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RESUMO - Polimero superabsorvente (Superabsorbent Polymer - SAP) pode ser
produzido a partir da copolimerizacdo de um mondmero monovinilico com um agente
de crosslink. A copolimerizacdo de SAP forma uma rede polimérica capaz de absorver
e reter grande quantidade de &gua e solucdo aquosa. Devido a essa caracteristica, 0
polimero se tornou bastante Util na producdo de artigos de higiene pessoal como
fraldas descartaveis e, apesar da sua importancia no mercado mundial, h escassez na
literatura acerca dos modelos cinéticos para a sua producdo. Um dos poucos trabalhos
voltados para modelagem de polimero superabsorvente faz uso de complexas fungdes
geratrizes que torna dificil a sua aplicacdo. Existe ainda na literatura um modelo
alternativo baseado no método dos momentos aplicavel a SAP, no entanto, este se
fundamenta em dezenas de rea¢fes que tornam o modelo pouco usual. Este artigo tem
como objetivo propor um modelo cinético simplificado, porém consistente, baseado no
método dos momentos para a copolimerizacdo do &cido acrilico com um agente de
crosslink difuncional.

1. INTRODUCAO

Polimero superabsorvente ou SAP (Superabsorbent Polymer) é um gel cuja principal
caracteristica é a absorcdo e retencdo de grande quantidade de agua ou solucdo aquosa. SAPs
foram introduzidos no Japdo no final da década de 1970 para producdo de artigos de higiene
pessoal (Zohuriaan-Mehr et al., 2010). Devido a implantacdo de novas plantas em paises
emergentes como Brasil e China (BASF, 2014) a previsdo da producdo mundial de SAPs para
2015 esta estimada em cerca de 1,9 milhdo de toneladas, segundo o site da PRWeb. O mondmero
mais utilizado para producdo de SAP é o acido acrilico (Buchholz e Graham, 1998), sua
polimerizagdo é via adicdo com um agente de crosslink responsavel por unir as cadeias em uma
grande rede polimérica tridimensional.

O objetivo do presente trabalho € discutir e comparar os modelos cinéticos ja publicados
visando propor um modelo simplificado e consistente para a polimerizagdo do acido acrilico com
agente de crosslink difuncional. Neste intuito s&o consideradas pertinentes algumas simplificacbes
na cinética dos modelos propostos na literatura que ndo comprometem a descricdo do processo
como um todo. Outro fato relevante é o detalhamento e consolidacdo da simbologia para a
descricdo das espécies e etapas do processo, até entdo bastante confusa na literatura, o que
dificulta a sua compreenséo e consequente aplicagéo.

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos i



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

2. REVISAO DA LITERATURA

De acordo com uma vasta revisdo da literatura, apenas os trabalhos de Goncalves et al.
(2011) e Mikos et al. (1986, 1987 a, 1987 b) abordam uma modelagem cinética voltada para
polimerizacdo de SAP. O primeiro utiliza equacdes de balanco populacional, um modelo
estatistico que, apesar de conhecido na literatura, é de dificil aplicacdo devido a complexidade das
funcBes geratrizes em que se baseiam. O segundo, baseado no consagrado método dos momentos,
propde um modelo para a copolimerizacdo de um mondmero monovinilico com um agente de
crosslink divinilico e torna possivel o calculo do peso molecular numérico medio das cadeias.

Em um primeiro trabalho, Mikos e Peppas (1987 a) propuseram um modelo cinético para
predicdo das caracteristicas estruturais do copolimero formado a partir do monémero HEMA (2-
hidroxietil metacrilato) e do agente de crosslink EGDMA (dimetacrilato de etilenoglicol). Os
autores consideram que 0s mondmeros possuem a mesma reatividade e que a reatividade das
duplas ligacdes do EGDNA ndo se altera quando a segunda dupla ligacéo reage, ao contrério do
demonstrado por Kwant (1979). Em outro trabalho, Mikos et al. (1986) passam a diferenciar a
reatividade entre os diferentes mondmeros. Em um terceiro trabalho, Mikos et al. (1987 b)
propuseram um modelo cinético mais abrangente para a reacao de estireno com m-divinilbenzeno
ou p-divinilbenzeno. Neste modelo os autores consideram diferentes reatividades e dependéncia
cinética, além de fazer uso de cinquenta e cinco reacfes, 0 que torna a resolucdo matematica do
problema complexa. Diferentemente de Gongalves et al. (2011), este modelo considera cadeias
independentes que sdo conectadas por agentes de crosslink.

