo catalisador, possibilitando a
propagacao de seu radical livre. Sua desativagéo retorna a cadeia polimérica a
um estado dormente e o PC para o estado fundamental (YILMAZ; YAGCI, 2018).
Este mecanismo esté ilustrado de forma simplificada na Figura 2.13.
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Figura 2.13: Mecanismo do O-ATRP pela via redutiva (adaptado) (YILMAZ;
YAGCI, 2018).
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3. Metodologia
A Figura 3.1 demonstra resumidamente cada etapa deste trabalho.

Figura 3.1 — Descricao das etapas realizadas na Metodologia.

Etapa 1l Etapa 2 Etapa 3
Reagdes quimicas Balango Material para Obtengdes das
envolvidas na = todas espécies — o equagoes dos

polimerizagao O-ATRP envolvidas momentos
N

Etapa 6 Etapa 4

Ajuste de modelo a Etapa 5 Obtengdes das
polimerizagao de D- e Validagdo do modelo N\ — propriedades (D, Mn
limoneno and Mw)

N

Etapa 7
Simulagdes

Cada uma das etapas da Figura 3.1 refere-se a um item deste capitulo. A
Etapa 1 trata de um estudo do mecanismo reacional do processo O-ATRP, com
a definicdo das equacdes fundamentais do processo. A etapa 2 constituiu no
desenvolvimento das equacgdes de balanco de massa para cada espécie quimica
envolvida no processo, levando em consideracao as reacdes quimicas descritas

na etapa anterior.

Na etapa 3, foi utilizado o método dos momentos no intuito de estimar
momentos populacionais, levando em conta as equacdes obtidas no balanco de
massa da etapa 2. A partir das equacdes dos momentos foi possivel determinar
as propriedades médias (massas molares e dispersidade) e a conversao descrita

pela etapa 4.

A etapa 5 constituiu na validacdo do modelo desenvolvido por meio da
comparacdo dos dados experimentais, obtidos na literatura. Na etapa 6, o

modelo foi devidamente ajustado (parametros estimados) para polimerizacéao de
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D-limoneno; simulagbes computacionais foram conduzidas de modo a

compreender melhor o0 processo.

3.1.Equacoes fundamentais da O-ATRP

A etapa 1 foi constituida em uma descri¢cao das reac¢des caracteristicas da
polimerizacao O-ATRP. As Equagdes 3.1 a 3.14 foram utilizadas como base para

desenvolvimento da modelagem cinética desta dissertacdao (GUO; LUO, 2018a).

e Fotoexcitacao do catalisador

Cat 5 Cat* (3.1)

e Formacéo de radicais

Kr.
PX 5 P%+ X000 ® (3.2)
¢ |niciacao
. ka0 @ _ o+
PoX + Cat* — Py + X~ + Cat (3.3)
@ _ o+ kdao
Py +X™ + Cat®" — PyX + Cat (3.4)
K @ - o+
PBX+Cat*— P, +X~ + Cat (3.5)
@ _ o+ kaa
P, +X 4+ Cat® — P, X+ Cat (3.6)

e Propagacao
P®+ M p, (8.7)
P®+m3p,,, (3.8)
e Transferéncia de Cadeia

Ker
p®+m 8p +p° (3.9)

n

e Terminagéo

P2 +P® S pyp, (3.10)

p®+P® % pyp, (3.11)

n
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25 +p'—f€pn+, (3.12)
25 +P'i>’P + P, (3.13)

e Decaimento do Catalisador

Cat™ % cat (3.14)

Nas Equacbes 3.1 a 3.14, encontram-se as reagdes quimicas elementares
consideradas para representar o processo O-ATRP: a reagédo de fotoexcitacao
(k) (Equagéo 3.1), a reacdo de radicais de radicais fotoquimicos (k,;) (Equacéo
3.2), a reacdo de ativacdo das cadeias poliméricas em propagacao (k,)
(Equacgdes 3.3 e 3.5), a reacao de desativacao das cadeias poliméricas em
propagacao (k,,) (Equacdes 3.4 e 3.6), a reacao de iniciagcdo do processo (ki)
(Equagéo 3.7), a reacdo de propagacéo das cadeias poliméricas (k,) (Equagéo
3.8), transferéncia de cadeia para o mondémero (k.-,) (Equagéo 3.9), a reacao
de terminacgéo (k;) (Equagdes 3.10 e 3.11), terminacdo por combinacao (k)
(Equacgéo 3.12), terminagéo por desproporcionamento (k,.;) (Equagéo 3.13) e a

reacado de decaimento do reator (k,.) (Equacao 3.14).

3.2.Balanco de Massa

A modelagem foi desenvolvida baseada nas equacdes de balanco de
massa para cada espécie quimica participante do processo, posteriormente foi
utilizado o método dos momentos para se obter os perfis de momentos
populacionais que sdo essenciais no calculo das massas molares e dispersidade.

A etapa 2 é andlise cinética do mecanismo reacional proposto nas
Equacdes 3.1 a 3.14, que permite a determinacdo da taxa de geracédo e/ou
consumo de qualquer espécie quimica durante o processo da polimerizagao por
O-ATRP.

As Equacbes 3.15 a 3.23 fornecem os balancos de massa de todas as
espécies envolvidas no mecanismo descrito anteriormente, considerando um

reator em batelada como sistema sem variagéo volumeétrica.



e Cadeias de polimeros “vivos”

d[r?]

o =k [P,®.][M] + ko[P.X1[Cat*] — kqo [RO][X~1[Cat ®]

ke [PO1M] = keersa [BO]IM] = kea [Po] (PO — keec [BO][F®] = kea[ P0][P®]

e Cadeias de polimeros “dormentes”

d[P;X]

et —ko[PoX1[ Cat™] + kao[PE][X~][Cat ®*]

e Cadeias de polimeros “mortos”

d[P;]
Tdt

+1/) ) ki [POIIPE]
=1

= kerm[PO|M] + ko[ PO][P®] + ki [P2][PO]

e Monbmero

o = kil PO oy [RONIM) — ey [PO] M)
e Iniciador
d[z(;X] = ~hr1[PoX] = kaolPoX][Cat™] + kdaO[Po.] [X~][Cat ®+]

e Radical Primario

d[P 2]
dt

— 2kyo[P®][PE] - ks [PO[PO]

= 2k, 1 [PoX] + kao[PoX1[Cat*] — kaqao[P®|[X~1[Cat ®*] — ki [PE][M]
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(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)
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e (Catalisador

d[Cat] oy - o o) v o
T kr[Cat] + kaao[P|[X"1[Cat ®*] + kao[RE][X~1[Cat €] (3.21)
+ kge[Cat*]
e (Catalisador em estado excitado
d[ff;t I kr[Cat] — kqo[PoX][Cat™] — k[P X][Cat™] — kqc[Cat™] (3.22)
e Haleto
a[x~]

_ q_ O x-1/Car @ .
o - kao[PoX1[Cat™] — kaqo [P |[X~1[Cat ®*] + ko [P.X][Cat®] (3.23)

- kda [Pn.] [X_] [Cat .+]

Nas Equacdes 3.15 a 3.23, [Pn'] refere-se a concentragdo de cadeias de
polimeros vivos com comprimento igual a i; [P,X] € a concentracao de polimeros

dormentes; [B,] é a concentracao de polimeros mortos; [M] é a concentracao de

a / ~ . . @, ~
mondémero; [P,X] € a concentragdo de indicador; [P,"] € a concentragédo de
radicais primarios; [Cat] é a concentracdo do catalisador; [Cat*] é a concentracédo

do catalisador no estado excitado; e a [X~] € a concentrac&o do haleto.

3.3.Métodos dos Momentos

Na etapa 3 as equacgdes dos momentos populacionais foram obtidas a partir
do “método dos momentos” que permite obter as propriedades médias (massas
molares e dispersidade) do polimero sintetizado. Esse método estatistico foi
criado por Bamford e Tompa (1953), e tem por finalidade prever os perfis
cinéticos das propriedades médias.

A modelagem deste trabalho estd baseada em uma polimerizagdo via

radicais livres, na qual as espécies poliméricas presentes sdo: polimeros vivos
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(Pn'); polimeros dormentes (B,X) e polimeros mortos (B,), que sao definidos da

seguinte maneira (RAY, 1972):

e Polimero “vivo”:

W= ) n'R®1= [P+ ) ni[p®] (3.24)
n=1 n=2
e Polimero “dormente”:
Al = Z n‘[PX] = [P X] + 2 nt[P.X] (3.25)
n=1 n=2

e Polimero “morto”

8

=Y ni[p] = [P,] + Z ni[P,] (3.26)
1 n=2

S
1l

Nas Equacdes 3.24 a 3.26, u; refere-se aos polimeros vivos; A; aos
polimeros dormentes; t; aos polimeros mortos. A ordem (i) no processo de
polimerizacao utiliza somente as de ordem (zero), (um) e (dois) para prever as
propriedades médias (VIEIRA et al, 2014). Estes momentos possuem
significados fisicos descritos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Significado fisico dos momentos de ordem “zero” e “um” (RAY,
1972).

