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RESUMO

O projeto teve como objetivo investigar, por meio da modelagem em software
de CFD, a polimerizacdo de MMA (Metacrilato de Metila) em ampolas, para
verificar se a hipétese de isotermicidade normalmente assumida nesse tipo
de processo pode ser confirmada. No processo de reacdo, as ampolas ficam
imersas em um banho de agua, o qual estd a uma determinada temperatura.
Para a simulacdo do processo, utilizou-se o software Comsol Multiphysics.
Observou-se que trés principais fatores exercem influéncia na evolugcdo da
temperatura ao longo da reacdo: diametro da ampola, temperatura do banho
e guantidade de iniciador utilizada. Quanto maiores os valores desses trés
fatores, mais longe da isotermicidade esta o processo. Concluiu-se, portanto,
gue estes trés fatores devem ser analisados em conjunto para que a

isotermicidade (ou ndo) possa ser verificada.



ABSTRACT

The objective of the project was to analyze, by using a CFD modeling
program, the polymerization of MMA (methyl methacrylate) in ampoules, to
verify if the hypothesis of an isothermal process, which is normally assumed,
could be confirmed. In this process, the ampoules stay in a bath with a certain
temperature. The CFD program used was Comsol Multiphysics. Three main
factors are determinant on the evolution of the temperature: the ampoule
diameter, the bath temperature and the amount of initiator used. The bigger
are the values of these three factors, the further from isothermality is the
process. Thus, in order to verify whether the process can be considered

isothermal or not, these three factors must be analyzed together.
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1) Introducéo

1.1) Justificativa

A utilizacdo de ampolas € um método alternativo no estudo de cinética de
reacoes. Em vez de se retirar aliquotas em diferentes instantes de um reator
batelada ou semi-batelada, preparam-se diversas ampolas contendo o meio
reacional, as quais sao imersas em um banho para manté-las na temperatura
em que se gquer estudar a reacdo. Cada ampola é retirada do banho em
momentos diferentes e imersa em gelo. Dessa forma, a cinética pode ser
investigada. Uma duavida que existe, entretanto, € se as dimensdes da
ampola (basicamente um tubo de vidro ou de aco) sdo suficientemente
pequenas para que o0 processo de polimerizacdo possa ser considerado
isotérmico. Dessa forma, o objetivo do projeto proposto € investigar, por meio
da modelagem em software de CFD, a polimerizacdo de MMA (Metacrilato de
Metila) em ampolas para, verificar se a hipdtese de isotermicidade

normalmente assumida nesse tipo de processo pode ser confirmada.

1.2) Revisdo Bibliografica

Conforme Kirk-Othmer. (2007)., o termo CFD refere-se a Computacional Fluid
Dynamics, ou seja, Fluido Dindmica Computacional, sendo uma ferramenta
que contempla solu¢cdes numéricas de equacdes diferenciais envolvendo
transporte de massa, de momento e de energia em fluidos que se movem.

Atualmente, o CFD ¢é amplamente utilizado em pesquisas basicas e

11



aplicadas, design de equipamentos de engenharia (como trocadores de calor,

torres de resfriamento, turbinas e bombas hidraulicas, etc), otimizacdo de

processos e no céalculo de fendbmenos ambientais e geoldgicos.

O principal objetivo da ferramenta CFD é resolver as equagfes mencionadas

anteriormente com condi¢cdes de contorno apropriadas sobre um dominio

especifico de interesse. As solu¢cdes geram distribuicbes de vetores de

velocidade e um grande numero de escalares dependentes da aplicagdo

sobre o dominio.

Ainda conforme Kirk-Othmer (2007), os principais passos envolvidos na

determinacdo de solugbes numéricas para as equagdes fundamentais de

movimento e transferéncia de energia sao:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Definir o espaco fisico, isto €, o dominio de calculo, para identificagdo
da posicao e do tipo das fronteiras do dominio.

Selecionar as equagbes de transporte com leis de fonte e difusao
apropriadas. Definir as condicdes de contorno para cada tipo de
fronteira do dominio.