3. MECANISMO CINETICO

Este artigo propde um modelo cinético simplificado para a copolimerizagédo do &cido acrilico
com o agente de crosslink difuncional EGDMA na presenca do termoiniciador persulfato de sédio,
tomando como base o método apresentado por Mikos et al. (1987 b). As reacfes consideradas sdo
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Na producdo de SAPs a limitacdo do peso molecular é
indesejada porque, quanto maior for a cadeia, maior a probabilidade de ela possuir agentes de
crosslink e menor a probabilidade desta cadeia ndo estar unida a rede. Dessa forma, ndo é usual
utilizar um agente de transferéncia de cadeia, de forma que a reacdo de transferéncia de cadeia ndo
e considerada no mecanismo aqui proposto. Sera utilizada a notacdo B, ;, Qp g € Rp g Para
polimeros vivos com seus respectivos grupos terminais mondmero monovinilico (AA), dupla
ligacdo pendente (DPL) e agente de crosslink (AC), e os subindices p, q e r contabilizam
respectivamente as unidades de repeticdo monémero monovinilico, dupla ligacdo pendente e
agente de crosslink. A Figura 1 ilustra os polimeros vivos de grupos terminais AA, DPL e AC e,
assim como as demais figuras, foi criada a partir do software ChemSketch.

3.1. Iniciagdo

A iniciacéo se da pela termodecomposicao do iniciador (1) em dois radicais (A), que atacam
as espécies reacionais, conforme lista a Tabela 1. A Figura 2a exemplifica o ataque de um radical
livre A a dupla ligagcdo pendente do polimero @, . Outras reagOes de iniciagdo com radicais
vinilico ocorrem de forma analoga. O ataque do iniciador pode ocorrer também na dupla ligacéo
do grupo terminal do Q,,,, como ilustra a Figura 2b. Neste caso a cadeia passa a ter grupo
terminal AC, logo denotada por Ry, ;.1 ,+1. Conclui-se entdo que, para a iniciagdo de um polimero
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VIVO Q,, 4., ha dois produtos possiveis: @, g—1r+1 € Rpg+1.-+1- EM ambos os casos, considera-se
que h& a formacdo de uma nova cadeia Rop1 pois surge um novo sitio ativo na antiga dupla
ligacdo pendente.

COOH cOOH cooH

COOH COOH

Grupo terminal AA
R /A
HOOC HOOC HOOC

vaqu

HOOC

COOH COOH

Grupo terminal DLP Grupo terminal AC

ququ Rp,q,r

Figura 1 — Polimeros vivos Pp g+, Qp qr € Rpq-COM grupos terminais AA, DPL e AC.

Tabela 1 — Reac¢des para copolimerizacdo do &cido acrilico com agente de crosslink EGDMA

Iniciacdo Propagacao
Kq 1,1
1-2A (1) Pp,q,r + Ml p_) p+1,q7r (8)
kiy k
Mi+A—- P @) | Pyyr+ M, 23 Qpg+ir 9)
Kiz k
M; +A— Qo0 (3) Pygr + Peyx AN Rpgrs1+Pey_1z41  (10)

ki
Bgr t4 = Ppg-1r+1 T Rooa 4)

ki3
o Qpgoire1 + R
pa-1r+1 T Roo1
Qp,q,r +A ki (5)
—Rpg-17+41 t Rooa

ki
Rpqr +4 = Rpg-1r+1 T Rog1  (6)

ki
My qrt+A = Mpgq 1741+ Rop1 (7)

e +0
p,qr+1 x,y—1,z+1
Boar + Quyxk,.. (11)
— Rpgr+1 T Ryy-1241
kpi3
Pogr + Reyx — Rpgri1+ Ryy 1241 (12)
Kp13
Bogrt Myyx — Rpgri1+ Myy 1241 (13)
kp2,1
Qp,q,r + M1 — Pp+1,q,r (14)
kp31
Rp,q,r + Ml I Pp+1,q,r (15)

Terminacéo

ktcl,l

Pp,q,r + Px,y,x Mp+x,q+y,r+z

Pplq T

+Ryyx—

ktCl,Z

Pp,qﬂ” + Qx,y,x ? Mp+x,q+y,r+z (17)

ktL‘l,3
p+X,q+y,r+z (18)

3.2. Propagacao

Propagacédo é a etapa de crescimento da cadeia. A Figura 3 ilustra a propagacdo de um
polimero vivo B, ;- a outro polimero P, ,. As demais reacbes de propagacdo sdo listadas na

Area tematica: Simulagéo, Otimizag&o e Controle de Processos 3



wm 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Tabela 1. Assim como na iniciagdo, o polimero atacado, P, , ,, tera menos uma ligacdo dupla
pendente e mais uma unidade agente de crosslink, P, ,_1 .1, € 0 polimero que atacou, P, , .., tera
mais uma unidade agente de crosslink. Sua notacdo passara a ser R, ;41 POiS 0 grupo terminal

deixou de ser AA e passou a ser AC.
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+A —= + i,
Qp,q,r A Qp,q-l,r+l RO,O,l Qp,q,r+A — Rp,q-l,r+1+R0,O,l

Figura 2 — ReagGes de iniciagdo de um polimero @, 4. @) ém uma dupla ligagéo pendente ao
longo da cadeia e b) na dupla ligagéo pendente do grupo terminal.