Momento Significado Fisico
Numero total de radicais em propagacéo
0
" dos polimeros vivos.

NuUmero total de unidades monoméricas
1 presentes em todas as moléculas de
radicais livres.

Numero total de moléculas de polimero

mortos.

Numero total de unidades monoméricas
1 p
T presentes em todas as moléculas de
polimeros.

O momento de ordem 2 n&o foi considerado na Tabela 3.2, porque ndo ha

nenhum significado fisico, apenas estatistico.

Para a obtencdo do sistema de EDO’s necessario a obtencdo das
propriedades, deve-se substituir a equacao de balanco, por exemplo, a do
polimero dormente Equagdo 3.16 na Equacdo 3.25, considerando o

comprimento de cadeia igual a 1.

[ee]

ar’
T = ~HlPXICa ]+ Kl PGt ]~ olcar'] ) (71

co (3.27)
+ kgq[X"][Cat @*] Z [P®]
Rearranjando a Equacéao (3.27), chega-se a Equacao (3.28):
0 [ee] [ee)
Dk lCat([PuX] + Z PX]) + kaalX~1[Cat @+ ([P®] + Z[Pn‘])
dt
n=2 = (3.28)

Para simplificar a Equacao 3.28, necessita-se de algumas consideragoes:

= [P®] + i R®
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2°) A% =[PX]+ Z nt[P,X]
n=2
Seguindo as consideragdes supracitadas, temos que:

d[r°]
dt

= —kg[2%][Cat™] + kyqa[u®][Cat ®+][X~] (3.29)

Este método foi utilizado para a determinagéo das equagdes dos momentos
para os polimeros “vivos”, “mortos” e “dormentes”, Equacdes 3.15 a 3.23, que

fornecem as seguintes equacgdes diferenciais descritas nas Tabelas 3.2 a 3.5.
3.3.1. Sistema de EDOs

Tabela 3.2 - Momento de ordem “zero".

d[p® \
W) i PO Mk, 2] [t |
Cadeias de —kga[uO[Cat ®*][X7] (3.30)
Polimeros “vivos” |
— ke [P®][10] = (ke + kea) [101[1°]
Cadeias de d[2°] _ 0 . 0 ®+]1v-
Polimeros dt ~ha|]1Cat"] + kaalu®l|Cat &*]1x7] (3.29)
“dormentes”
d[TO] _ @1r,,0 1 01r,,0
. —— = ket [P ][] + (eq + /zktc)[ll 11e°]
Cadeias de dt (3.31)
Polimeros “mortos”  + k¢ [M][1°] :
Tabela 3.3 - Momento de 12 ordem.
Cadeias de  d[u’ \
aconas o %:km[Po.] M1+, [MI[4°] + k[ "] [Cat | (3.32)
“vivos” — kda [,Lll] [Cat .+][X_]—kt1 [Po.] [#1] - (ktc + ktd)[#l] [MO]
Cadeias de
Polimeros  d[A’
“dormentes” Elt = —ka[2'][Cat"] + kgalu*1[Cat ®*][X"] (3-33)
Cadeias de d[t']
Polimeros == =k [P®][1!] + (kea + ke 01! ] + ke [MI[0Y] - (3-34)

“mortos”
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Tabela 3.4 - Momento de 22 ordem

Cadeias de dp ] .
Polimeros Tdt '"[PO.] [M]+1ep [M1(1R°T + [ Dk [’12] [Cat] (3.35)
“vivos” —kgqlu [Cat .+] I=kt1 [Po ] — (ke + ke 1 ][HO] .
Cadeiasde  q[4?
Polimeros % = —ka[4*][Cat’] + kaq[u?][Cat ®*][X"] (3.36)
‘dormentes”
Tabela 3.5 — Balangos materiais para moléculas pequenas.
R d[M
Monémeros % = —kin [P M1 — ke [uOT[M] — Ky [10][M] (3.38)
d[PyX
nicador gp = ~HaalPoHIICac ] + o[ PENCa TN (g 39)
+ ki [PoX]
d[P - o )
Radical oimard = —kin [P ] [M] + kqo[PoX][Cat"] 3.40)
adical primario :
P - kdao [P®][Cat ®* (X1 — 2keo[PP][P®] — ke [Pe®] (1]
+ 2k, [PoX]
d[Cat] _ * @ P -
Catalisador dt —krlCat] + ke[Cat™] + kaao[ Po"][Cat ®*]1X (3.41)
+ kgq[Cat @] [x~1[P®]
Catalisador L9V _ ) 1car] + koo [PoxX][Cat™] + ko [PuX][Cat"] 3.42)
estado excitado ,ft i '
dc at ]
d[X~
Haleto % = kgo[PoX1[Cat*] — kaao[P®][Cat ®+][X" (3.43)

+ ko[PX][Cat*] + kgq[Cat @] (X~ 1[P®]
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3.4.0btencao das propriedades médias

Na etapa 4, para se calcular as propriedades médias, utilizaram-se as
Equacdes 3.43 a 3.46.

Para o calculo da massa molar média numérica utiliza-se a Equacao 3.43,

que consideram os momentos de ordem “zero” e “um” de cada espécie envolvida.

Mwn(u'+ A"+ 1Y)

Ay (3.43)

Mn =

Na qual Mn é a massa molar média numérica, MWn é a massa molar do
mondmero, u polimeros vivos no momento “zero” e “um”, A polimeros dormentes

no momento “zero” e “um” e t polimeros mortos no momento “zero” e “um”.

Para o calculo da massa molar média ponderal Equacdo 3.45
consideraram-se 0os momentos de ordem “‘um” e “dois” de cada espécie

envolvida.

_ Mwn '+ A4+
s Ui (3.44)
(M2 + A7+ 12)

Na qual Mw é a massa molar média ponderal, MWn é a massa molar do
monémero, u polimeros vivos no momento “um” e “dois”, A polimeros dormentes

no momento “um” e “dois” e T polimeros mortos no momento “‘um” e “dois”.

ApGs obter as duas médias descritas nas Equacgbdes 3.43 e 3.44, a
dispersidade foi obtida através da divisdo das duas médias, conforme Equacao
3.45.
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Para o célculo da converséo foi utilizado a Equagéo 3.46.

_ M

Xconversio = 1 3.46
[Mo] (3.46)

Na qual, Xconversiof€presenta a conversao, [M] concentracdo do monémero

em fungao do tempo e [M,] concentragao inicial do monémero.

3.5.Validacao do Modelo

Para solucdo das EDO’s, Equacdes 3.29 a 3.43, na etapa 4 foi
desenvolvido um programa computacional utilizando o software comercial
MathCad PRIME 3.0. Os dados de entrada para a resolugdo foram as
concentracbes de mondmero, catalisador e iniciador, além das constantes
cinéticas caracteristicas desta polimerizacdo. A validacdo da modelagem
consistiu em uma analise visual do perfil simulado em comparagéo aos dados
experimentais da polimerizacdo O-ATRP de metacrilato de metila, utilizando o
iniciador a-bromofenilacetato de etila (EBPA) e o catalisador organico 10-
fenilfenotiazina (Ph-PTZ) (PAN et al., 2016).

As proporgdes de mondémero, catalisador e iniciador utilizados foram
100:1:0.1, respectivamente. Os momentos foram atribuidos valores iguais a zero
para o inicio do processo. A solugdo das EDO’s forneceu as propriedades
médias, tais como massa molar média numérica (Mn), massa molar média
ponderal (Mw ), dispersidade (D) e sua conversdo em todo processo de

polimerizagao.



44

3.6.Parte Experimental

O procedimento geral para sintese do poli(limoneno) via O-ATRP foi
dividido em 4 etapas (Adicao dos reagentes, Preparo, Polimerizagcédo e Secagem),
descritas pelo fluxograma 3.2.

