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RESUMO

A técnica de polimerizagcdo em miniemulsdo, através do mecanismo de
nucleagdo das gotas, possibilita a obten¢do de nanoparticulas com
caracteristicas Unicas que tornam esta técnica singular. A modelagem
matematica contribui na elucidacdo dos fenémenos envolvidos, mas
devido a complexidade do processo, 0s modelos matematicos
disponiveis ainda apresentam algumas limitacdes. O presente trabalho
tem por objetivo o desenvolvimento de modelos mateméticos que
representem de forma fiel o processo de homopolimerizacdo em
miniemuls&o de estireno, utilizando um iniciador hidrossoltvel em um
reator operado em batelada, com distribuicdo de tamanho das gotas
monodispersa, ou assumindo a presenca, no sistema, de duas populagdes
de gotas com tamanhos diferentes. Os modelos propostos foram
validados com dados experimentais da literatura mostrando-se
adequados para descrever a cinética das reacdes em estudo. Apds
validacdo, os modelos foram empregados para estudar a influéncia das
varidveis do sistema, tais como: temperatura, tamanho inicial das gotas,
composicdo das populagdes de gotas, quantidades empregadas de
emulsificante, de iniciador e de fase organica na conversdo, no nimero
médio de radicais por particula (fi) e no tempo de nucleacdo das gotas.
Os resultados mostraram que a velocidade de reagdo é fortemente
dependente da temperatura e do tamanho inicial das gotas. No inicio do
processo, independentemente do tamanho das particulas e da quantidade
de iniciador, as reages estudadas assumiram a terminacdo instantanea
do radical polimérico existente na particula com a entrada de um
segundo radical fazendo com que o fi seja igual a 0,5. O aparecimento
do efeito gel esteve sujeito a quantidade de iniciador e durante 0 mesmo,
guanto maior a concentracdo de iniciador maior o nimero de radicais
por particula, e quanto maior o tamanho das particulas maior o nimero
médio de radicais por particula. Na presenca de duas populacGes de
gotas com tamanhos diferentes, a reagdo decorreu mais rapidamente nas
gotas pequenas (presentes em maior nimero), e um incremento na
porcentagem destas aumentou a velocidade de reacdo. As fragdes em
ntmero de gotas e em massa diferiram consideravelmente e dependendo
dos tamanhos das gotas avaliados mesmo com um ndmero muito maior
de gotas pequenas a quase totalidade da massa de fase organica
encontrou-se nas gotas maiores diminuindo a velocidade de reacéo.

Palavras-chave: polimerizagdo em  miniemulsdo, modelagem
matematica, iniciador hidrossoltvel, estireno.






ABSTRACT

The miniemulsion polymerization technique, through the droplets
nucleation mechanism, enables the acquisition of nanoparticles with
unique characteristics that make this technique singular. The
mathematical modeling contributes in the elucidation of the phenomena
involved, but due to the complexity of the process, the available
mathematical models still have some limitations. This work aims to
develop mathematical models that faithfully represent the
homopolymerization of styrene miniemulsion, making use of a
hydrosoluble initiator in a batch reactor, with monodisperse size
distribution of droplets, or assuming the presence, in the system, of two
droplet populations with different sizes. The proposed models were
validated with experimental data from the literature, showing to be
adequate to describe the kinetics of the reactions under study. After
validation, the models were employed to study the influence of system
variables, such as: temperature; initial droplet size; droplet population
composition; employed amounts of emulsifier, initiator and organic
phase in the conversion, in the average radical number per particle (fi)
and in the droplet nucleation time. The results showed that the reaction
rate is strongly dependent on the temperature and initial droplets size. At
the beginning of the process, regardless of particle size and amount of
initiator, the reactions studied assumed instantaneous termination of the
polymer radical present in the particle with the entrance of a second
radical making fi equal to 0,5. The appearance of the gel-effect was
subject to the amount of initiator and during the effect, the greater was
the initiator concentration the greater was the radical number per
particle, and the greater was the particle size the greater was the average
radical number per particle. In the presence of two droplets populations
with different sizes, the reaction took place more rapidly in small drops
(present in greater number), and a growth in the percentage of these,
increased the reaction rate. The fraction in number of droplets and mass
differed considerably and depending on the evaluated droplets’ sizes,
even with a much larger number of small droplets, almost the entire
mass of the organic phase was found in the larger droplets decreasing
the reaction rate.

Keywords: miniemulsion polymerization, mathematical modeling,
hydrosoluble initiator, styrene.
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1 INTRODUCAO

A técnica de polimerizagdo em miniemulsdo possui uma
caracteristica singular, o mecanismo de nucleacdo das gotas
submicrométricas, que permite a formacdo de nanoparticulas em que
diversos materiais podem ser incorporados in situ durante o processo de
polimerizacdo, permitindo também a utilizacdo de reagentes altamente
hidrofdbicos, pois ndo ha necessidade de transferéncia de massa através
da fase aquosa. Hoje em dia, estas nanoparticulas poliméricas com
diferentes espécies encapsuladas sdo de grande utilidade para uma série
de aplicacdes, despertando assim o interesse tanto da comunidade
académica como da industria. Algumas destas aplicacbes sdo: a
obtencdo de materiais hibridos organicos-inorganicos que visam a
combinacgdo das propriedades de ambos os compostos, a encapsulacéo
de particulas inorganicas utilizadas como pigmentos ou cargas na
indUstria de tintas, a encapsulacdo de 6leos vegetais e fragrancias na
producdo de produtos de limpeza e cosmeéticos, e cada vez mais na area
médica e farmacéutica com a encapsulacdo de farmacos para liberacdo
modulada e direcionada.

Por se tratar de uma técnica relativamente nova, que comegou a
ser estudada na década de setenta, e mesmo com um grande nimero de
trabalhos publicados na literatura, que crescem de forma exponencial,
abordando os mais diferentes aspectos, os fendmenos envolvidos no
processo ainda requerem um maior entendimento. A modelagem
matema@tica, através de simulagdes, permite a analise do comportamento
das variaveis do sistema em diferentes condicdes de reacdo e o estudo da
influéncia de cada uma destas na polimerizagdo, auxiliando assim no
entendimento dos fenbmenos envolvidos no processo. Além disso, a
modelagem matematica confere economia de investimento e de tempo
ao minimizar o nimero de experimentos necessarios.

Em 1982 foi proposto o primeiro modelo matemético para a
polimerizacdo em miniemulsdo do estireno (CHAMBERLAIN,
NAPPER e GILBERT, 1982), e desde entdo, varios tem sido os
trabalhos desenvolvidos nesta &rea. Entretanto, devido & complexidade
do processo de polimerizagdo em miniemulsdo, os modelos disponiveis
ainda apresentam algumas limitacGes.