3.3. Terminacéao

A terminacdo por combinacdo é prioritaria em acrilatos, conforme Gongalves et al. (2011),
logo esta sera a unica terminacdo considerada no modelo aqui proposto. A Figura 4 mostra a
terminacdo por combinagdo de polimeros vivos com terminacdes AA cujo produto é o polimero
mMorto My q+yr+z- NGO serdo consideradas as terminagGes que envolvam a aproximacgdo de
grupos terminais DPL e AC devido & baixa concentracao de agente de crosslink.
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Figura 3 — Reacdo de propagacdo de um polimero vivo P a outro polimero vivo Py, ,.

p.qr
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Pp,q,r+Px,,y,z Mp+x,q+y,r+z
Figura 4 — Terminagdo por combinagdo de polimeros vivos P, 4 € P, ;.

3.4. Modelo Cinético

O mecanismo cinético proposto € descrito por dezoito reacdes conforme resumido na Tabela
1. As concentraces totais de polimeros vivos P, Q, R e polimero morto, M, sdo definidos por:

X = Zzozo fo:o Z;zozo Xp,q,r (1)

onde X assume os valore de P, Q, R e M e 0s termos em negrito representam a concentracdo de
cada espécie.

Assumindo um reator batelada em solucéo, o balanco de massa que descreve o sistema é
dado na Tabela 2 onde f na Equagdo 3 € a eficiéncia do iniciador. O termo (k;,A + k,,,P)M, da
Equacdo 5, por exemplo, é multiplicado por dois porque ha duas duplas ligacbes que podem ser
atacadas no M,. De forma analoga, os termos P, Q, R e M na Equacdo 3 tém q duplas ligacGes
pendentes que podem ser atacadas. Ja o polimero P, .q1,-4 Na Equagdo 6, por exemplo, &
multiplicado por g+1 porque ha g+1 duplas ligagGes pendentes que permitem a formagéo de P, , ,-.
Por outro lado na Equagdo 8, por exemplo, o polimero @, ;41,1 Nd0 € multiplicado por que ha
uma forma de Qp 4+1,-—1 gerar P, 4 conforme destacado na Figura 2b. Por defini¢do os momentos
da distribuicdo de peso molecular sdo dados por:

lIJi,j,k = Z;)ozo Zgozo Z;iozo piquk (Pp,q,r + Qp,q,r + Rp,q,r + Mp,q,r) (14)
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onde i, j e k sdo as ordens do momento. A partir dos momentos é possivel calcular o peso
molecular numérico médio, M,,, segundo Mikos et al. (1987 b):

Mn — wil0,0tW2 (‘~l’o,1,o+0'5l|10,0,1) (15)

Yo,0,0

onde w; e w, séo 0s pesos moleculares do monémero e do agente de crosslink, respectivamente.
Como o agente de crosslink & compartilhado entre duas cadeias, multiplica-se o fator 0,5 a Y g ;.
E desejavel que a cadeia dos SAPs tenha uma boa dispersdo entre os agentes de crosslink para que
sua absorgéo seja maximizada. Tendo isso em vista, torna-se importante calcular o peso molecular
médio entre agentes de crosslinks, M., segundo Mikos et al. (1987 b):

M. = Y0,0,1 (16)
Yoo,
V0,0,0
Tabela 2 — Taxa das concentragdes das espécies
4-- M
T @ dn:li,,t,q, = —(kizA + ky1,3P) —(q +q1)17/f'r o
pa+1r-
dA k'1M1 + ZkizMz +
dt f d kl3q(P + Q + R+ M) ( ) +Ekt61’1 Zp=0 Zq=0 Z‘r=0 PX,y,ZPp—x,q—y,r—z +
dM [ee] [e0] [e0]
d_tl = _(kilA + kp1'1P + kp2_1Q + kp3,1R)M1 (4) +ktC1'2 Zl’:O Z(I=0 Zr:o Px,y,zQp—x,q—y.r—z +
% = —Z(kizA + kpl,ZP)MZ (5) +ktc1,3 Z;:O Z?;:O Z:-O=0 PX,y,ZRp—x,q—y,r—z 9)
dp
2Poar 2P — (kiA + kp21Q + k3 1 R)M; —
= (kp1.1Pp-1,4r + kp21Qp-1,4r + Kp31Rp_14-)M1 — dt (kir 921Q + kp3 1 R)My
2k, My + ky13q(P+Q+ R+ M)
—(kizA + k,13P)|qP —-(q+1)P = _ p12M2 p13
( i3 p1,3 )[q p.qr (q ) p.g+1r 1] +ktc1,1P + ktc1,ZQ + ktc1,3R (10)
k,1 1My + 2k, M5 + ky13(Q+ R+ M)
_ |"p1171 p1,2M2 1,3 Q
tRec11P + Kie12Q + Kee1 3R par ©) € 2(kizA + kp12P)M; —
d‘{:tm = 2(kp12Ppg-1,)M2 — d_(kiffA +kp13P + kpz 1M1 + Kee12P)Q (11)
R
_(ki3A + kpl,SP)q(Qp,q,r - Qp,q+1,r—1) - a (kl'SA + kpl,SP)Q(P +Q+R+M)+
—(kpz 1M1 + kec12P)Qpgr 7) +(kizsA+kp13P)Q — (kp3aMy + ki1 sP)R - (12
4Rpqr am _1 2 \
2% = (kp13Ppgr-1)a(P +Q+ R+ M) — ¢ = 3 Kec11P? + K1 2PQ + +kie1 sPR (13