Figura 3.2 — Fluxograma de polimerizagao via O-ATRP.

s v I
Adicao dos Reagentes:
Mondmero Preparacgao:
Solvente Agitacao
Iniciador —/ Purga
Catalisador
. J \. /
' /~ N
Secagem: Polimerizag3o:
Evaporacgao dos rAesiduos de Exposicdo a luz sob agitacdo
solvente e monomero em \— constante
estufa
o / . /

As reacdes de polimerizacao foram realizadas em solucédo de N,N-dimetil
acetamida (DMA), utilizando pireno como catalisador e 2,2,2-tribromoetanol
(TBE) como iniciador. A propor¢cao molar de monémero, iniciador e catalisador
utilizada foi de 100:1:1, com uma proporcdo de solvente e mondémero de
50%:50% em volume.

As polimerizacées foram conduzidas em vials transparentes de 20 mL,
vedados com septos de teflon / borracha. Apoés a adicdo dos reagentes, o
oxigénio presente no vial foi retirado através de purga, utilizando argénio por um
periodo 10 minutos sob agitacao constante em agitador magnético. A purga foi
realizada com auxilio de duas agulhas para seringa, criando assim uma entrada
para o argbnio e a outra uma saida para o gas. Subsequentemente, os vials
foram colocados sob uma cuba luminosa composta de 4 lampadas UV com
comprimento de onda de 250 nm e irradiacéo de 3800 a 4000 lux. O vials foram
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revestidas por uma camada de papel aluminio, a fim de evitar interferéncias

luminosas de outras fontes.

Apos reagdo em um periodo de 6 horas, isotermicamente a 40 °C, os
polimeros formados foram transferidos para placas de Petri e submetidos a
volatilizacdo parcial de solvente e monémero em temperatura ambiente,
seguidos de evaporacao total e remocao dos residuos volateis da solucao,
expondo-os em estufa de secagem a 4 5°C por 48 horas. Ao final do processo,
os polimeros sintetizados e secos tiveram a massa molar e dispersidade
determinadas por cromatografia de permeacao em gel (GPC). A conversao de

monémero foi determinada por gravimetria.

3.7.Ajuste do modelo a polimerizacao de D-limoneno

Os dados experimentais de conversdo de mondémero, massa molar e
dispersidade para a sintese de poli(D-limoneno) em fungéo do tempo, obtidos no
procedimento descrito no item 3.6, foram usados para ajustes do modelo deste
trabalho. Alguns parametros cinéticos da polimerizacdao de limoneno foram
obtidos da literatura. Os demais parametros desconhecidos estdo associados as
reagdes paralelas do processo O-ATRP (inédito na sintese de poli(limoneno)),
sendo, portanto, de simples ajuste por analise de sensibilidade paramétrica. Este
método esta descrito no Apéndice, demonstrando passo a passo de como foi
criado.

3.8.Simulacoes

Dispondo-se do modelo valido e ajustado aos resultados da polimerizagcéao
de D-limoneno, simulagdes distintas foram conduzidas com o intuito de avaliar a
cinética e propriedades do material. Avariaram-se o efeito das proporcoes de
iniciador e catalisador sobre a conversdo de limoneno, massa molar e
dispersidade do material. Finalmente, foram conduzidas simulacdes de longos
tempos de polimerizacéo, alterando-se a propor¢éo de catalisador. Esta andlise
permitiu compreender melhor o comportamento do processo e identificar limiares

para o controle da polimerizacao.
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4. Resultados e discussao

4.1.Validacao do modelo utilizando a sintese de poli(metil metacrilato),
com resultados disponiveis na literatura

Os primeiros resultados das simulagbes estdo apresentados neste item. A
simulacdo do modelo proposto nesta dissertagcdo levou em consideragcédo a
sintese de poli(metil metacrilato), da qual ha disponibilidade de dados
experimentais para comparacdo. A Tabela 4.1 apresenta os valores de todas as

constantes cinéticas necessarias a simulacao.

Tabela 4.1 — Valores dos coeficientes cinéticos do mecanismo O-ATRP para
a polimerizacdo de metacrilato de metila.

Coeficientes Valor Referéncia
k, 4.0 x 107 (GUO; LUO, 2018b)
o 3.9 x 107° (GUO; LUO, 2018b)
kao 5.7 x 10 (PAN et al., 2016)
kaao 34 x 107° (GUO; LUO, 2018b)
kq 2.0 x 10" (GUO; LUO, 2018b)
kaa 17 x 10° (GUO; LUO, 2018b)
kin 16 x 107 (GUO; LUO, 2018b)
ky 32 x 107 (BEUERMANN et al., 2007)
kerm 17 x 107 (KUKULJ; DAVIS; GILBERT, 1998)
keo 1.0 x 10° (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008)
key 1.0 x 10° (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008)
ke 1.0 x 107 (ZHOU; LUO, 2014)
kea 4.7 % 107 (ZHOU:; LUO, 2014)
ko 22 x 10°

(PAN et al., 2016)

As unidades dos coeficientes sdo M's™", exceto Kga, kaao S40 expressos em M2s e k;,
kr, € kac SA0 expressos por s™.
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As constantes cinéticas utilizadas nas equacgdes quimicas elementares da
O-ATRP séao: k,. € a constante cinética de ativacao por fotoexcitacao do
catalisador; k,.; € a constante cinética de geracdo de radicais fotoquimicos; k, é
a constante cinética de ativacao das cadeias poliméricas em propagacao; kg, €
a constante cinética de desativagéo das cadeias poliméricas em propagacao; k;,
é a constante cinética de iniciagéo; k, € a constante cinética de propagacéo das
cadeias poliméricas vivas; k-, € a constante cinética de transferéncia de cadeia
para o monémero; k;é a constante cinética de terminacao; k;. € a constante
cinética de terminacgao via combinacao; k., € a constante cinética de terminacao

via desproporcionamento e a ky. € a constante cinética de decaimento do

catalisador.

A Figura 4.1 fornece uma comparagéao entre os resultados da simulagéo
(linha continua) e resultados experimentais obtidos da pesquisa de Pan et
al.(2016). A Figura 4.1 (a) ilustra a evolugao da conversao em fungao do tempo
para as primeiras simulacdes. Verifica-se que os resultados experimentais sao
melhores representados em menores conversdes do monémero. O ultimo ponto
experimental sofreu um desvio maior. Apesar disto, verifica-se uma tendéncia

condizente com o esperado para este tipo de polimerizacao.
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Figura 4.1- Comparacgao entre dados experimentais (triangulos) e os resultados
da simulagéo (linhas continuas), (A) conversao com o decorrer do tempo; (B)
desenvolvimento do Mn com a conversao; (C) dispersidade em funcao da
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A Figura 4.1 (B) e (C) apresenta a comparacao das propriedades dos
polimeros experimentais e obtidas a partir da simulagdo. Verifica-se uma boa
reproducao dos dados experimentais pelo modelo em ambos os casos. A massa
molar aumenta linearmente com a conversdo de monémero, 0 que caracteriza
uma polimerizac¢do controlada. Junto a isto, verificam-se valores de dispersidade
em torno de 1,5 para a faixa de conversao de monémero considerada, ratificando
a conclusdo de que se trata de uma polimerizacdo controlada. E importante
salientar, também, que a simulacdo da dispersidade em baixas conversdes
tende a apresentar valores maiores do que 2, 0 que €& esperado para
polimerizagdes radicalares no inicio do processo. Conforme o equilibrio entre as
espécies ativas e dormentes vai se estabelecendo, a dispersidade tende a
diminuir, atingindo valores inferiores a 1,5 (polimerizagdo controlada). Vale
ressaltar que, para valores acima de 2, caracterizam-se as polimerizagoes
convencionais. Uma polimerizagdo bem controlada possui valores de

dispersidade préximos a 1.

A modelagem implementada neste trabalho, para a polimerizacdo de
metacrilato de metila, de maneira geral, pode ser comparavel aos dados
experimentais do processo em questao. Por isto, ela pode ser considerada valida

para simular o processo.

4.2. Analise de sensibilidade paramétrica

Uma vez que a polimerizacao O-ATRP é bastante recente, uma analise de
sensibilidade dos seus parametros cinéticos fundamentais é de suma
importancia para melhor compreensao do processo. Neste item, uma analise foi
previamente conduzida para a sintese de poli(metacrilato de metila).

Foi realizado um estudo de 3 (trés) constantes cinéticas (kp, kin € kirm), com
variacao (£15% e +20%) em relagéo aos valores reportados na literatura (Tabela
4.1). As mudancas obtidas a partir de seus perfis originais de propriedades
médias (massa molar, conversdo e dispersidade) foram quantificadas em
porcentagem para conhecer o efeito que a mudanca de cada parametro oferece.
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Tabela 4.2 — Porcentagens de variacao das propriedades médias em relacao aos
valores originais.