A principal limitacdo da maioria dos modelos publicados na
literatura é considerar que a distribuicdo do tamanho das gotas e
particulas na polimerizacdo em miniemulsdo é monodispersa, mesmo
gue seja sabido que na maioria dos casos a distribuicdo é relativamente
larga. Sood e Awasthi (2004a, b) publicaram o primeiro trabalho da
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literatura que apresenta um modelo matematico para a polimeriza¢do em
miniemulsdo que leva em consideracdo as distribui¢cbes de tamanho de
gotas e particulas, embora os dados experimentais usados para a
validacdo do mesmo correspondessem a uma distribuicdo monodispersa.

A nucleacdo das gotas ainda é um tema polémico entre os
diferentes grupos de pesquisa de polimerizacdo em miniemulséo,
enquanto alguns autores relatam a nucleacdo da totalidade das gotas para
alguns sistemas (ANTONIETTI e LANDFESTER, 2002) outros
(BLYTHE, 1998 e MILLER 19953, b, c) propdem que isto nem sempre
acontece. Blythe (1998) e Miller (1995a, b, c) apresentaram relagdes
para a dependéncia do numero de particulas obtidas em funcdo da
concentracdo de iniciador utilizada, indicando que ndo ha completa
nucleacdo das gotas, e que um aumento na quantidade de iniciador
aumenta o numero de particulas obtidas. Mostrando que a nucleacdo
depende do tipo de coestabilizador usado, HD ou CA, e que uma
pequena fracdo de polimero pré-dissolvida utilizada como segundo
coestabilizador facilita a completa nucleacdo das gotas, sugerindo que a
presencga do polimero contribui a estabilidade das gotas e que esta nova
espécie seria mais eficiente na captura dos radicais provenientes da fase
aquosa.

Pretendendo contribuir para o entendimento dos fenémenos
envolvidos no processo de polimerizagdo em miniemulséo e para avaliar
a influéncia dos parametros operacionais nele envolvidos, o objetivo
deste trabalho é desenvolver modelos matematicos para representar de
forma confiavel o processo de homopolimerizagdo em miniemulsdo de
estireno, utilizando um iniciador hidrossolivel em um reator operado
em batelada, descrever 0s mecanismos de nucleacdo das gotas,
nucleacdo micelar e nucleacdo homogénea, e estudar a influéncia das
variaveis do sistema (temperatura, tamanho inicial das gotas,
composicdo das populagdes iniciais de gotas, quantidades empregadas
de emulsificante, de iniciador e de fase orgénica) na conversdo, no
nimero médio de radicais por particula e no tempo de nucleacdo das
gotas. Além de analisar alguns dos aspectos pouco estudados ou
divergentes, como a presenca de gotas e particulas de diferentes
tamanhos no sistema, a eficiéncia de entrada dos radicais nas gotas e
particulas, e a nucleacdo das gotas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo deste capitulo é apresentar uma revisdo geral sobre a
técnica de polimerizacdo em miniemulsdo. Para discutir adequadamente
esta técnica serd necessario abordar previamente o mecanismo de
polimerizacdo em emulséo.

A polimerizacdo em miniemulsdo, foco deste trabalho, sera
detalhada apresentando as suas principais caracteristicas e explicando
seus mecanismos e suas particularidades. Topicos como formulagédo e
método de preparo, distribuicdo do tamanho das particulas, mecanismos
de nucleacdo das particulas, mecanismo cinético e efeitos difusivos
serdo descritos em seguida.

Para finalizar, foi feita uma revisdo sobre o0s modelos
matematicos existentes na literatura que descrevem o processo de
polimerizagdo em miniemuls&o.

2.1  POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo se desenvolveu como um processo
largamente utilizado para a producdo de latex sintéticos desde a sua
primeira introdugdo em escala industrial em meados da década de 1930.
Hoje, milhdes de toneladas de latex de polimeros sintéticos sdo
preparados pelo processo de polimerizacdo em emulsdo para utilizagdo
como polimeros commodities em uma ampla variedade de aplicagdes,
tais como: borrachas sintéticas, polimeros de alto impacto, espumas,
tintas, produtos para revestimentos de papel, suporte de tapetes,
adesivos entre outras (LOVELL e EL-AASSER, 1997).

A polimerizagdo em emulsdo é caracterizada por ocorrer em
sistemas heterogéneos onde a maior parte da reacdo de propagacdo da
cadeia ocorre nas particulas poliméricas dispersas na fase aquosa
(ARAUJO, 1999).

Neste processo, 0 mondémero é disperso em uma solucdo aquosa
de emulsificante com concentracdo superior a concentracdo micelar
critica (CMC) e a polimerizacdo é iniciada por meio de um iniciador
(geralmente sollvel em agua). Em principio, as particulas de polimero
podem ser formadas pela entrada do radical nas micelas (nucleacdo
heterogénea ou micelar), pela precipitagio dos oligbmeros em
crescimento na fase aquosa (nucleacdo homogénea), e pela entrada dos
radicais nas gotas de monémero. As gotas de mondmero sdo
relativamente grandes (1-10 um) em comparagdo ao tamanho das
micelas inchadas com mon6mero (10-20 nm) mas, ao estar presentes no
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sistema em maior nimero, a area superficial total das micelas é ordens
de grandeza maior que a area superficial total das gotas de monémero.
Consequentemente, a probabilidade do radical entrar nas gotas de
mondmero é muito baixa, e a maioria das particulas é formada pela
nucleagdo  heterogénea  ou  homogénea  (ASUA,  2002).

Uma vez que séo nucleadas, as particulas de polimero crescem
substancialmente pela polimerizacdo, e 0 mondémero necessario para a
polimerizacdo tem de ser transportado a partir das gotas de monémero
através da fase aquosa. Em alguns casos, isto representa uma grave
limitacdo da polimerizagdo em emulsdo convencional. Esta necessidade
de transporte de massa de mondmero através da fase aquosa seria muito
diminuida se todas, ou pelo menos uma grande fracdo das gotas de
mondmero fossem nucleadas. Uma predominante nucleacdo das gotas
pode ocorrer apenas se a area de superficie das gotas de monémero for
grande em comparacdo com a area de superficie das micelas, e isto
requer que o tamanho das gotas seja submicrométrico (ASUA, 2002).

A primeira teoria qualitativa da polimerizacdo em emulsdo foi
desenvolvida por Harkins (1945) e foi rapidamente quantificada por
Smith e Ewart (1948). Embora a teoria sé seja valida para o caso
especial de mondmeros com solubilidade extremamente baixa em agua,
€ 0 ponto de partida comum para a maioria das outras teorias.

Harkins (1945) dividiu a reacdo de polimerizacdo via emulsdo em
batelada em trés intervalos. Inicialmente o sistema é composto por gotas
de mon6mero estabilizadas pelo emulsificante, pelas micelas contendo
mondmero e pela fase aquosa. No Intervalo | (Nucleacdo das particulas),
o iniciador se decompde na fase aquosa em radicais livres, que iniciam a
propagacdo na fase aquosa. Estes radicais oligoméricos entram nas
micelas formando novas particulas poliméricas. Este intervalo se
caracteriza pela formacédo de novas particulas e pelo aumento da taxa de
reacdo que esta relacionado ao aumento do nimero de particulas no
sistema. O nimero de particulas se mantém constante durante as etapas
seguintes.