Selecionar pontos (n6s) no interior do dominio para mapea-lo com uma
grade (malha) e construir volumes de controle em torno de cada no.
Discretizar as equacdes de transporte integrando-as sobre os volumes
de controle.

Escolher um método numérico para a resolugdo das equacdes
algébricas resultantes para cada no.

Escolher um solver para o grande conjunto de equacdes algébricas

simultaneas.
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7) Escolher um software para implementar o método numérico e gerar as
solugdes.

8) Exibir e interpretar as solu¢des numéricas.

Para o equacionamento das reacoes, utilizou-se o artigo de Sangwai et al.
(2005), o qual faz um estudo tedrico das variaveis envolvidas nesse processo
de polimerizagdo. Da mesma forma que o projeto propde a avaliagdo através
da ferramenta CFD, o artigo de Zhu e Hamielec (1991) faz um estudo
experimental do processo de polimerizacdo em ampola como comentado
anteriormente. Nesse artigo, avalia-se principalmente a relagdo temperatura
vs. conversao de MMA em fungéo do tempo, para diferentes temperaturas de
banho e didmetros de ampola. Sendo assim, € possivel fazer uma

comparacao entre os resultados da simulacdo e os resultados experimentais.
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2) Modelagem
2.1) Mecanismo de Polimerizacao

O mecanismo de polimerizacdo do MMA pode ser descrito pelas as seguintes

reacoes, conforme descrito por Sangwai et al. (2005):

| 0 - 2R,

Decomposicao do iniciador formando radicais livres:

Ri+M M1~ R

Iniciacéo:

Rr.1+M |:||4:|)_’Rr.1+1

Propagacéo:

R+MOM.D, +R

Transferéncia de cadeia para o mondémero:

Rr.1+Rr.nE|@1_’Dn-'-Dm

Terminacgao por desproporcionamento:
R+R 0O%-D,,

Como uma simplificacdo, foi considerada no modelo apenas a

Terminagao entre radicais por combinag&o:

terminagcdo por desproporcionamento, sendo desprezadas as reacbes de
transferéncia de cadeia para o monémero e de terminacao entre radicais por
combinacdo. Para o calculo dos parametros cinéticos, as seguintes equacdes

foram utilizadas:

K, (s™) =1.053K10" exp[-12845x10° /(8.314T (K))] (Eq.1a)
Ko, (M’mol s™) = 4.917x10° exp[-1822x10° /(8.314T (K))] (Eq.1b)
K., (M’mol *s™) =9.800x10" exp[-2.937x10° /(8.314T (K))] (Eqg.1c)
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E também as seguintes consideracgdes:
ktc:O kto:ktdo ki =kp kfm=o

Para que os efeitos difusionais (efeito “gel” e efeito vitreo) fossem
levados em conta na cinética da reacdo, foram utilizadas as equacgdes
descritas no trabalho de Sangwai et al (2005), para as etapas de propagacao

e de terminagao:

k =k, expgA + Ax+AX +AX| (Eq.2a)
A, =08151-0.0224T - 27315) (Eqg.2b)
A, =9.4254- 0.253QT - 27315) (Eq.2c)
A, =-365561+0.1213T -27315  (Eq.2d)
A, =34043-0.0017T - 27315 (Eq.2€)

K, =k,, exdB, + B,x+ B’ +B,x*]  (Eq.3a)
B, =01211-0004qT -27315  (Eq.3b)
B, =9.4639-02782T -27315  (Eq.3¢)
B, =86194+01641T -27315  (Eq.3d)
B, =—-409781+ 02767T -27315  (Eq.3¢)

x =conversadomondmero T=TemperatuagemK

2.2) Balancos de Massa, Momento de Polimero e Energ ia

2.2.1) Interior da Ampola

O volume de controle considerado para a aplicacdo dos balangos seria um
volume infinitesimal no interior da ampola, mas como a simetria do problema
permite que ele seja resolvido apenas em um semi-plano partindo do centro
da ampola e cortando-a radialmente, o volume de controle corresponde na

verdade a uma area infinitesimal nesse plano de corte.
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Nesta abordagem, foi desprezada a difusdo de qualquer espécie quimica

devido a gradientes de concentracao, dessa forma, os balancos de massa de

monomero, iniciador, e radical de iniciador, bem como os balancos de

momento (de ordem k = 0,1,2) de polimero vivo (A) e morto (u) foram

descritos pelas equagdes a seguir:

Onde:

d—M:—kp ALODM -k [—an
dt \% \%

d

& -k,
dt
B orr i, 0 -k Fe M (f = 058)
2
oy Rl
dt V V

%:ki E@+kp EMVmO _kt Eﬁovml
By Rl g ot 2Dy ol

v
o _ fo
t
v

dt
% =k LO D‘h
a 'V
% = kt LO Daz
dt \Y

A=Y nR)]

:Uk :znk[Dn]
n=1

Com condig¢0es iniciais:

M=M,;

t=0=>

I =1,;

Ro=Ag=A =4, =y =t = 14, =0;

(Eq.4)

(Eq.5)
(Eq.6)
(Eq.7)
(Eq.8)
(Eq.10)
(Eq.11)
(Eq.12)

(Eq.13)

(Eq.14)

(Eq.15)
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O balanco de energia para uma éarea infinitesimal no interior da ampola é

dado por:

Pur l:d:pMR BC;;[_D(/\MRDT):(_AH)D(p OM] A, (Eq.16)
AH =-55500J / mol (zZhu e Hamielec,1991).
Para simular que a ampola esta inicialmente a temperatura ambiente e que
simultaneamente & adicdo de iniciador ela € imersa no banho, a condigdo
inicial usada foi de:
t=0=T=T, =298
A Figura 1 mostra um esquema da ampola simulada. As condicbes de

contorno consideradas foram:
Em 1 e 2 (Figura 1) = isolamento térmico > UT =0

Em 3 e 4 (Figura 1) - igualdade de fluxos - Awe HOT], = A HOT]

3

7

Figura 1 - Esquema da regido da ampola que foi sinada
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2.2.2) Parede da Ampola

Para a parede da ampola s6 é relevante o balanco de energia, que € dado

pela seguinte equacéao:
Pul, B%—I -0, OT)=0

Com as seguintes condi¢des de contorno:

=T/,

Em 3 e 4 (Figura 1) - igualdade de temperatura - T|A

Ay TOT|, = Ao TOT|

banho banho

Em 5 e 7 (Figura 1) - igualdade de fluxo -
Em 1 e 6 (Figura 1) - isolamento térmico - OT =0

E com a condigéo inicial: t=0=T =T, =298

2.2.3) Composicéo Inicial

(Eq.17)

Para a composicdo inicial da mistura reacional foi calculada a

concentracdo de monémero a partir do volume da ampola e da densidade do

mondmero. E de acordo com a simulacdo, a quantidade de iniciador era

calculada para se obter a porcentagem massica desejada.

2.2.4) Propriedades

As propriedades do mondmero foram retiradas de Lide (2005-2006), as do

polimero, de Brandrup e Immergut (1989) e as da parede, de pyrex, foram

obtidas de Incropera e DeWitt (2002). Seus valores sdo mostrados na Tabela

1:
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Tabela 1 - Propriedades do mondémero, do polimeroda parede (pyrex).

Pu 966,5-1,1(T-273,15) kg.m"!
Pp 1200 kg.m!

Pw 2225 kg/m3

Com 1910 J.kg' K

Cpp 1620 J.kg' K

Cow 835 J.kg' K

A, 1,4 W.m' K-

AV 0,127 W.m- K (a 75°C)
Np 0,2215 W.m- K- (a 75°C)

As propriedades da mistura reacional foram calculadas por meio de uma

ponderacéo volumétrica das propriedades de monémero e de polimero.