qRp g, — (q+ 1)Pp,q+1,r—1 _
_Qp,q+1,r—1

_(kp3,1M1 + ktc1,3P)Rp,q,r (8)

—(kizA + kp13P)

As taxas dos momentos de ordem zero e um sdo obtidas a partir da Equacdo 14 e da
Tabela 2, de acordo com as seguintes equacdes diferenciais e a razao entre elas na Equacgéo 16
é chamado de nimero médio de crosslink efetivo:

dyipoo _

1
ar (kilMl + 2ki; M, + ki3¢0,1,0)A - EktcmPZ — Kec12PQ — ki1 3PR (17)
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dy,,

dltOO — (kilA + kpl,lp + kpz’lq + kp3’1R)M1 (18)
d
dyg,o,

;t()l = 2(kizA + kp1,3P)"|Jo,1,o (20)

4. RESULTADOS

Assumindo-se a QSSA (Quasi-Steady State Assumption - Hipotese do Estado Quasi-
Estacionario), o sistema composto por oito equacdes diferencias (Equacdo 2-5 e 17-20) foi
resolvido em Matlab. Devido a escassez de modelos cinéticos voltados para SAPs, ndo foram
encontrada na literatura constantes para polimerizacéo do &cido acrilico com EGDMA. Dessa
maneira, este modelo foi validado com as constantes disponibilizadas por Hild e Okasha
(1985) para copolimerizacdo do estireno com m-divinilbenzeno. O gréafico da conversdo é
mostrado na Figura 5, onde o subindice 1 € referente ao estireno e 2 ao m-divinilbenzeno.

0.8

Conversao
S 2 & 5 1

=}
1S}
T

=)

=)

L L 1 1 L
1 2 5 6 7

=t

3tempcﬂl(h)
Figura 5 — Conversdo da reacdo entre &cido acrilicoe EGDMA

Ap0s validado do modelo, avaliou-se 0 comportamento do peso molecular numérico médio
e entre agentes de crosslink, variando, respectivamente, a concentracdo de iniciador e agente de
crosslink. Os resultados sdo mostrados na Figura 6. Nota-se que, a medida que a concentracao de
iniciador diminui, para uma mesma concentracao de monémero, o peso molecular aumenta devido
ao menor numero de sitios para crescimento da cadeia. Tal caracteristica é importante para a
producdo de SAPs com maior poder de absorcdo, pois cria cadeias com maior probabilidade de
pertencer a rede e com maior quantidade de monémeros hidrofilicos.

5. CONCLUSAO

Este artigo prop6s um modelo cinético simplificado em relacdo aos poucos disponiveis na
literatura, porém consistente, para a polimerizagdo do &cido acrilico com agente de crosslink
difuncional. A validacdo com dados de literatura indicaram a boa qualidade de ajuste do modelo
que pode ser ainda estendido para copolimeriza¢do de mais monémeros com agentes de crosslinks
multifuncional. Outra contribuigdo deste trabalho é o detalhamento e consolidacdo da simbologia
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para a descricdo das espécies e etapas da reacao, até entdo bastante confusa na literatura.

x 107 %107

10 50 mol/m?3
80 mol/m?3
150 mol/m?

al 50 mol/m?3
80 mol/m?3
150 mol/m3

Mn (g/mol)

Numero Médio de Crosslink Efetivo

0 1 z R 5 5 7 0 1 2 3 s 5 5 7
tempo(h) tempo(h)

Figura 6 — Distribuicdo do peso molecular médio (esquerda) e nimero médio de crosslink

efetivo (direita) para diferentes concentragdes de iniciador e agente de crosslink
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