O Intervalo Il (Crescimento das particulas), inicia apds a
finalizagdo da nucleagdo das particulas devido ao desaparecimento das
micelas. Estdo presentes no sistema as trés fases: a fase aquosa, as gotas
de mondmero, e as particulas poliméricas. A concentracdo de monémero
nas particulas poliméricas permanece constante durante a propagagdo no
interior destas, pois 0 mondmero vai migrando constantemente das gotas
e é absorvido pelas particulas. Esta etapa termina quando as gotas de
mondmero desaparecem. A taxa de polimerizagdo permanece constante,
pois a concentragdo de mondmero é constante e o nimero de particulas
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permanece inalterado.

Smith e Ewart (1948) desenvolveram trés casos limites para o
Intervalo Il baseado no balango populacional para particulas contendo
um numero médio de radicais, que é determinado a partir das taxas de
entrada, saida e terminacdo dos radicais na particula. No Caso 1, a
velocidade de saida dos radicais monoméricos é significativa (muito
maior que a sua velocidade de entrada) e o nimero médio de radicais
por particula € muito menor que um, o qual é comum em monémeros
com solubilidade um pouco mais elevada em &gua. O Caso 2 assume a
terminacdo instantanea do radical existente com a entrada de um
segundo radical. Neste caso, todas as particulas contém zero ou um
radical e o nimero médio de radicais por particula torna-se 0,5. O
estireno geralmente segue o Caso 2 (SCHORK et al., 2005). O Caso 3
presume que tanto a saida como a terminagdo podem ser negligenciadas,
e assim o numero médio de radicais por particulas € muito maior que
um.

O Intervalo Ill (Efeito gel e efeito vitreo) se caracteriza pelo
acontecimento de efeitos difusivos no sistema. Com o desaparecimento
das gotas de mondmero, o consumo deste dentro das particulas aumenta
a viscosidade, e a taxa de difusdo dos radicais diminui. Isto provoca uma
reducdo na taxa de terminacdo, que gera um aumento dréstico na
concentracdo de radicais, conhecido como efeito gel. Se a temperatura
de reacdo for inferior a temperatura de transicdo vitrea do polimero e a
guantidade de mon6émero na particula diminuir o suficiente, o efeito
vitreo pode tornar-se importante, fazendo com que a taxa de
polimerizacdo caia praticamente para zero porque a particula se torna
tdo viscosa, essencialmente vitrea, que a difusdo das moléculas de
mondmero e dos radicais torna-se limitada. A conversdao na qual este
intervalo comeca varia para diferentes monémeros e sistemas, para o
estireno é tipicamente préxima aos 40 a 50%.

Atualmente, sdo conhecidas pelo menos trés diferentes técnicas
de polimerizagdo em emulsdo, sdo elas: macroemulsdo, miniemulséo e
microemulsdo. Mesmo que 0s nomes destas técnicas parecam indicar
uma correlagdo entre o processo e o tamanho final das particulas ndo é o
caso, e estas técnicas sdo principalmente diferenciadas pelo processo de
nucleacdo predominante ou pela estabilidade inicial do monémero na
dispersdo. A alusdo ao tamanho diz respeito a populacéo inicial de gotas
de mondmero presente no sistema.

A macroemulsdo se refere normalmente a técnica de
polimerizacdo em emulsdo tradicional descrita anteriormente. Se a
concentragcdo de emulsificante em uma macroemulsdo é fortemente
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aumentada, e se a concentracdo de mondmero é fortemente reduzida, se
produzem as microemulsdes, usualmente com o auxilio de um
coestabilizador. As microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente
estaveis em que todo o mondmero reside dentro das micelas. A
polimerizagdo do mondmero, com iniciador hidrossolivel ou
organossoldvel, na microemulsdo é conhecida como polimerizagcdo em
microemulsdo (SCHORK et al., 2005). Durante a polimerizagdo em
microemulsdo, 0 aumento do tamanho das particulas de latex resulta em
tamanhos de particula na faixa de 5 a 50 nm, em coexisténcia com as
micelas vazias (LANDFESTER, 2000). A polimerizacdo em
miniemulsdo é intermediaria entre a microemulsdo e a macroemulsao ou
emulsdo convencional, sendo que a populagdo inicial de gotas de
mondmero possui um tamanho na faixa de 50 a 500 nm (BLYTHE,
1998).

2.2 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Ugelstad, El-Aasser e Vanderhoff (1973) foram os primeiros a
demonstrar que, quando o tamanho das gotas é suficientemente
pequeno, a nucleagdo das gotas pode representar uma parte importante
das particulas de polimero formadas na polimerizacdo em emulséo,
percebendo que a adigdo de um &lcool de cadeia longa (&lcool cetilico)
promove uma maior estabilidade da emulsdo, quando baixas
concentracBes de emulsificante sdo usadas, levando & formacdo de uma
fracdo adicional de particulas poliméricas. Foi a partir destas novas
descobertas que a técnica de polimerizagdo em miniemulsdo comecou a
ser desenvolvida.

A polimerizacdo em miniemulsdo é uma técnica que utiliza as
gotas nanométricas como lécus da polimerizacdo, uma vez que o
tamanho destas foi suficientemente reduzido em comparacdo a emulséo.
Para a obtengdo das gotas hanométricas o sistema, que é composto por
uma fase aquosa contendo agua e emulsificante e uma fase monomérica
formada pelo monémero e o coestabilizador, sofre a acdo de uma forga
de cisalhamento produzindo gotas relativamente estaveis numa faixa de
tamanhos de 50 a 500 nm (LANDFESTER, 2003).

O latex formado na polimerizacdo em miniemulsdo é opaco e tem
aparéncia de leite. O tamanho de cada particula formada é basicamente
determinado pelo processo de rompimento e de estabilidade da gota de
mondmero, e ndo através de parametros de polimerizacdo
(LANDFESTER et al., 1999).
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2.2.1  Formulacdo e método de preparo do sistema

Um sistema tipico de polimerizagdo em miniemulsdo é composto
por: é&gua, monomero(s), emulsificante, coestabilizador e iniciador.
Geralmente 0 monémero utilizado é pouco sollvel em agua e gera um
polimero insoldvel em agua. Ha casos, porém, em que se utilizam
mondmeros com diferentes graus de solubilidade na &gua. Os
iniciadores normalmente utilizados sdo sollveis em agua, assim eles se
encontram principalmente na fase aquosa onde ocorre a sua
decomposicdo térmica. Iniciadores sollveis na fase organica também
podem ser utilizados.

Os iniciadores solUveis na fase organica sao mais utilizados com
mondmeros que apresentam alta solubilidade ou com monémeros muito
insoliveis na fase aquosa. No caso dos mondmeros com alta
solubilidade, o uso destes iniciadores tem como objetivo diminuir a
nucleacdo homogénea. Para 0s mondmeros insollveis, esse tipo de
iniciador é preferivel, pois a concentracdo de monémero na agua pode
ndo ser suficiente para formar oligorradicais, a partir da decomposi¢do
do iniciador sollvel na fase aquosa, que entrem nas gotas
(ANTONIETTI e LANDFESTER, 2002). Por outro lado, ao se utilizar
um iniciador organossolivel dois radicais gerados pela decomposi¢do
do iniciador dentro da particula podem se recombinar antes de iniciar a
polimerizacdo (SCHORK et al., 2005).