Pur = o Lo + @, LD, (Eq.18a)
oy (kg/ m*) =9665- 11T —27315) (Eq.18b)
Comr =@ o+ @ (€, (Eq.19)
N =@ DN, + @, LN (Eq.20)
" (MW, M /p,) (Eq.21a)

T (MW, M/ p,))+(M, ~M) MW, / p,)

@, =1- @, (Eq.21b)
A ponderacdo massica ndo é muito diferente da ponderacao volumétrica, pois

polimero e monémero possuem densidades préximas uma da outra.

2.2.5) Troca de calor com o banho

A troca de calor com o banho foi modelada como conveccao de natural, de

acordo com Perry (1997):

3 a2 C m
%zNU:aE{GV P =al = [gZDBDAT - p/\wj (Eq.22)
U
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Onde, para L<3ft; ¢ GrPr>10° 3 a=013¢ m=}é.

O banho considerado nas simulagbes foi sempre em agua. O célculo do

parametro S foi feito a partir da construcdo de uma curva de densidade em

funcdo da temperatura, a qual foi aproximada por um polindbmio. A partir da

derivada desse polinbmio pode ser calculado o valor de S numa dada

temperatura a partir da seguinte equacao:

1dp
-—_ = Eq.23
B o dT (Eq.23)

As outras propriedades necessarias para o calculo também foram retiradas
de Perry (1997). Foi adotado um valor constante para cada propriedade, igual
ao seu valor na temperatura do banho, sendo que durante a simulacédo o
anico parametro que fazia com que o coeficiente de troca térmica variasse ao
longo do tempo era a diferenca de temperatura entre a parede externa da
ampola e a temperatura do banho. As propriedades da agua, em cada uma

das temperaturas de banho sdo mostradas na Tabela 2:

Tabela 2 - Propriedade da agua nas diferentes tempuras de banho.

Propriedades da agua
Temperatura (°C) 50 70 90
P (kg/m3) 988 977,8 965,3
B (K-1) 0,0024 | 0,0030 | 0,0037
Cp (J/mol.K) 75,2 75,4 75,8
A (W/m.K) 0,63 0,65 0,67
H (Pas) 0,00055 | 0,00040 | 0,00032
Pr 3,65 2,6 1,99
a 0,13
m 0,33
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3) Simulacéo
3.1) Médulos

Para a simulacdo em Comsol foram utilizados os modelos ja fornecidos no
pacote “Chemical Engineering Module”. Para cada um os balancos de massa
e momento de polimero, foi utilizada uma equacédo referente ao modelo de
Difusdo, em regime transiente. Enquanto que para o balanco de energia,
tanto no interior da ampola como na parede, foi utilizada a mesma equacéo
do modelo de Transporte de Calor em regime transiente.

Cada um desses modelos possui uma equacgdo pronta, com alguns
parametros a serem substituidos, de acordo com o equacionamento descrito
no item 2, para que software simule de maneira satisfatéria o problema

proposto.

3.2) Geometria

Para a simulagcdo no Comsol foi considerado apenas um semi-plano partindo
do centro da ampola e cortando-a radialmente. A geometria em duas
dimensdes foi escolhida pois apenas esse corte ja representa completamente
a ampola,devido a sua simetria.

A ampola foi representada em duas regides, uma representando o seu
interior e outra representando a sua parede. Um esquema representativo é
mostrado na Figura 1. Cada uma dessas regibes € um subdominio, onde 0s
balancos pertinentes sao resolvidos para se tentar prever o comportamento

do sistema.
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A ampola é um cilindro bastante delgado e poderia ser bem representada
também por um cilindro infinito. No entanto, optou-se por simula-la com uma
continuagcdo da parede no fundo, pois essa pequena complicacdo nao
prejudica o bom desempenho do software e, dessa forma, péde-se observar
também o quanto isso influencia os perfis de temperatura no interior da
ampola, e que essa influéncia de fato nao é significativa na regido préxima do

meio da ampola.