Kin +15% -15% +20% -20%

X 1,446% -1,835% 1,871% -2,556%
b -0,553% 0,386% -0,532% 0,738%
Mn -0,417% 0,987% -0,706% 1,201%
Ko +15% -15% +20% -20%

X 12,089% -12,663% 16,003% -17,010%
b 0,079% -0,329% 0,297% -0,240%
Mn 12,656% -12,835% 16,556% -17,396%
Ktrm +15% -15% +20% -20%

X 0,001% -0,001% 0,001% -0,001%
b 0,021% -0,021% 0,028% -0,028%
Mn -0,022% 0,022% -0,029% 0,029%

De acordo com os resultados da tabela 3.6, nota-se que a conversao sofre
influéncia das constantes cinéticas testadas. A variacao na constante cinética de
propagagao foi a que obteve os resultados mais significativos, pois aumentando
a constante kp acarretara em um aumento da velocidade de transformacéao de
monémero em polimero, consequentemente, aumento na conversdo de
monémero. A mudanca da constante de transferéncia de cadeia para o
monomero (kim) apresentou muito pouca influéncia, juntamente com a constante
de iniciacéo (kin) que apresentaram um aumento de aproximadamente 0,001% e
2% respectivamente.

Na dispersidade (D) nenhuma constante cinética teve uma influéncia
significativa, sendo o resultado mais significativo o aumento de no maximo
0,738% com a diminuigdo do Kin.

A Massa Molar (Mn) obteve valores significativos de variagéao, tanto com o
aumento ou diminuicdo da constante cinética de propagacao (kp), tendo um
resultado de 16% de aumento e -17% de diminuigao, respectivamente.
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Apés a avaliagdo das mudancas das constantes cinéticas supracitadas, foi
proposto uma analise multivariada das 3 (trés) constantes, visando encontrar
uma relagdo entre elas, que pudesse diminuir o erro entre os valores
Experimental versus Simulado. Para esse procedimento foi realizado um

planejamento 23 com 8 simulagdes, ilustrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Planejamento Experimental (2°) das variacbes das constantes
cinéticas, onde “+” representando o nivel superior e “-” 0 nivel inferior.

Simulacao/Coeficientes Kin Kp Ktrm
Simulacao 1 + + +
Simulacao 2 + + -
Simulacao 3 + - +
Simulacao 4 + - -
Simulacao 5 - + +
Simulacao 6 - + -
Simulacao 7 - - +
Simulacao 8 - - -

Foram realizadas ao todo 16 simulagdes alterando-se as constantes
cinéticas £15% e +20% em relacdo aos valores reportados na literatura, a fim de
observar as mudancas nas propriedades médias. Apds a obtencéo dos valores
das propriedades medias das simulagcdes, necessita-se saber em qual simulacéo
obteve o perfil mais préximo aos dados experimentais, podendo utilizar a
equacao do calculo do Erro para essa finalidade.

xfmoxfP|x100 4

E(%) — ﬁ1|1x?—xpx_

m
1

(3.47)

Na equagéo 3.47 , x;'™ s&o os resultados das simulagdes obtidas; x;? séo
os valores dos dados experimentais; m quantidade de pontos utilizados para
comparagao; E(%) é o erro absoluto em porcentagem. Utilizando a equagao
3.47, obteve-se os resultados demonstrados na tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Célculo dos erros de Simulacdo x Experimentais (Simulagbes de 1-
8 refere-se aos valores de (x15%) e de 9-16 de (+20%)).

Simulagao/Erros  Conversdao  Dispersidade Massa Molar Total
Simulacao 1 9,32% 13,13% 11,82% 11,42%
Simulagao 2 9,32% 13,19% 11,84% 11,45%
Simulagéao 3 20,62% 11,90% 10,49% 14,34%
Simulagao 4 20,62% 11,92% 10,49% 14,34%
Simulagao 5 9,31% 11,00% 14,29% 11,52%
Simulagao 6 9,31% 11,01% 14,92% 11,75%
Simulagéao 7 26,65% 10,05% 8,95% 15,39%
Simulagéo 8 26,65% 10,06% 8,96% 15,40%
Simulagao 9 11,37% 14,16% 12,28% 12,60%
Simulagao 10 11,37% 14,15% 12,31% 12,61%
Simulagao 11 23,87% 11,85% 13,92% 16,55%
Simulagao 12 23,87% 11,87% 13,88% 16,54%
Simulagao 13 8,52% 10,98% 15,80% 11,76%
Simulagao 14 8,52% 10,98% 15,82% 1,77%
Simulagao 15 31,57% 10,14% 10,11% 17,27%
Simulagao 16 31,57% 10,16% 10,07% 17,27%

Com base nos resultados da Tabela 4.4, as simula¢cdes que obtiveram os
menores erros fora as simulacées 1 e 2. Em ambos os casos, houve aumento
de 15% em 2 constantes analisadas: kin € kp. O que as difere foi variagcao do ki,
porém nao apresentou uma diferenca significativa, mudando apenas em 0,027%
seu erro. Abaixo estao ilustrados os perfis de Simulagdo x Experimentais das
Simulagbes 1 e 2 respectivamente.



Figura 4.2 — Comparacao entre dados experimentais (triangulos) e as
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variancias das constantes cinéticas dos valores da simulacao (linhas continuas)

da Simulacao 1, 2 e a original; (A) conversao com o decorrer do tempo; (B)
desenvolvimento do Mn com a conversao; (C) dispersidade em fungéo da
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O melhor perfil obtido na analise de sensibilidade paramétrica foi a
simulagédo 1, onde foram acrescentados 15% no valor original das constantes
cinéticas estudadas, descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Coeficientes modificados da simulacao 1.

Coeficientes Valor Referéncia
i 2
Kin 1.84 x 10 Neste trabalho
2
fep 3.68 x 10 Neste trabalho
kerm 1.95 x 1072

Neste trabalho

As unidades dos coeficientes sdo M's™.

A partir destes coeficientes foi obtido perfis das propriedades medias mais
préximos dos pontos experimentais obtendo um erro de 11,42%, em
comparagdo com a literatura que demonstrou um erro de 13,56%, tendo uma
diferenca de 2,14% do erro. Vale destacar a modificacdo da converséo, podendo
notar na figura 4.1 (A) o perfil simulado se afasta do experimental em duragdes
maiores de polimerizagdo, com as modificagdes feitas nos pardmetros nota-se

gue mesmo nas longas duragdes ele se aproxima do ponto experimental.

4.3. Ajuste do modelo da O-ATRP para a sintese de poli(limoneno)

A polimerizacdo de limoneno esta pouco explorada na literatura em nivel
de simulagdo, mesmo para a polimerizagao radicalar convencional. Neste
sentido, uma das etapas fundamentais deste trabalho foi o ajuste de parametros
cinéticos para a O-ATRP do referido monémero. Em virtude do alto grau de
rigidez numérica associado as equa¢des matematicas, a implementacao de um
método de ajuste de curvas ndo se mostrou tao eficiente, pois o sistema de
otimizagdo apresenta inumeros minimos locais.

Portanto, neste trabalho, alguns parametros foram obtidos da literatura e
os demais foram ajustados manualmente por meio de uma analise multivariada.
A ideia desta analise seria obter parametros que fossem utilizados como
atribuicdes iniciais (chutes) no programa comercial de otimizagdo (LabFit®).
Ainda assim, apds implementacédo, o programa retornou a valores de constantes

cinéticas similares aos valores descritos na Tabela 4.2. Este resultado
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demonstra que a estratégia de andlise multivariada (semelhante a Tabela 4.4)

pode ser uma boa ferramenta para direcionamento na estimativa dos
parametros.

Tabela 4.6 — Valores dos coeficientes cinéticos ajustados para a polimerizacao
de limoneno.

Coeficientes Valor Referéncia
fer 4.6 x 1071 Neste trabalho
i 1.0 x 1077 Neste trabalho
Kao 1.9 x 108 Neste trabalho
Kaao 2.5 x 10° Neste trabalho
ka 29 x 108 Neste trabalho
Kaa 3.8 x 108 Neste trabalho
Kin 4.5 x 10! Neste trabalho
fep 4.5 x 10! Neste trabalho
Kerm 6.44 x 1071 Neste trabalho
kea 1.79 x 108 (REN; VIVALDO-LIMA; DUBE, 2015)
ke 1.79 x 108 (REN; VIVALDO-LIMA; DUBE, 2015)
Kea 1.99 x 107 (REN; VIVALDO-LIMA; DUBE, 2015)
kae 1.2 x 108 Neste trabalho

As unidades dos coeficientes sdo M s, exceto Kaa, kaao que sdo expressos em M2s’!
e ki, ki, e kg S80 expressos em s,

Considerando os parametros da Tabela 4.2, h4 algumas observagdes que
devem ser destacadas. Para fotoativacao e decaimento do catalisador (pireno),
ke = 0,46 s e kac = 1,2 x 108 s, respectivamente, os valores relatados para o
catalisador fenilfenotiazina foram de 0,4 s e 2,2 x 108 s' (GUO; LUO, 2018a),
que estdo na faixa dos parametros obtidos neste trabalho. No entanto, para o
equilibrio ATRP do pireno, o valor de ka determinado foi 70 vezes menor que o
relatado para o catalisador fenilfenotiazina, enquanto a constante de desativacao

de ambos os catalisadores permaneceu ha mesma magnitude.