Devido a elevada area superficial das gotas da miniemulsdo e,
consequentemente, da elevada quantidade de emulsificante requerida
para estabilizar esta superficie, a concentracdo total de emulsificante no
meio reacional (na superficie das gotas e livre na fase aquosa) pode ser
superior a concentracdo micelar critica (CMC). Entretanto, a
concentracdo de emulsificante livre na fase aquosa deve ser inferior a
CMC, uma vez que nas rea¢Oes de polimerizacdo em miniemulsdo o
mecanismo de nucleagdo micelar € indesejado.

Segundo El-Aasser e Miller (1997) os emulsificantes utilizados
para a polimerizacdo em miniemulsdo devem reunir 0S mMesmos
requisitos que os emulsificantes utilizados para a polimerizacdo em
emulsdo, sendo eles: (i) possuir uma estrutura especifica com grupos
polares e ndo polares; (ii) ser mais sollvel na fase aquosa, bem como,
estar prontamente disponivel para adsor¢do na superficie das gotas; (iii)
adsorver fortemente e ndo ser facilmente deslocado quando duas gotas
colidirem; (iv) reduzir a tenséo interfacial para 5.10° N/m ou menos;
(v) formar um potencial eletrocinético suficiente para as gotas em
emulsdo; (vi) trabalhar em pequenas concentragBes; (vii) ser
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relativamente barato, ndo tdxico e seguro para 0 manuseio.

O emulsificante mais amplamente utilizado nas reacBes de
polimerizagdo em miniemulsao é o lauril sulfato de sodio (SLS).

A concepgdo de uma miniemulsdo envolve a geracdo de gotas
nanométricas através da combinacdo do uso de um equipamento
eficiente para a quebra da fase monomérica e da manipulacdo da
estabilidade da interface mondmero-4gua com a utilizagdo de agentes
emulsificantes e coestabilizadores. O método mais empregado consiste
na mistura sob agitacdo de duas solucBes, uma de emulsificante
dissolvido em 4gua e outra de coestabilizador dissolvido em mondmero.
Logo ap0s, a mistura é submetida a um sistema de homogeneizagdo a
fim de se obter a miniemuls&o.

Uma variedade de equipamentos de emulsificacdo esta disponivel
no mercado. Dentre 0os mais importantes destacam-se o dispersor
rotor-estator, o ultrassom e o0s homogenizadores de alta pressdo
(microfluidizador e Manton-Gaulin).

2.2.2  Distribui¢io do tamanho de gotas

A distribuicdo do tamanho das gotas € uma caracteristica
importante em uma miniemulsdo porque afeta diretamente a estabilidade
e a futura nucleacdo das gotas de monbmero e, desta forma, as
propriedades finais do polimero. Portanto, o entendimento dos
mecanismos da polimerizacdo em miniemulsdo depende fortemente de
um conhecimento preciso da distribuicdo do tamanho das gotas e dos
fendmenos que a influenciam, ou ao menos, de valores de tamanho
médio de gotas e de indice de polidispersao confiaveis.

De acordo com Asua (2002), durante o estdgio de
homogeneizacdo, a distribuicdo do tamanho das gotas resulta da
interacdo entre os seguintes fenbmenos: (i) rompimento da gota que,
dependendo do dispositivo de homogeneizacao utilizado, é causado pela
turbuléncia, cavitacdo, forca de extensdo e forcas de colisdo; (ii)
coalescéncia das gotas, que depende do padrdo de escoamento utilizado
pelo dispositivo de homogeneizacdo e do emulsificante usado para
estabilizar as gotas de mon6mero; (iii) degradacdo das gotas por difuséo
de mondmero (Ostwald ripening). A difusdo do mon6émero das gotas
pequenas para as maiores € consequéncia da diferenca de potencial
quimico entre estas. Por causa da contribuicdo da energia de superficie,
0 potencial quimico do mondémero nas gotas pequenas € maior que nas
gotas maiores.
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A Figura 2.1 ilustra os fendmenos de degradacdo das gotas por
coalescéncia e difusdo de monémero.

Figura 2.1 - Mecanismos de degradagdo presentes nas miniemulsdes.
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A taxa de degradacdo difusional depende do tamanho e da
polidispersidade das gotas de mondmero e da solubilidade da fase
dispersa na fase continua, no entanto, pode ser minimizada através da
adicdo de um coestabilizador que cria uma pressdo osmotica que
contrapfe a pressdo de Laplace nas gotas menores (ANTONIETTI e
LANDFESTER, 2002; LANDFESTER, 2006).

Segundo Schork et al. (2005) os coestabilizadores tem que
apresentar as seguintes propriedades: elevada solubilidade no
mondmero, baixa solubilidade na 4gua e baixa massa molar.
Normalmente utilizam-se coestabilizadores tais como hexadecano e
alcool cetilico .

Blythe et al. (2000) estudaram o0 uso combinado de um
coestabilizador (hexadecano ou alcool cetilico) com um polimero
empregado como segundo coestabilizador e verificaram que o
polimero pré-dissolvido influencia a taxa de polimerizacdo e 0 nimero
de gotas nucleadas, embora o efeito observado para o hexadecano fosse
muito menor do que o observado para as miniemulsdes formuladas
usando alcool cetilico. Além disso, foi mostrado que a presenca de
polimero nas gotas iniciais prolonga o tempo de vida destas durante a
polimeriza¢do, possibilitando que um nUmero maior de gotas seja
nucleado.

Uma vez formadas, as miniemulsdes podem ser estocadas por
algum tempo até serem polimerizadas. Durante este estagio, segundo
Asua (2002), o tamanho das gotas pode aumentar por causa: (i) da
degradacdo das gotas por difusdo de mondmero, que frequentemente é o
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mecanismo mais importante para o aumento do tamanho das gotas de
mondmero e (ii) da coalescéncia das gotas, causada pela colisdo das
gotas devido ao movimento Browniano e as forgas de Van der Waals.

O tamanho das gotas é fortemente afetado pela escolha do
homogeneizador, e depois de obtida a miniemulsdo depende
principalmente da quantidade e tipo de emulsificante. O tamanho da
gota diminui pelo incremento da concentracdo de emulsificante que
minimiza a coalescéncia (ASUA, 2002).

2.2.3  Mecanismo de polimeriza¢gdo em miniemulsdo

O processo de polimerizacdo em miniemulsdo se inicia com a
formacdo da miniemulsdo contendo gotas estaveis numa faixa de
tamanhos de 50 nm a 500 nm, produto da dispersdo de um sistema que
contém a fase dispersa, a fase continua, um emulsificante e um
coestabilizador.