3.3) Malha e Solver

Como a ampola é muito maior axialmente do que radialmente (comprimento
pelo menos 25 vezes maior do que o diametro externo da parede), a malha
gue melhor se ajusta a sua geometria, visualmente, aparenta estar um pouco

deformada, esticada na dire¢ao axial, conforme mostra a Figura 2.

0.136
0,134

0,132

0.128
0,126
0.124

0122

0.118
0,01 -0.008 -0.006 -0.004 0,002 0 0.002 0.00¢ 0,006 0.008 0.01 0.012

Figura 2 — Visualizacéo da interface do software e¢o a malha utilizada.
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Foi utilizada para as simula¢gdes, uma malha com cerca de 1700 elementos e
gualidade minima de elemento da ordem de 0,03, o que correspondia a um
tempo simulacao de aproximadamente cinco minutos.

O solver utilizado foi a opcado dada como default para os modelos utilizados.

Um solver direto para problemas em regime transiente chamado UMFPACK.
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4) Resultados e Discussoes

Esta se¢cdo do relatério tem por objetivo mostrar os principais resultados
obtidos através da simulagédo e compara-los com os resultados experimentais
descritos no artigo de Zhu e Hamielec (1991). Sendo assim, 0s seguintes

aspectos foram avaliados nas simulagdes:

* Relacéo entre temperatura e conversao em funcéo do tempo

* Influéncia da temperatura do banho na evolucéo da temperatura e da
conversao ao longo do tempo;

* Influéncia do diametro da ampola na evolucdo da temperatura e da
conversao ao longo do tempo;

e Influéncia da quantidade inicial de iniciador na evolucdo da
temperatura e da conversao ao longo do tempo;

* Temperatura em funcao do raio da ampola;

4.1) Temperatura x Conversao

Antes de qualquer analise dos fatores que podem influenciar no processo de
polimerizacao, estudou-se o comportamento da conversédo e da temperatura
ao longo do tempo, sendo possivel fazer uma relacdo entre as duas curvas.
Para esta analise, simulou-se 0 processo com as mesmas caracteristicas de

uma das curvas fornecidas pelo artigo de Zhu e Hamielec (1991), ou seja:

» Diametro externo da ampola: 5mm;
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e Temperatura do banho: 70°C;

¢ Quantidade de iniciador: 0,3% em massa.

Sendo assim, a seguinte curva pode ser obtida:

Temperatura e conversdo em fungéo do tempo

99
-+ 0,9

94 - T08
+07
89
+06

84 T05
04

Temperatura (C)
Conversao

79 + 0,3

74 |

69 T T T T T T T T O
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (min)

—— Temperatura (K) —— Conversé&o

Figura 3 - Temperatura e conversao em fungéo do tem.
Pode-se observar que, logo no inicio do processo, a temperatura sobe
rapidamente de 25°C para em torno de 71,3°C. Isto ocorre pelo rapido
aquecimento decorrente da temperatura do banho de 70°C e pelo fato de a
reacdo ser exotérmica, o que explica a diferenca de 1,3°C entre o centro da
ampola e o banho. A Figura 4 mostra uma ampliacdo desta parte inicial do

processo, facilitando a visualizagao.
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Temperatura em fungéo do tempo - inicio do processo
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Figura 4 - Temperatura e conversao em fungdo do tgmo - inicio do processo.

ApoOs essa fase inicial, a temperatura é controlada pela temperatura do banho
e a conversdo aumenta suavemente. A partir de 24 minutos, a conversao
comeca a aumentar de forma brusca, apresentando-se um grande salto até o
tempo de 37 minutos. Ao mesmo tempo em que ha esse aumento brusco de
conversdo, verifica-se 0 mesmo comportamento para a temperatura. Entre os
tempos mencionados anteriormente, ha um aumento de 8°C na temperatura.
ApOs o tempo de 37 minutos, a conversdo praticamente se estabiliza,
variando pouco até o final do processo. Sendo assim, 0 aumento brusco da
temperatura também é interrompido, a qual comeca a diminuir controlada
pelo banho a 70°C. Esse comportamento pode ser verificado pelo “pico” que
se forma no grafico da temperatura. Apds essa fase, a temperatura esta bem
controlada e fica em torno de 70°C.