56

Este resultado indica que o uso de pireno pode reduzir significativamente a
taxa de polimerizagdo, mas esse catalisador pode fornecer um melhor controle
do processo, uma vez que sua constante de equilibrio é consideravelmente
baixa. Por exemplo, a O-ATRP de metacrilato de metila usando pireno como
catalisador fotoativado proporcionou baixa dispersidade (<1,4) e também
conversao de monémero muito baixa (<10%) (ALLUSHI et al., 2016), em 2 h de
polimerizacdo. O uso de condi¢des de reagdo semelhantes, porém utilizando
fenil fenotiazina como catalisador, com concentracdo 10 vezes menor,
proporcionou uma conversao de mondmero igual a 16% e B = 1,5 (PAN et al.,
2016).

Outro parametro importante que deve ser observado é a constante cinética
de propagacéao para a polimerizacao limoneno. Observou-se na literatura que kp
= 13 L mol” s para a copolimerizagdo radicalar iniciada termicamente do
limoneno e acrilato de 2-etilhexil (em 80 °C) (ZHANG; DUBE; VIVALDO-LIMA,
2016), que é 3,5 vezes menor do que o respectivo parametro determinado no
presente trabalho a 40 °C (kp = 45 L mol! s'). Esse é um resultado importante,
pois, embora ambos os valores estejam em uma faixa préxima para o parametro
em questdo, a tendéncia é bastante divergente, indicando que a
fotopolimerizacdo possui vantagens em termos de aceleragdo da taxa de

polimerizacao.

De fato, sabe-se que as constantes da taxa de propagacao podem ser
consideravelmente diferentes nas polimerizacbes radicalares foto e
termicamente iniciadas. Por exemplo, em uma reacdo fotoquimica, o kp para
estireno determinado por espectroscopia de ressonancia de rotacao eletrénica
foi mais do que o dobro do que o iniciado termicamente (KAMACHI; KAJIWARA,
1997), e a diferenca nos valores de kp foi devido a excitacao fotoinduzida dos
radicais em propagacao.



Figura 4.3 - Comparacgao entre dados experimentais (triangulos) e os
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resultados da simulacao (linhas continuas), (A) conversao com o decorrer do

tempo; (B) desenvolvimento do Mn com a converséo; (C) dispersidade em
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ApGs andlise multivariada e obtencao dos parametros ajustados na Tabela
4.2, procedeu-se a analise comparativa entre os perfis simulados versus dados
experimentais da sintese de poli(limoneno) via O-ATRP. A Figura 4.3 fornece
esta comparacao visual para a evolucao da conversao de monémero em fungao
do tempo, massa molar em funcao da conversao e dispersidade em funcao da
conversao. Os resultados dos experimentos estao representados pelos pontos e
as simulacoes pelas linhas continuas. Lembrando que a polimerizagdo de D-
limoneno foi conduzida utilizando pireno como catalisador organico e 2,2,2-
tribromoetanol como iniciador na proporcao molar de 100:1:1, respectivamente,

em solucao de DMA e sob irradiacdo de luz UV.

A Figura 4.3 (A) apresenta a comparagao entre a conversdao de monémero
experimental e a conversdo simulada utilizando os parametros da Tabela 4.3.
Nota-se que os resultados experimentais destoam da simulagao principalmente
no inicio do processo. Este resultado assemelha-se a uma foto polimerizagdo
convencional, na qual h4 alta taxa de ativagdo das espécies radicalares no inicio
do processo. Por mais que a O-ATRP seja também ativada por luz, esta taxa
tende a ser bem reduzida em detrimento da desativagao reversivel do sistema

catalitico.

Em geral, a polimerizagdo controlada tende a ser mais lenta do que a
polimerizacao convencional. Apesar deste notavel desvio, verifica-se que o perfil
simulado apresenta uma tendéncia compativel com a evolucédo da conversao
experimental, o que permite inferir que o0 ajuste pode ser considerado adequado
para esta variavel. Além disto, nota-se, também, que a polimerizacao de
limoneno é bastante lenta, sendo necessario mais de 10 horas para alcancar
uma conversao de aproximadamente 6 %, sugerindo que 0 seu comportamento

nao sofreu melhorias em relagdo ao que vem sendo reportado na literatura.

A Figura 4.3 (B) ilustra a evolugdo da massa molar em fungédo da
conversdo de mondmero. Sem duvidas, este € o resultado mais distante da
idealidade. Em uma polimerizagao controlada, o perfil de massa molar aumenta
linearmente com a conversao, conforme linhas continuas. Em contraste, em uma
polimerizacao convencional a massa molar média aumenta bastante no inicio do
processo e vai diminuindo conforme a conversdao de monémero aumenta. O

resultado experimental deste trabalho indica um comportamento intermediario.
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Praticamente ndo ha variacdo na massa molar experimental em funcdo da
conversao de monémero, o que indica perda parcial de controle da polimerizagéao.
As simulagbes, portanto, ndo representam muito bem o comportamento da
massa molar, apesar de indicar valores aproximados em virtude da baixa
inclinacdo da curva. Para que este resultado fosse melhor representado, seria
necessaria a exclusao de algumas reacoes caracteristicas da O-ATRP, o que
desconfiguraria totalmente o propdsito desta polimerizagéo.

Em paralelo a isto, a Figura 4.3 (C) fornece a comparacdo entre a
dispersidade experimental e simulada, que enfatizam a hipdtese de perda de
controle na polimerizacdo. Os valores de dispersidade para uma polimerizagao
ser considerada controlada devem ser inferiores a 1,5. Em geral, sinteses de
polimeros muito bem controladas apresentam dispersidades em torno de 1,0 e
1,2. Os resultados experimentais obtidos neste trabalho encontram-se no limiar
estabelecido, ou seja, entre 1,4 e 1,6, indicando perda parcial do controle da
polimerizagao. Vale ressaltar que polimerizagbes convencionais apresentam
dispersidade maiores do que 2,0 para baixas conversées de mondmeros,
podendo chegar a valores bem superiores. Este resultado reforga o
comportamento da evolugdo da massa molar em funcdo da conversdo de
mondémero. Finalmente, comparando-se o perfil de dispersidade experimental e
simulado, verifica-se uma boa reproducéao dos dados por meio da modelagem e
parametros ajustados neste trabalho.

Sendo assim, os parametros identificados nesta etapa serédo
considerados validos para simular o processo, uma vez que a principal ideia é
identificar condi¢gbes operacionais que poderiam melhorar valores de conversao
e massa molar, reduzindo a dispersidade. Porém, as simulacdées posteriores
serdo avaliadas de forma bastante cautelosa, visto que a massa molar nao

apresentou um resultado satisfatério.
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4.4.Efeito da proporcao de reagentes sobre a conversao, massa molar
e dispersidade do poli(limoneno) sintetizado via O-ATRP

Considerando que o modelo pode ser considerado valido para reproduzir
a sintese de poli(imoneno) por O-ATRP, neste item, foram realizadas
simulagbes de polimerizagéo variando as propor¢des de catalisador e iniciador,
com o intuito de identificar o seu efeito sobre a conversdo, massa molar e
dispersidade, que sédo apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5. As proporcoes
originais utilizadas na estimativa dos parametros foram [M]o:[1Jo:[Clo = 100:1:1. A
partir desta proporgéo, reduziram-se as concentracdes de iniciador e monémero

em 50 % e aumentaram-se as propor¢des desses mesmos reagentes em 100 %.

4.41. Efeito do iniciador

O iniciador da O-ATRP esta envolvido com a geragéo de radicais livres na
polimerizacao, além de influenciar na geracao de radicais a partir do sistema
catalitico. A principal caracteristica de um sistema de polimerizacdo controlada
(polimerizagéao “viva”) é diretamente determinada pela proporcdo de radicais
produzidos durante o processo (GUO; LUO, 2018b). Assim, a avaliagdo do efeito
da carga inicial de iniciador € de suma importancia para prever a massa molar

resultante do polimero.