Em polimerizacbes em miniemulsdo geralmente o iniciador é
soluvel na fase aquosa e a polimerizacdo ocorre principalmente pela
entrada dos radicais oligoméricos, formados na fase aquosa, nas gotas
de mondmero. A entrada dos radicais nas gotas de mondmero €
favorecida pela grande &rea interfacial gerada pela presenca das gotas
nanométricas em grande quantidade.

Nas miniemulsdes a tensdo superficial se encontra, ha maioria das
vezes, bem acima da saturacdo da solucdo de emulsificante, isto é, ndo
existem micelas presentes (LANDFESTER, 2001) visto que a formacéo
de micelas neste processo é indesejavel.

2.2.3.1 Nucleagdo das particulas

Segundo Asua (2002), a nucleacdo das particulas envolve uma
série de processos paralelos. Quando utilizado um iniciador soltvel em
agua, esses processos sdo: (i) formacdo de radicais na fase aquosa pela
decomposicdo do iniciador (estes radicais sdo muito hidrofilicos para
entrar nas gotas de mondmero ou micelas); (ii) polimerizacdo dos
radicais na fase aquosa para dar origem a oligdbmeros de crescente
hidrofobicidade; (iii) uma vez que os oligbmeros sdo suficientemente
hidrofdbicos, eles podem entrar nas gotas de mondémero (nucleagéo das
gotas) e nas micelas (nucleacdo micelar) ou eles também podem crescer
até um comprimento que os torne insolUveis na agua e precipitem
(nucleagdo homogénea); (iv) além da nucleacdo das gotas, as gotas de
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mondmero podem desaparecer por coalescéncia com outras gotas ou
particulas de polimeros, bem como pela degradacdo difusional.

A fracdo de particulas poliméricas obtidas a partir da nucleacdo
das gotas depende do nimero de gotas e micelas presentes no sistema,
do valor relativo das taxas de entrada dos radicais nas gotas e micelas e
da taxa de propagacdo na fase aquosa (ASUA, 2002). Portanto, visando
maximizar a obtencdo de particulas poliméricas a partir da nucleagdo
das gotas é necessario evitar a presenca de micelas, lembrando que a
presenca das mesmas depende da quantidade de emulsificante utilizado
e do procedimento de homogeneizacdo empregado.

Devido a grande &rea superficial existente na miniemulsdo,
produto do elevado nimero de gotas de pequeno tamanho, a maior parte
do emulsificante se encontra adsorvido nas gotas e resta pouco
emulsificante disponivel para formar micelas ou estabilizar a
polimerizacdo em fase aquosa. Esta grande area superficial é também
responsavel pela rapida entrada dos radicais formados na fase aquosa,
diminuindo a nucleacdo homogénea, uma vez que os radicais entram
antes de atingir o tamanho critico a partir do qual ocorre a nucleagdo
homogénea. E por este motivo que, o mecanismo de nucleacio
predominante na polimerizacdo em miniemulsdo é a nucleacdo das
gotas.

A Figura 2.2 ilustra o processo de nucleacdo das gotas na
polimerizacdo em miniemulséo.

Figura 2.2 - Mecanismo de nucleagéo das gotas.
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2.2.3.2 Intervalos da polimerizagédo

Segundo Schork et al. (1999) e de acordo com a cinética classica
de Smith e Ewart (1948), a polimerizacdo resultante da nucleacéo
exclusiva das gotas ndo possui o Intervalo |1, caracterizado pela taxa de
reacdo constante, promovida pelo fim da nucleacdo das micelas e
transporte de monémero para as particulas. Dessa forma, ndo existiria
dependéncia com o transporte do monémero através da fase aquosa, 0
que pode limitar a taxa de reacdo em algumas polimerizacdes em
macroemulsdo. O Intervalo Ill, pode ndo ser tdo distinguivel em
polimerizagfes via miniemulsdo devido ao inicio precoce do efeito gel
(SCHORK et al., 2005).

2.2.4  Mecanismo cinético

O mecanismo cinético mais amplamente utilizado nas
polimerizacfes em miniemulsdo é o de polimerizagdo em cadeia via
radicais livres, embora também seja possivel realizar polimerizaces
anidnicas (WEISS, ZIENER e LANDFESTER, 2007) e em etapas
(TIARKS, LANDFESTER e ANTONIETTI, 2001; VALERIO,
ARAUJO e SAYER, 2013; VALERIO et al., 2013).

Em comum com outros tipos de polimerizacdo em cadeia, a
polimerizacdo via radicais livres pode ser dividida em trés fases
diferentes e bem definidas para a vida dos radicais poliméricos:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo, todas com velocidade e mecanismos
diferentes.

Na primeira fase ou iniciagcdo, o iniciador é utilizado para
produzir radicais livres que reagem com o mondmero para iniciar a
polimerizacdo. Geralmente ocorre em duas etapas, a primeira é a
formag&o de radicais livres a partir do iniciador, e a segunda é a adicéo
de um destes radicais livres a uma molécula de monémero. Existem
diferentes tipos de iniciacdo, podendo ocorrer através de radiacdes
eletromagnéticas, calor ou agentes quimicos (LOVELL e EL-AASSER,
1997).

A fase de propagacdo envolve o crescimento da cadeia de
polimero pela rapida e sequencial adicdo de moléculas de mondémero ao
centro ativo. Em consequéncia da adi¢do de monémero, o centro ativo é
transferido para a extremidade da cadeia em crescimento. O tempo
necessario para cada adicdo de mondémero é da ordem de um milésimo
de segundo e assim varios milhares de adi¢des podem ocorrer em alguns
segundos (LOVELL e EL-AASSER, 1997).
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Na fase de terminacdo, o crescimento da cadeia de polimero €
finalizado. As duas reacGes de terminacdo mais comuns sdo a
combinacgdo e o desproporcionamento. Na terminagdo por combinacao
acontece a reagdo entre duas cadeias em crescimento. Na terminacdo por
desproporcionamento hé transferéncia de um atomo de hidrogénio de
uma cadeia em crescimento para outra, saturando uma extremidade e
criando uma ligacdo dupla na extremidade da outra cadeia
(NOGUEIRA, MACHADO e SCHLISCHTING, 2002). Além da
combinacdo e desproporcionamento, ha outras reagdes que terminam o
crescimento do radical, por exemplo a transferéncia de cadeia. A
transferéncia de cadeia diz respeito a reacdo da cadeia em crescimento
com as seguintes entidades quimicas: (i) um monémero inativo; (i) um
polimero inativo; (iii) uma molécula de solvente e (iv) uma impureza.
Quando a transferéncia de cadeia € feita em uma molécula de polimero
inativa, o radical livre é gerado em qualquer ponto ao longo da
macromolécula, ocasionando, subsequentemente, ramificaces, e o
processo chama-se ramificacdo (NOGUEIRA, MACHADO e
SCHLISCHTING, 2002). Diferentemente das reacdes de terminacéo,
nas quais dois radicais desaparecem a cada evento, na reacdo de
transferéncia de cadeia o balanco de radicais permanece inalterado, pois
o radical é transferido para outra entidade quimica.

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as etapas cinéticas consideradas
na homopolimerizacdo em miniemulsdo do monémero genérico M para
0 processo de polimerizacdo em cadeia via radicais livres.