Este comportamento ocorre devido a grande exotermicidade da reacéo (calor

de polimerizacdo de 55500 J/mol). Quando a conversao sobe rapidamente, a
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concentracdo dos radicais livres também aumenta de forma brusca.
Analisando-se o balanco de energia (Eq.16), observa-se que, com o grande
aumento da concentragdo de radicais livres, o termo de geragcédo de calor
segue 0 mesmo comportamento, apesar da diminuicdo da concentracédo de
mondmero. Com uma grande geracdo de calor, a temperatura mostra o
comportamento descrito anteriormente. Quando a conversdo esta
estabilizada, o termo de geracao de calor ndo mostra uma grande variacdo, o
gue torna mais facil controle da temperatura do meio reacional pelo banho.

Foi possivel comparar o resultado simulado em CFD com o resultado
experimental, uma vez que o0s processos foram feitos com as mesmas
condicdes de operagdao. A Figura 5 mostra o resultado obtido

experimentalmente.
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Figura 5 - Temperatura e conversdo em funcéo do tgm - resultado experimental.

Pode-se observar que, qualitativamente, os dois processos apresentam o
mesmo resultado. Entretanto, analisando mais a fundo, observa-se que o0 pico

da temperatura tem seu inicio em um tempo inferior para 0 processo
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simulado em CFD (24 minutos contra 58 minutos). Além disso, observa-se
que, para o resultado simulado em CFD, h4a um aumento de temperatura de

8°C, enquanto que, experimentalmente, ha um aumento de 5°C.

4.2) Influéncia da Temperatura do Banho

Para esta analise, simulou-se o processo para as seguintes condi¢cdes:

» Temperaturas de banho: 50, 70 e 90°C;
* Diametros externos da ampola: 3, 4,5 e 7mm;

e Quantidade de iniciador: 0,1% em massa.

Dessa forma, foi possivel obter os graficos de temperatura do centro da

ampola em funcdo do tempo, para as diferentes combinac¢des de temperatura

e diametro. Os graficos a seguir mostram os resultados.
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Temperatura em funcéo do tempo - Ampola de 3mm

Tempo (min)
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Figura 6 - Temperatura em funcao do tempo para amdas de 3mm de diametro.
Temperatura em funcéo do tempo - Ampola de 4mm
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Figura 7 - Temperatura em funcdo do tempo para ampas de 4mm de diametro.
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Temperatura (0C)

Temperatura em funcéo do tempo - Ampola de 5mm
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Figura 8 - Temperatura em funcdo do tempo para amgdas de 5mm de diametro.

Temperatura (oC)

Temperatura em fungéo do tempo - Ampola de 7mm
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Figura 9 - Temperatura em funcdo do tempo para amgdas de 7mm de diametro.
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Pode-se observar que, independentemente do didmetro da ampola, quanto
maior a temperatura do banho, o pico de temperatura ocorre mais cedo e 0
aumento de temperatura é maior. Sendo assim, pode-se concluir que, quando
a temperatura € maior, a cinética é favorecida, uma vez que o aumento
repentino da conversao ocorre antes, tendo em vista o posicionamento do
“pico” e analise feita no item anterior. Além disso, 0 aumento da temperatura
no “pico” é maior, 0 que mostra que o aumento da conversao ocorre de forma
mais brusca, isto é, mais ingreme, em temperaturas maiores.

Quando a temperatura é baixa (50°C) e o diametro € pequeno (3mm), o pico
torna-se quase imperceptivel. Para um diametro de 7mm, ndo foi possivel
fazer a curva para a temperatura de 90°C, pois houve um problema de
convergéncia. Para que a resolugdo nessas condi¢cbes fosse possivel, a

simulagdo levaria varios dias, o que ndo era possivel nas condi¢cdes de

trabalho.