Os perfis de conversao de mondémero simulados em funcao do tempo de
polimerizacao para 3 proporgoes distintas de iniciador (mantendo catalisador e
monémero constantes) esta ilustrada na Figura 4.4. Conforme esperado, a taxa
de polimerizacdo é influenciada pela variacdo neste reagente, seguindo a
tendéncia da ATRP tradicional (VIEIRA et al., 2013). Porém, o seu efeito € muito
pequeno e, mesmo aumentando a proporcdo de monémero em 100 % do seu
valor original, dificiimente se conseguira obter polimeros com conversdes
maiores do que 10 % em 14 horas de polimerizagdo. Por mais que a
concentragdo de radicais livres seja consideravelmente aumentada na
polimerizacao controlada de limoneno, a sua taxa de polimerizagdo se mantém
baixa, bem semelhante a sua polimerizagao radicalar convencional (SINGH,;
KAMAL, 2012).
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Além disso, as propriedades médias (massa molar e dispersidade) do
poli(limoneno) também seguem o comportamento de uma ATRP tradicional. Um
menor perfil de massa molar (menor inclinagdo) em fungéo converséao é indicado
na Figura 4,4 (B) para a maior propor¢cao de iniciador (qQue proporciona maior
taxa de polimerizacdo). Em contraste, reduzindo-se a proporgao de iniciador, a
massa molar de polimero tende a aumentar. As simulagdes indicam que a massa
molar de poli(limoneno) atingiria valores (ideais) de 2000 g/mol na menor
propor¢cdo de monémero para uma conversao de 10 %. Na pratica, acredita-se
que alcancar este valor seja pouco provavel, visto que o comportamento desta
polimerizacao tende a caracteristicas de polimerizagdo convencional, conforme

discutido anteriormente.

Por outro lado, o aumento da concentracao do iniciador resulta em uma
ligeira reducao do controle da polimerizacao, conforme ilustrado na Figura 4.4
(C). E importante salientar que os polimeros obtidos com altas proporcées de
iniciadores preserva a funcionalidade terminal, porque o numero total de cadeias
poliméricas aumenta enquanto as reacdes de terminagcdo se mantém
aproximadamente iguais (GUO; LUO, 2018b). Neste processo de polimerizagao,
o iniciador participa da ativacdo do sistema, gerando uma espécie catalitica
oxidada (Cat**). Consequentemente, uma menor proporcdo de iniciador e,
portanto, menor taxa de polimerizagao facilita o estabelecimento da circulagéo
dos tipos de catalisadores, melhorando o controle da polimerizacéao
(RAMAKERS et al., 2017; THERIOT et al., 2017a). No caso do poli(limoneno),
verifica-se que este efeito ocorre, porém, as mudangas em valores absolutos sao

quase que imperceptiveis.



Figura 4.4- Analise do efeito da proporcao de iniciador nos resultados da

62

simulagéo para (A) conversdao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento

do Mn com a conversao; (C) dispersidade em funcao da conversao.
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4.4.2. Efeito do catalisador

Nos sistemas ATRP tradicionais, o catalisador desempenha um papel crucial
na regulagcdo do equilibrio de ativagdo/desativacdo. Neste caso, a espécie
catalitica pode assumir duas formas distintas e o processo ja € bem
compreendido (VIEIRA; LONA, 2016). Ja na O-ATRP, trés formas de catalisador
estdo em equilibrio dindmico durante a polimerizagao. A circulacao das formas
dos catalisadores (mudanga de uma forma para outra) € complicada e ainda nao
esta perfeitamente compreendida, por isso, 0 modelo cinético é de grande ajuda

para entender esse mecanismo.

A Figura 4.5 ilustra o efeito da proporcéo de catalisador no comportamento
da O-ATRP. Avaliaram-se 3 diferentes propor¢cdes molares, sempre mantendo
as proporg¢des de mondmero e iniciador constantes. Por meio da Figura 4.5 (A),
verifica-se que o catalisador também apresenta influéncia na conversédo de
monémero, porém, nao tdo pronunciada quando comparada com uma ATRP
tradicional. Espera-se que com maiores proporg¢des iniciais de catalisador, as
quantidades de ativadores que podem ser reduzidos sdo maiores, implicando em

uma maior taxa de polimerizagao.

A evolucdo da massa molar em fungao da conversao de monémero, por
sua vez, é pouco influenciada pela variagdo na proporgao de catalisador (Figura
4.5 (B)). Em paralelo, o aumento da proporcao de catalisador contribui para um
melhor controle sobre polimerizacao, conforme ilustrado na Figura 4.5 (C).
Quando uma propor¢cao maxima de catalisador é utilizada, por exemplo, verifica-
se gque a dispersidade tende a ultrapassar o valor limite considerado para uma
polimerizacao controlada (P >1,5). Assim, uma propor¢cao minima de catalisador
(100:1 em relacdo ao monOGmero) € necessaria para polimerizagcao de limoneno
se manter controlada. Este comportamento pode estar ocorrendo pois 0 aumento
na propor¢cao de catalisador contribui para a geracao de catalisadores de estado
excitado (Cat*) e no estado oxidado (Cat**), levando a taxas de ativagéo e
desativagdo maiores, conforme reportado em experimentos disponiveis na
literatura (THERIOT et al., 2016, 2017a; BIAN et al., 2019). Dessa maneira, o
estabelecimento do equilibrio da O-ATRP é acelerado e, consequentemente, 0
controle do processo é melhorado.



Figura 4.5- Analise do efeito da proporcao de catalisador nos resultados da
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simulagéo para (A) conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento

do Mn com a converséao; (C) dispersidade em fun¢ao da conversao.

0.1

—~ 0,09

o~

5 0,08

()]

2 0,07

§ 0,06

€ 0,05

3

e 0,04

3 0,03

(0]

2 0,02

(@]

O 0,01
0

140

—

120

~

100

nN o O @
o O o o

Massa molar numérica (g/mol

Dispersidade
o o o 9o o
N A OO 0O = N A OO

o

A
—’——
a"”
0% [MI:[1):[C]
’,¢’ == 100:1:1
,’, 100:1:0,5
' 100:1:2
0 10 15
Tempo (h)
0
B
0 L 4
0 »
0
0
ML:[11:[C]
0 === 100:1:1
0 100:1:0,5
100:1:2
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08
Conversao de monoémero (%)
C
V(( B P e o S0 S5 S5 S s sl cub cER GER GER SN RO G @B
ML:[1]:[C]
=== 100:1:1
100:1:0,5
100:1:2
0,02 0,04 0,06 0,08

Conversdo de monoémero (%)



65

4.4.3. Efeito da retirada de reagentes do processo

Foi realizada uma simulagdo com a retirada do iniciador do processo. No
entanto, a auséncia deste reagente gerou valores de propriedades médias nulos,
isto porque ndo acontecerd a iniciacao da polimerizacao.

A outra analise foi com a retirada de catalisador do processo, comparado a
analise anterior, seus dados nao foram nulos indicando que ocorreu a
polimerizacao, porém atingiram valores muito baixos. Sendo assim, verifica-se
que ambos os reagentes sdao fundamentais para a ocorréncia da O-ATRP. O
iniciador, quando utilizado sozinho, ndo é capaz de atingir um valor significativo

de ativacao de cadeias poliméricas.

4.4.4. Analise com longa duracao de polimerizacao

Verifica-se na Figura 4.6 (A) que a conversao aumenta conforme o tempo
disponivel para polimerizagéo, atingindo valores superiores 15 % em todas as
propor¢des. No entanto, para alcangar esse valor necessita-se de um tempo de
136 horas, 0 que se torna impensavel na pratica, sendo esses dados apenas
para compreensao do comportamento da polimerizagdo em um longo periodo de
tempo. A fim de comparagao, a polimerizagdo de MMA por O-ATRP atinge a
mesma conversdo de mondmero em aproximadamente 4 h de processo (Figura
4.1 (A)).



Figura 4.6- Analise do efeito da proporcao de catalisador nos resultados da
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simulacao com aumento do tempo para polimerizacao, (A) conversao com o

decorrer do tempo; (B) desenvolvimento do Mn com a conversao; (C)

dispersidade em funcao da converséo.
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A Figura 4.6 (B) demonstrou um aumento da massa molar quando se
aumenta a proporcao de catalisador. Porém, a diferenca consideravel na massa
molar sé comega a ocorrer em um tempo superior a 100 horas, o que também
se torna inviavel na pratica. Assim, considerando que, na pratica, as reacoes
ocorrerao em um tempo inferior a 24 h, pode-se afirmar, com esses resultados,
que proporcao de catalisador ndo tera influéncia significativa na variavel em
questao. Este resultado é de suma importancia quando objetiva-se alcangar um
grau de polimerizagdo especifico, por exemplo, caso desejem-se valores de
massa molar mais altos. Apesar da variacdo, percebe-se que ndo é tao
pronunciado quanto observado quando a propor¢cdo de iniciador € alterada.
Assim, os resultados apresentados para conversées de mondmeros entre 15 e
20% permitirdo, teoricamente, obter massas molares em torno de 2000 g mol,

caracterizando o poli(limoneno) como oligdmero.