Tabela 2.1 - Mecanismo cinético da polimerizagdo via radicais livres.
Iniciagdo [ on.

ki
Re+M—— P, e

~ . kp
Propagacdo (j = 1) Pje+M ——Pj, ¢

P . A Kfm
Transferéncia de cadeia para monomero Pje+M ——P; » + D;

P . . kfp
Transferéncia de cadeia para polimero Pj e +D, —— Py » +D;
Terminacdo por desproporcionamento Pje+Py o k;d) D; + Dy,

Terminagéo por combinacéo Pje+P e e, Djy

Sendo I o iniciador, R o radical priméario, M o mon6mero, D; 0
polimero morto com grau de polimerizagdo i, P; o radical polimérico em
crescimento e k as constantes de velocidade das reagGes em questéo.
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2.2.4.1 Fenbmenos cinéticos das reacfes de polimerizacdo por
crescimento em cadeia

Nas reacGes de polimerizagdo por crescimento em cadeia podem
ocorrer determinados fenbmenos cinéticos que afetam principalmente as
taxas de propagacdo e terminagdo, influenciando diretamente a
conversdo de mondmero e a curva de distribuicdo das massas molares,
afetando assim a qualidade do produto (CORTINA, 2007).

A seguir serdo apresentados os principais fenémenos cinéticos
das reagdes de polimerizacdo por crescimento em cadeia, o efeito gel e 0
efeito vitreo.

2.2.4.1.1 Efeito Gel

No decorrer da reacdo o mondmero dentro das particulas é
consumido pela polimerizagdo, portanto, a viscosidade dentro das
particulas se eleva e a taxa de difusdo das cadeias poliméricas ativas
diminui. Isto provoca uma reducdo na taxa de terminacdo, o que
corresponde a um aumento significativo na concentracdo dos radicais
poliméricos. Este maior nimero de radicais dentro das particulas resulta
em uma autoaceleracdo da taxa de polimerizacdo (SCHORK et al.,
2005). Esta autoaceleracdo aumenta ainda mais a viscosidade e
consequentemente agrava as condi¢@es que deram origem ao fendmeno.

O fenbmeno de autoaceleracdo da reacdo também é conhecido
como efeito gel e pode ser encontrado na literatura como efeito
Trommsdorff (TULIG e TIRRELL, 1981; CHIU, CARRATT e
SOONG, 1983; HUANG e JAMES LEE, 1989).

Segundo O’Neil, Wisnudel e Torkelson (1998) trés teorias foram
sugeridas para explicar quantitativamente o inicio do efeito gel,
isoladamente ou em combinacdo uma com outra. De acordo com a
primeira, a formacdo de cadeias emaranhadas desempenha um papel
crucial na mobilidade da cadeia, levando a diminuicdo da constante de
terminacdo. Uma segunda teoria afirma que a terminacdo em niveis
intermediarios de conversdo é dominada pelas cadeias curtas que
reagem com as cadeias ativas longas (emaranhadas), e 0 processo é
regido pela difusdo das cadeias mais curtas e méveis. Assim, o efeito gel
pode eventualmente estar relacionado a um esgotamento de cadeias
curtas no sistema. Mas, mesmo sendo uma ideia interessante, ndo
consegue explicar a presenca do efeito gel na auséncia de emaranhados.
Uma terceira teoria esta relacionada ao volume livre. O volume livre é o
espago vazio em um liquido, isto é, o espaco ndo ocupado pelas
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moléculas (FUJITA, 1993). A ideia essencial é que a mobilidade restrita
associada com a diminuicdo do volume livre do mondmero convertido
em polimero é suficiente para explicar quantitativamente a diminuicéo
observada na constante de terminacéo.

Como visto anteriormente, o efeito gel modifica a cinética da
reacdo, portanto, torna-se necessario leva-lo em consideracdo nos
modelos matematicos que descrevem processos de polimerizacdo por
crescimento em cadeia. A literatura apresenta diversas correlagbes
matem@ticas que descrevem este efeito, mas a escolha depende da
disponibilidade dos parametros necessarios para 0 sistema de
polimerizacdo em estudo.

E comum modelar esta autoaceleracéo ou efeito gel diminuindo a
taxa de terminacdo em varias ordens de magnitude como funcdo da
porcentagem de mondmero na particula (SCHORK et al., 2005).

2.2.4.1.2 Efeito Vitreo

Se a polimerizagdo é conduzida abaixo da temperatura de
transigdo vitrea do polimero (T}), existe a possibilidade de acontecer o
fendmeno conhecido como efeito vitreo, no qual o meio reacional
torna-se vitreo antes de atingir 100 % de conversdo do monbémero
devido ao fato da propagacdo tornar-se controlada pela difusdo
(TEFERA, WEICKERT e WESTERTERP, 1997a). Com o0 aumento da
conversao, acontece um aumento da temperatura de transicdo vitrea da
mistura mondmero-polimero e, dependendo do sistema, podera existir
entdo uma conversdo critica na qual a T, da mistura sera igual a
temperatura de polimerizacdo, o que resulta no estado vitreo. A partir
deste momento, devido ao grande emaranhamento das cadeias, a
mobilidade das moléculas de mondmero e dos radicais poliméricos
cessa por completo, fazendo com que a taxa de propagacdo sofra uma
queda brusca (NOGUEIRA, MACHADO e SCHLISCHTING, 2002).

2.2.5 Modelos matematicos da polimerizacdo em miniemulsdo
propostos na literatura

Chamberlain, Napper e Gilbert (1982) foram os primeiros autores
a desenvolver um modelo matematico para a polimerizacdo em
miniemulsdo em um reator operado em batelada. O modelo assume que
a distribuicdo do tamanho das gotas e das particulas é monodispersa, €
gue a formacdo das particulas ocorre unicamente pela nucleacdo das
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gotas. Sendo que, as gotas ndo nucleadas foram consideradas como
reservatorios de monémero para 0 crescimento das particulas
poliméricas. A entrada dos radicais nas particulas foi considerada igual a
uma constante, e a entrada dos radicais nas gotas diminui como fungéo
da area de superficie destas. Apds a comparacdo das previsdes do
modelo com os dados experimentais, os autores concluiram que a
entrada dos radicais nas gotas € ineficiente quando comparada a entrada
dos radicais nas particulas poliméricas. Choi, 1986 (apud BLYTHE,
1998) tentou aprimorar o modelo proposto por Chamberlain, Napper e
Gilbert (1982) considerando a taxa de entrada como funcdo do nimero
de radicais iniciadores provenientes da fase aquosa. Contudo, 0 modelo
ndo foi capaz de predizer o comportamento numa faixa de concentracdo
inferior a estudada, e Choi precisou entdo recorrer ao ajuste do
coeficiente de entrada por constantes arbitrarias.