4.3) Influéncia do Diametro da Ampola

Uma vez determinado o efeito da temperatura do banho, estudou-se o efeito
do didmetro da ampola no processo. Para essa analise, escolheram-se as

seguintes condi¢cbes de processo:

e Temperatura do banho: 70°C;

e Diametro externo da ampola: 3, 4, 5 mm;

¢ Quantidade de iniciador: 0,5% em massa.
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Sendo assim, o grafico a seguir pode ser obtido.

Temperatura em fungéo do tempo para os diversos tam  anhos

de ampola
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Figura 10 - Andlise da influéncia do diametro na esucéo da temperatura.

Da mesma forma como explicado no item anterior, ndo foi possivel realizar a
simulacdo para o diametro de 7mm, devido a um problema de convergéncia.
Como se trata de uma mesma temperatura de banho, os “picos” ocorrem
praticamente ao mesmo tempo. Entretanto, observa-se que, quanto maior o
diametro, maior 0 aumento da temperatura, tanto na fase inicial (até em torno
de 10 minutos) quanto na fase do pico. Isto ocorre pois, com o aumento do
diametro, a parede externa da ampola fica mais afastada do centro. Como o
controle de temperatura é feito pelo meio externo e as medicbes de
temperatura sdo feitas bem no centro da ampola, quanto maior o diametro,
mais dificil fica o trabalho de resfriamento da mistura reacional, uma vez que

a reacao é extremamente exotérmica.
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Esse mesmo comportamento pode ser verificado nos resultados
experimentais. Apesar de o comportamento ser 0 mesmo qualitativamente,
observa-se que o0 aumento da temperatura ocorreu em um tempo inferior para
0 processo simulado no software (25 minutos contra 55 minutos). Além disso,
observa-se que o aumento de temperatura é maior para o processo simulado

no software.
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Temperature (°C)
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Figura 11 - Andlise influéncia do diametro na evolgdo da temperatura — processo experimental.
Linhas cheias: banho de agua. Linhas tracejadas: Ipho de éleo de silicone.

4.4) Influéncia da Quantidade Inicial de Iniciador

Para o estudo da influéncia da temperatura do banho e do diametro da
ampola, utilizou-se sempre uma concentracao inicial de iniciador de 0,1% em
massa. Avaliou-se, portanto, o efeito que a quantidade de iniciador possui
sobre o processo. Dessa forma, simulou-se 0 processo com as seguintes

condi¢cOes para que esta analise pudesse ser feita:
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e Temperatura do banho: 70°C;
» Diametro externo da ampola: 4 mm;

¢ Quantidade de iniciador: 0,1%; 0,5%; 1,0% e 2,5% em massa.

Sendo assim, o seguinte grafico péde ser obtido:

Temperatura em funcéo do tempo para diferentes
concentracdes de iniciador
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Figura 12 - Andlise da influéncia da quantidade déiciador na evolugdo da temperatura.

Através das curvas obtidas, observa-se que, quanto maior a quantidade de
iniciador, mais rapido a conversdo atinge a fase de aumento brusco. Além
disso, quanto mais iniciador maior a temperatura maxima obtida. Esse
comportamento pode ser comprovado pelos resultados obtidos
experimentalmente, como mostrados no grafico a seguir. O processo
experimental em questao foi conduzido a uma temperatura de banho de 90°C

e com uma ampola de 5mm de diametro externo.
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Figura 13 - Andlise da influéncia da quantidade déiciador na evolugdo da temperatura -
processo experimental.

4.5) Temperatura em funcado do raio

As analises feitas anteriormente valem para o centro da ampola, conforme
mostrado no item 4.2. Dessa forma, fez-se um estudo da evolugdo da
temperatura em funcdo do raio da ampola, incluindo a parede. Para efeito de

analise, escolheu-se um processo com condi¢des intermediarias, isto €:

e Temperatura do banho: 70°C;
» Diametro externo da ampola: 5 mm;

¢ Quantidade de iniciador: 0,1% em massa.