A Figura 4.6 (C) indica que os valores de dispersidade (exceto para a razéo
100:1:0,5) sdo maiores que 1,5 para conversées de monémeros maiores que 7%.
Este resultado indica que, para maiores propor¢oes de catalisador, houve uma
perda inesperada do controle da polimerizacao. Portanto, ha um limite para o

aumento da razao de catalisador para conversdes mais altas de mondémeros.

Esse comportamento provavelmente pode estar acontecendo porque a
circulacdo de trés formas de catalisadores no mecanismo O-ATRP o torna
diferente de outras abordagens de ATRP. O catalisador fotoexcitado
extremamente ativo (Cat*) pode reduzir o halogénio ou decair para o catalisador
do estado fundamental (Cat), conforme descrito pela modelagem matematica. A
literatura indica que apenas uma pequena porgdo do catalisador excitado
(menos de 5%) é capaz de reagir com cadeias adormecidas devido ao baixo
rendimento quéantico e a rapida taxa de decaimento (GUO; LUO, 2018a), e a
principal consequéncia ao usar uma baixa razdo de catalisador é que a
concentracdo do desativador é baixa durante a polimerizacdo; e o efeito de
desativacéo ¢ ineficiente, levando a um fraco controle da polimerizagéo.

Embora o catalisador no estado fundamental (Cat) exista inicialmente, ele
€ um oxidante fraco sem efeito de desativagdo. Com o acumulo de catalisador
de oxidado (Cat™*), a taxa de desativagcdo aumenta e a polimerizagéo torna-se
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controlada gradualmente. O aumento exagerado na razao de catalisador pode
ser prejudicial para a polimerizagdo do limoneno por um motivo semelhante.
Como pode ser analisado no modelo matematico, quanto maior a concentragao
de Cat, mais rapida é a taxa de geracao da espécie intermediaria Cat*, que por
sua vez tende a sofrer uma rapida diminuicdo ao longo do processo, impedindo

o estabelecimento do equilibrio.

Comparando estes resultados com a sintese de PMMA via O-ATRP,
catalisada por pireno, observou-se que razdes de catalisadores muito baixas em
relagio ao mondémero ([M]o:[Catlo = 100:0,1) geraram polimeros com
dispersidades muito altas (BD>2) (ALLUSHI et al., 2016). Quando a proporg¢ao de
catalisador foi aumentada para 100:1, foram obtidas dispersidades em torno de
1,45, sem grandes variagdes, sugerindo que o limiar de concentragao de pireno
pode estar nessa faixa. Voltando ao caso da polimerizacado de limoneno, de
maneira semelhante, pode-se inferir novamente que o limiar para a razao de
catalisador € de cerca de 100:1. Essas andlises mostram que o rapido
estabelecimento do equilibrio dindmico do catalisador é essencial para a
desativagao suficiente e a bom controle do processo.
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5. Conclusoes

O objetivo desta pesquisa foi fornecer uma ferramenta computacional e
uma analise da influéncia dos principais parametros na sintese de poli(limoneno)
usando uma nova e promissora rota de polimerizacdo controlada: a

Polimerizagdo Radicalar por Transferéncia de Atomo Organocatalisada.

Com a condugao desta pesquisa foi possivel obter e implementar uma
modelagem genérica, utilizando a técnica O-ATRP pela rota oxidativa, em um
software simples e robusto (MathCad). Para a validacdo da modelagem,
utilizaram-se resultados experimentais da polimerizacdo de metacrilato de metila,
disponiveis na literatura, devido a falta de dados iniciais para a polimerizagéo de
D-limoneno. A modelagem teve uma boa reproducao dos dados experimentais,
apresentado um erro médio de 13,56%. Assim, o resultado da simulacédo pode
ser comparavel aos dados experimentais do processo em questao, por isto, ela

foi considerada valida.

Pela observagdo dos resultados da andlise de sensibilidade dos
parametros cinéticos, conduzida para a sintese de poli(metacrilato de metila),
estes apresentaram valores satisfatorios em relacao aos dados experimentais.
A constante de propagacao (kp) foi a que causou maior variagdo nas
propriedades médias, sendo que seu aumento influencia positivamente na
velocidade de transformacado de monémero em polimero e, consequentemente,
aumenta a conversdao de monémero. Com este estudo, foi possivel identificar
parametros cinéticos que representam o processo melhor do que utilizando as

constantes disponiveis na literatura.

Para atingir todos os objetivos especificos, os pardmetros cinéticos
desconhecidos para a O-ATRP de D-limoneno foram estimados de forma manual,
pois a implementagdo de um método matematico adequado no MathCad néo se
mostrou eficiente. Por meio de uma analise paramétrica multivariada, verificou-
se que o modelo derivado do mecanismo reacional se ajustou bem aos dados
experimentais na polimerizacdo do limoneno (exceto para massa molar),
permitindo uma melhor compreensdo do processo quando seus principais

parametros sao variados.
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Em suma, concluiu-se que o iniciador exerce forte influéncia na massa
molar do limoneno, mantendo a dispersidade em valores em torno de 1,5. Por
outro lado, o catalisador ndo tem influéncia significativa na massa molar, mas
afeta consideravelmente a dispersidade do poli(limoneno). Em longos tempos de
polimerizagao, por exemplo, proporcdes muito altas de catalisador mostraram
ser prejudiciais para essa variavel. Em todos os casos, o aumento na propor¢ao
de iniciador e no catalisador fornece aumentos significativos na conversao de
limoneno, indicando que este ultimo pode ser o parametro chave para maximizar

a taxa de polimerizacao sem reducao drastica da massa molar.
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. Sugestoes para trabalhos futuros

Avaliar o efeito da temperatura na O-ATRP de limoneno: determinagéo
das equacodes de Arrhenius;

Avaliar outros tipos de catalisadores e/ou iniciadores no processo;
Utilizar os parametros para a O-ATRP de limoneno determinados
manualmente, como atribui¢des iniciais (chutes) para encontrar 0 minimo
global por meio deum método de otimizacdo de processos, com o
Levenberg-Marquardt, para verificar se existem parametros que melhor
se ajustam ao modelo proposto;

Reproduzir no laboratério experimentos utilizando a propor¢ao que gerou
os melhores resultados nas propriedades médias das simulagdes.
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APENDICE
Detalhamento do Programa

O programa computacional foi desenvolvido utilizando MATHCAD Prime
3.0. A Figura 1A fornece a interface e os dados gerais do programa desenvolvido.

Figura 1A- Interface do MATCAD Prime 3.0 com dados gerais do programa
desenvolvido.
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Para o passo inicial, € necessario definir os parametros cinéticos e o tempo

de polimerizacao para o sistema, demonstrado na Figura 2A.

Figura 2A- Definicoes dos parametros cinéticos e tempo de polimerizacao

O—ATRP
kr:=0.46 kri:=1.10  ka0:=1.90-10°  kda0:=2.53-10° ka:=2.9.10°
kda:=3.8-10° kin:=45 kp:=45 ktrM:=6.44.10 "

kt1:=1.79:10° ktc:=1.79-10° ktd:=1.99:10" kdc:=1.2:10° T1:=50000

Quando uma variavel é inserida, seu valor no programa deve-se utilizar “:=”

que simboliza definicdo de uma variavel, para utilizacdo desse sinal € necessario

]| .
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ir em Math na barra de tarefas, escolha “Operators” e estara em Definition and

Evaluation, demonstrado na Figura 3A.