El-Aasser e coautores (Delgado et al., 1988; Asua et al., 1990)
publicaram uma série de artigos que abordam, principalmente, o
transporte de mondmero na modelagem matematica de processos de
copolimerizacdo em miniemulsdo. Estes autores descreveram o
transporte de mondmero em termos de coeficientes de transferéncia de
massa, no qual a forca motriz é o gradiente entre as concentragcdes em
um determinado momento e no equilibrio, calculada a partir da energia
livre parcial molar. Delgado et al. (1988) desenvolveram um modelo
matematico para a copolimerizacdo em miniemulsdo em batelada do
acetato de vinila e do acrilato de butila. Consideraram a distribuicéo de
tamanho das gotas e particulas como sendo monodispersas, € 0
desaparecimento das gotas produto de trés mecanismos: (i) a entrada do
radical; (ii) a coalescéncia de duas gotas e (iii) a coalescéncia de uma
gota com uma particula. Também consideraram que a particdo do
mondmero pode ser afetada pela presenca do coestabilizador e
controlada pela transferéncia de massa. As predi¢cGes do modelo foram
comparadas aos dados experimentais, mostrando que o modelo foi capaz
de calcular a evolucdo da composi¢do do copolimero na polimerizacdo
em emulsdo e miniemulsdo. Asua et al. (1990) ampliaram o modelo de
Delgado et al. (1988) considerando o transporte do coestabilizador por
colisio e a formacdo de particulas por nucleacdo homogénea na
copolimerizagdo em miniemulsdo de estireno e metacrilato de metila.

A eficiéncia da entrada dos radicais nas gotas e particulas ¢ um
tema abordado por diversos autores (Tang, 1991; Miller, 1994; Blythe,
1998). Tang, 1991 (apud BLYTHE, 1998) desenvolveu um modelo
matematico utilizando balangos termodindmicos e a entrada dos radicais
baseou-se no balango destes na fase aquosa, que incluiu a saida dos
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radicais das particulas poliméricas em crescimento. Porém, embora o
valor do coeficiente de entrada fora baseado na concentracdo dos
radicais na fase aquosa, a constante usada para computar o coeficiente
de entrada foi diminuida em comparacdo a entrada nas particulas
poliméricas, para melhorar a concordancia com os dados experimentais.

Miller, 1994 (apud BLYTHE, 1998) propds um novo coeficiente
de entrada dos radicais, que leva em consideracdo a fracdo da area total
da fase composta pelas gotas de mondmero e o balango de radicais na
fase aquosa. Mais uma vez, foi necessario considerar que a entrada dos
radicais nas gotas de mondémero é menos eficiente do que a entrada nas
particulas de polimero e o modelo resultante previu com precisdo a
cinética de polimerizacdo em miniemulsdo em uma ampla faixa de
concentracdo do iniciador.

Blythe (1998) elaborou um modelo matematico para prever a
cinética da polimerizacdo em miniemulséo de estireno, contendo 1% de
polimero pré-dissolvido, usando como coestabilizador alcool cetilico. O
modelo considerou que as particulas sdo formadas pela entrada do
radical nas gotas e assumiu a igualdade de eficiéncia de captura de
radicais por gotas e particulas. Foram utilizadas duas teorias para a
entrada dos radicais, na primeira foi considerada que todos os radicais
provenientes da decomposic¢do do iniciador mais os radicais que saem
das particulas poliméricas podem entrar nas gotas e particulas
independente da espécie. A segunda teoria presume que o radical deve
adicionar algumas unidades de mondmero (z) antes de entrar nas gotas e
particulas. Para representar os dados experimentais foi necessario
assumir na primeira teoria que a eficiéncia do iniciador € bem menor
que os valores usados em trabalhos anteriores de modelagem e que a
nucleagdo das gotas ocorre até uma conversdo de mondmero maior &
esperada. O valor de z que ajustou a predicdo do modelo aos dados
experimentais esteve entre 3 e 4, quando considerado que a
concentracdo de mondmero na fase aquosa é a mesma que na auséncia
de alcool cetilico. Quando diminuido o valor da concentracdo o modelo
ajustou-se aos dados experimentais com valores de z entre 2 e 3,
apresentando uma fragdo de gotas nucleadas fortemente dependente do
valor de z.

Fontenot e Schork (1992, 1993a) publicaram um modelo
detalhado da polimerizacdo em miniemulsdo e macroemulsdo, com
iniciador hidrossoltvel, em um reator operado em batelada, indicando as
diferencas entre os dois processos. O modelo matematico considerou a
nucleacdo das gotas e a nucleacdo micelar, apresentando boa
concordancia com os dados experimentais. Samer e Schork (1997)
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desenvolveram um modelo mateméatico de polimerizagdo em
miniemulsdo para reatores continuos de tanque agitado (CSTR) e para
reatores tubulares (PFR). Os autores foram capazes de explicar a razdo
pela qual a velocidade de polimerizacdo para a reagdo em miniemulséo
em um CSTR é substancialmente maior do que para uma reacdo em
macroemulsdo no mesmo reator. Os resultados da simulagdo foram
comparados a dados experimentais de polimerizacfes de metacrilato de
metila e apresentaram uma concordancia parcial.

Sood e Awasthi (2004a) publicaram o primeiro trabalho da
literatura que apresenta um modelo matematico para a polimerizagdo em
miniemulsdo que leva em consideracdo as distribui¢cbes de tamanho de
gotas e particulas. O modelo foi desenvolvido baseado numa estrutura
de balanco populacional e prevé a distribuicdo completa de tamanho das
particulas. Sood e Awasthi (2004b) validaram o modelo com dados
experimentais da polimerizacdo de estireno em miniemulsdo com
iniciador hidrossoltvel obtidos da literatura obtendo boa concordancia,
embora 0s dados experimentais usados correspondessem a uma
distribuicdo monodispersa.

Cortina (2007) desenvolveu um modelo matematico, para um
reator operado em batelada, no qual considerou que o ndmero inicial de
particulas de polimero é igual ao nimero inicial das gotas de monémero,
devido ao seu tamanho nanométrico e a presenca do hidréfobo, que faz
com que as gotas se comportem como particulas de polimero desde o
inicio da reacdo. O modelo foi validado com os dados experimentais da
literatura para a homopolimerizagdo do metacrilato de metila utilizando
um iniciador hidrossoltvel concluindo que quando utilizado um
iniciador hidrossolivel existe uma grande influéncia do didmetro da
particula sobre o comportamento da reagéo.