O gréfico a seguir mostra o resultado obtido quando se atingiu a conversao

de 100%.
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Figura 14 - Evolucdo da temperatura em funcéo do ia.

A figura a sequir, retirada da interface do software, ilustra a distribuicdo da

temperatura em todo o raio da ampola, conforme a curva do grafico anterior.
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Figura 15 - Interface do software com o resultadoalsimulacdo. A evolucéo das cores
corresponde a evolucao da curva mostrada na Figurk4.

4.6) Comparacao do resultado obtido pela simulacéo no
software com o resultado obtido experimentalmente.

Através das analises feitas anteriormente, observou-se que as elevacdes
maximas de temperatura, isto €, o pico que se formava na curva temperatura
X tempo, ocorre antes para 0s processos simulados no software. Além disso,
foi verificado que, para 0s mesmos processos, as temperaturas maximas
obtidas eram maiores. Verificou-se, portanto, se a troca de calor com o banho
poderia ser a causa desse efeito, isto €, tentou-se verificar se a troca térmica

com 0 meio externo estava fraca.
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Dessa forma, trocou-se a condicdo de contorno da superficie externa da
ampola. Em vez de haver convecgcao natural, fixou-se a temperatura da
parede constante e igual a do banho, para verificar se havia alguma
alteracéo.

Entretanto, as curvas obtidas foram bem semelhantes as anteriores,
podendo-se concluir que a causa da diferenga com 0 processo experimental
ndo era a condicdo de troca térmica com o ambiente. A causa dessa
diferenca pode estar, portanto, no proprio meio reacional, o qual foi simulado
sem difusdo, com transferéncia de calor somente por conducdo. Dessa
forma, essa transferéncia de calor deve estar menos eficiente que a troca
ocorrida no processo experimental, o que justificaria 0 comportamento

analisado.
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5) Conclusao

Pode-se concluir que varios fatores devem ser analisados para que o
processo de polimerizacdo de MMA em ampolas possa ser considerado
isotérmico ou ndo. Os principais fatores envolvidos séo: temperatura do
banho, diametro da ampola e quantidade inicial de iniciador. Para a
consideragao da isotermicidade do processo, analisou-se a diferenca entre a
maxima temperatura obtida ao longo do tempo e a temperatura do banho.
Para que um processo fosse determinado isotérmico, essa diferenca nao
deve ultrapassar 5°C.

Através dos resultados obtidos, observa-se que, quanto menor o diametro da
ampola, mais isotérmico é o processo. A medida que o diametro vai
aumentando a troca térmica com o meio externo tem menos efeito sobre o
interior do meio reacional, o que faz com que a temperatura se eleve mais
facilmente.

Além do efeito do diametro da ampola, estudou-se o efeito da quantidade
inicial de iniciador no processo. Da mesma forma, quanto maior essa
guantidade, mais longe da isotermicidade fica o processo. Essa mesma
conclusdo pode ser tirada quanto aos efeitos da temperatura do banho na
evolucdo da temperatura, isto €, quanto maior a temperatura, menos
isotérmico é o processo.

Sendo assim, ha muitos fatores que devem ser analisados para que se possa
concluir se o processo em questdo pode ser considerado isotérmico. Tais
fatores devem ser analisados em conjunto para que essa conclusdo possa

ser tomada. Por exemplo, um processo com uma ampola de 7mm de
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diametro e 0,1% de concentracéo de iniciador, a uma temperatura de banho
de 50°C pode ser considerado isotérmico, conforme visto na Figura 9.
Entretanto, um processo com uma ampola de 4mm de diametro, a 70°C e
1,0% de concentracdo de iniciador ndo pode diretamente ser considerado
isotérmico, como pode ser verificado na Figura 12.

Portanto, caso um processo isotérmico seja desejado, as caracteristicas de

processo devem ser bem escolhidas para que o objetivo seja atingido.
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