Figura 3A- Localizagao do simbolo de definigcao

()Dﬁﬁmm

Math | Input/Cutput Functions hdatrices/Tables Plots Math Formatting Text Formatiing Calculation
= IE; i==  Text Block | 3 . -
5*+:|? £} v B if T - i
{l Text Box : :
Math Solve Q Cperaters: =| Symbols - Programming = Constants = Symbolics = Labels
| Image
Block Algebra
Regions
7 = T + at
DLimeneno Final | 2 /
x! () = =
\.'"E %
Calculus
@ ® d /i Jdx lim
kr:=0.46 kri:= - e N >
Comparison
8
kda:=3.8-10 & &z @ * =
< = M = v
- =
k:t 1 := 1.| Definition and Evaluation
®' = = = —*
r E| Definition ()
For x:=b, evaluates b and assigns the result to x. x is a variable, | |
| function name, matrix of names, or subscripted variable name. X
cannot be a number or expression. b is any expression that can
| be evalualed.
| (7) Press F1 for help 1% M,
| A M l.n 1.3.n 7

Apos a definicdo dos parametros cinéticos, foi utilizado o método matricial

para a resolugéao das EDO’s, para inserir matrix no programa, deve-se ir a aba

Matrices/Tables e escolher a opg¢ao Insert Matrix, permitindo assim inserir as

equacbes de EDO’s na matrix, demonstados na Figura 4A e 5A.
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Figura 4A- Localizagao para inserir a matrix
1 E B e
Math Input/Cutput Functions | Matrices/Tables Plots Math Formatting Text Formatiing
e (BN : 5 , )
BRI o

Insert = | Vedcrfr\_ﬂatrix‘_ Vector/Matrix _
Matrix Operators Functions

Insert Matrix Rows and Columns

O— ATRP
ka0:=1.90-10"  kda0:=2.53-10" ka=2.9.10"

- 15 kp:i=45 ktrM :=6.41.10""

ooooooooono
ooooooooono

CDODODEOEN kie=1.79.10° kid=1.99.10" kde=1.2-10° T1=500

Figura 5A - Matriz contendo as EDOs do programa

OB B
Math Input/Output Functions Matrices/Tables Plots Math Formatting Text Formatting Calculation Document

e = Text Bloc ] 3 u
o [31] = A B if Ly - ), m

: | A} Text Box
Math Solve ' Operators = Symbels = Programming = Constants ~ Symbolics = Labels Subscrpt Units

Black "g Image Regiar L= -

Regions Operators and Symbols Style

[ DLimoneno Final-

[ kin.Y .Y +ka-Y .Y —kda-Y .Y .Y —ktl.Y .Y —(ktc+ktd).Y -Y 1
I 11 9 1 12 o 13 13 11 (1] 0 0
—ka-Y .Y +kda.Y .Y .Y '
1 12 (1] 13 13
kt1.Y .Y +(ktd+0.5.-ktc).Y .Y +ktrM-Y .Y
| kin.Y .Y +kp.Y .Y +ka.Y .Y —kda-Y .Y .Y —ktl-Y .Y —(ktc+ktd)-Y .Y [
11 a9 9 (1] 4 12 3 3 13 11 3 . 3 o
—ka-Y .Y +kde-Y .Y .Y
4 12 3 13 13
ktl.Y Y +(ktd+ktc).Y Y +ktrM.Y .Y, :
km-Yﬂ-Yg{-k:p-Ys-(YD+2-Y3)+ka-Y7-le—kda-Ys-Yw-Yu—kl:l-Y“-Yq—(.‘ctc+ktd]-YG-Y“
D(u,Y):= —ka-Y .Y +kda-Y .Y .Y ;
kﬂ-Y“-Ys+{ktd+ktc}-Yu-YG+k:tc-Ya-Yu+kt'mf-Yﬂ-Yé’“
—kin-Y .Y —kp.Y .Y —kirM.Y .Y
11 @ 1] 9 9 1]
—ka0-Y .Y +kda0.Y .Y .Y —kri.Y
1m0 12 11 13 3 n t
—kin-Y .Y +ka0.Y .Y —kda0.Y .Y .Y —kt1.Y .Y +2.kri.Y
11 ] 1mn 12 11 13 13 11 o : n
kr-Y —ka0.Y .Y —ka.Y .Y —kde.Y
14 1mn 12 1 12 12 ]
ka0-Y .Y —kda0-Y -Y .Y +ka-Y .Y —kda-Y -Y Y
mn 12 11 13 13 1 12 o 13 ; 13

—kr.Y +kdc-Y +kdad.Y .Y .Y +kda-Y .Y .Y
1 12 113 o 13 1
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ApGs o uso da matrix foi preciso definir o tempo inicial, niUmero de pontos
no intervalo e a matrix resposta no tempo inicial. Na Figura 6A, o tempo inicial
destacado em azul foi definido em zero, os niumeros de pontos no intervalo
destacado em vermelho para cem e a matrix resposta contendo apenas

mondmero, iniciador e catalisador diferentes de zero.

Figura 6A- Matriz resposta no tempo inicial

O E
| Math | Input/Output Funciions Matrices/Tables Plots Math
= - '= =yt :- n 3 "
] [51] v B if
-"3 Text Box =
Math Solve : Disists Cperaters ~ Symbols = Programming
Block fﬂ Image -
Regions Operators and Sy

DLimoneno Final

num:=1-. 103

(%]
o
I
o

e

E— e — — — — — — — — — —

- oo
o . — —
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A préxima etapa é indicar o método que sera utilizado no programa, para
este caso foi utilizado o “BDF” por apresentar equagdes rigidas. Como

demonstrado na Figura 7A.
Figura 7A- Método BDF descrito no programa MATCAD
G U1 E B o - x
7/‘ Math | O it Functions Matrices/Tables Piots Math Formatti Text Fo iting lation Document 2
51 (5] s v B i s T )
Math ;u’k: 3l s Operators ~ Prog: it Symbolics L‘a,nfls .

u2 :=£Sm Aa2:=5%  12:26Y

S:=BDF (Y0,20,T1,num,D)
t=5" ©o =5"20:=5" 10:=5" pl =5" a=5" 71:=59
M:=5"  [=g® Istar=S5""  Catstar=5""  Catplus:==5""  Cat:==5""

Para ultima etapa, é necessario indicar os calculos das propriedades

médias podendo escrever diretamente as equagdes no programa. Vale ressaltar
que nos célculos foram necessarios adicionar uma soma no divisor, com um

valor extremamente baixo, apenas para evitar que o resultado seja igual a 1.

Figura 8A- Equacgdes para o célculo das propriedades médias
mR=R=N] -
| Math ‘ IRpUt/OUtpUt Functions Matrices Tabi ot Viath Farmatt Text Formatting atioi Document ?

=] ] gL v B if b ¢ s L,
" = ’5";::“ Operstors = Symbols = Programming = Constants = Symbolics = llaD?\: ) By e
| DLimoneno Final o}
Equagdes
Mn=136.24- ot
(1O -+ X0 +70) +0.00000000000001
ot (10+20) ; X1 M)
(1O X0 +70) +0.00000000000001 i 5
Muw:=136.24- (22t ed)
(1L+XL+71)+0.00000000000001
i D Muw
Mn +0.000000000000001

i (ktd+ktc)«p0
(kda+ kda0)« Catplus + (ktd + ktc) » u0 4+ 0.00000000000000000000000000000001

O programa permite linkar os resultados com o excel, permitindo assim a
criagdo de uma planilha sem nenhuma complicagdo. Para aplicar esse método
clique na aba “Input/Output’, em “data Import/Export’ tera uma opgao chamada
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“Excel Component’, ao clica-la selecione a primeira op¢céao, como pode observar
na seta da figura 9A.

No corpo do programa abrira uma tabela escrita Inputs e Outputs, na parte
de Inputs se identificados os valores de interesse do programa (Propriedades
médias e tempo de polimerizacdo). Para a identificacao precisa em cada variavel
escreva a palavra excel e em subscrito o numero da Coluna e Linha “Ex.:

(excelaz’)’e para finalizar igualar com a variavel, como esta demonstrado na

figura 9 A.
Figura 9A- Insercéo da tabela do Excel.
( OB =0

Math Input/Output Functions Matrices/Tables Plots Math Formatting Text Formatting Calculation Document Getting Staried
| e by Gw | X =

Include Cache Data READEXCEL Exced Show Show in

Wiorkshest Wiorkshest Filename Component Aslist Wiorksheet

PTC Nathcad Workshests

20 B Insert Excel Component | meegration

Dlimoneno Final

on| Insert New Excel C. {Ctri+Shift+E)

Insert a blank Excel Component.

(7) Press F1 for help.

ercel :=Mn ercel =X  ercel _=(1)
“A2” “B2" =Ca2?
ea:celhm" =Catplus
ea:cel“m =D

__Inputs

e:ccelmw =)
excel =A0
ugan

t
0 0 0 0 0 0 0
215,8300193 0,001099 50 0,001857 1,353366 0,000974 0,002496
228,5375213 0,001651 100 0,002245 1,368561 0,001192 0,00373
239,8703031 0,002099 150 0,002524 1,379537 0,001354 0,004606

245,8917038 0,00249 200 0,002749 1,387707 0,001487 0,0053

_Outputs