Na éarea de modelagem matematica de processos de
polimerizacdo em miniemulsdo também foram desenvolvidos diversos
trabalhos para iniciadores organossoluveis. Chen, Gothjelpsen e Schork
(1986) desenvolveram um modelo matematico para polimerizacdo em
miniemulsdo em reator continuo (CSTR), considerando que o sistema
pode ser descrito por uma combinacao de polimerizagdo em suspensao e
macroemulsdo. Mas, o modelo ndo foi validado com dados
experimentais. Rodriguez et al. (1991) publicaram um modelo de
copolimerizagdo semeada em batelada, para distribuicdo de tamanhos de
gotas e particulas monodispersa. O modelo matematico considerou a
transferéncia de massa de mondmero das gotas para as particulas
poliméricas pelos mecanismos de difusdo molecular através da fase
aquosa e colisdo. Os autores concluiram que a reagdo de
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copolimerizagdo do estireno e do metacrilato de metila ndo é controlada
pela transferéncia de massa do mondmero da gota para a particula e que
a transferéncia de massa por colisdo é importante. Rawlston et al. (2008)
aplicaram o algoritmo de Monte Carlo para simular a polimerizagdo em
miniemulsdo de estireno, concluindo que a saida dos radicais das
particulas poliméricas € mais significativa para rea¢cbes com particulas
menores e temperaturas mais baixas. Costa (2013) desenvolveu um
modelo matemético que incluiu uma descricdo detalhada da entrada e
saida dos radicais das particulas poliméricas. A validacdo do modelo,
com dados experimentais, evidenciou que o modelo é adequado para
representar tanto a cinética de polimerizacdo quanto a massa molar dos
polimeros obtidos. O modelo matematico proposto por Costa et al.
(2013) foi capaz de prever a evolugéo da conversdo e do nimero médio
de radicais por particula em reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo
para o metacrilato de metila, estireno e acrilato de butila, sem a
necessidade de ajuste de pardmetros. Foi estudado o efeito do didametro
da particula na cinética da reacdo mostrando que particulas menores
apresentam uma cinética mais rapida. Os resultados também mostraram
gque 0 aumento do tamanho das particulas diminui a influéncia da
compartimentalizacdo, e que a evolugdo da conversdo e a concentracao
total de radicais nas particulas poliméricas se aproximam de uma
polimerizagdo em massa.

Além de existirem relativamente poucos trabalhos publicados na
literatura sobre modelagem matematica de processos de polimerizacdo
em miniemulsdo, a principal limitacdo da maioria dos modelos descritos
anteriormente é considerar que as gotas da miniemulsdo e,
consequentemente, também as particulas poliméricas, tem 0 mesmo
tamanho, apesar de frequentemente a distribuicdo de tamanhos inicial
das gotas ser relativamente larga afetando a polimerizacdo em
miniemulsdo. Na polimerizagdo em miniemulsdo muitos sdo o0s
processos e parametros envolvidos e pequenas variagfes nas hipdteses
assumidas podem ocasionar diferencas nas predicbes dos modelos.
Existe, portanto, uma necessidade de novos modelos matematicos que
contribuam no entendimento dos fenémenos envolvidos no processo e
que avaliem alguns aspectos pouco estudados ou divergentes como a
presenca de gotas e particulas de diferentes tamanhos no sistema e a
eficiéncia de entrada dos radicais nas gotas e particulas.






3 MODELAGEM MATEMATICA

O objetivo deste capitulo é descrever os dois modelos
matematicos  desenvolvidos para representar 0 processo de
homopolimerizacdo em miniemulsdo de estireno, utilizando um
iniciador hidrossoltvel em um reator operado em batelada.

O mecanismo cinético considerado nesta polimerizagcdo em
miniemulsdo é poliadicdo via radicais livres, e os modelos assumem as
seguintes hipdteses: (i) reacbes elementares e irreversiveis; (ii) mistura
perfeita; (iii) sistema isotérmico; (iv) trés fases diferenciadas no sistema:
aquosa, monomérica e polimérica; (v) formacdo das particulas pelos
mecanismos de nucleagdo das gotas, micelar e homogénea; (vi)
transformacdo da gota de mondmero em particula polimérica em
consequéncia da entrada de um radical na gota e posterior reagdo; (vii)
constantes cinéticas independentes do tamanho da cadeia do polimero
ou do radical livre; (viii) aproximagdo da cadeia longa (admite que a
maior parte das moléculas de monémero é consumida em reacdes de
propagacdo e que apenas uma pequena fracdo destas é consumida nas
reacOes de iniciagdo e de transferéncia de cadeia); (ix) estado
pseudoestacionario para os radicais poliméricos (assume que ndo ha
acumulo desta espécie dentro do reator uma vez que os radicais livres
sa0 espécies muito reativas que sdo rapidamente consumidas apds serem
formadas); (x) saida dos radicais das particulas considerada unicamente
para radicais monoméricos unitarios; (xi) gotas de mondmero e
particulas poliméricas esféricas.

A diferenca entre os dois modelos matematicos propostos surge a
partir da hip6tese (xii), correspondente ao tamanho de gotas presentes
no sistema, sendo que, enquanto o primeiro modelo assume distribuigdo
monodispersa 0 segundo considera duas popula¢bes de diferentes
tamanhos presentes no sistema.

Além das hipoteses anteriormente descritas, 0 segundo modelo
assume ainda que, (xiii) as duas populagdes iniciais de gotas
(denominadas small e big) sdo finitas, (xiv) que no processo de
polimerizacdo sdo geradas duas populagbes de particulas, uma
populacdo com tamanho de particulas pequenas, produto da nucleacéo
da populacédo de gotas small, da nucleacdo homogénea e micelar, e uma
populacdo com tamanho de particulas grandes, consequéncia da
nucleagdo da populacdo de gotas big, e (xv) que ha transferéncia de
massa instantanea entre as particulas pequenas e grandes, e portanto a
concentracdo de mondmero na fase polimérica é a mesma nas duas
populagdes.
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Ambos 0s modelos se baseiam em alguns trabalhos encontrados
na literatura (ARAUJO, 1999; CORTINA, 2007), mas as consideracoes
levantadas nestes modelos, que os diferenciam dos modelos base, séo
principalmente as hip6teses (iv), (v) e (vi). Outra diferenca importante,
¢ a ideia de implementar um segundo modelo com duas populacGes de
gotas/particulas diferentes, uma vez que as distribuicBes iniciais de
tamanhos de gotas e as distribuigdes finais de tamanhos de particulas
frequentemente sdo largas, e essas caracteristicas ndo tém sido
consideradas nos modelos apresentados na literatura (CHAMBERLAIN,
NAPPER e GILBERT, 1982; CHOI, 1986 apud BLYTHE, 1998;
CHEN, GOTHJELPSEN e SCHORK, 1986; DELGADO et al., 1988;
ASUA et al., 1990; TANG, 1991 apud BLYTHE, 1998; RODRIGUEZ
et al., 1991; FONTENOT e SCHORK, 1992, 1993a; MILLER, 1994
apud BLYTHE, 1998; SAMER e SCHORK, 1997; BLYTHE, 1998;
CORTINA, 2007; RAWLSTON et al., 2008; COSTA, 2013; COSTA et
al., 2013), nos quais as distribuicdes tém sido sempre consideradas
monodispersas, com excecdo do trabalho de Sood e Awasthi (20044, b).

Todas as equagfes apresentadas a seguir sdo deduzidas para o
modelo cuja distribuicio de tamanho de gotas/particulas €
monodispersa, quando necessario, sdo deduzidas e apresentadas as
equacBes para 0 modelo que considera duas populagfes de diferentes
tamanhos presentes no sistema.

3.1 BALANCOS DE MASSA

A seguir sdo apresentadas as equacdes dos balancos de massa dos
compostos presentes no reator. Por se tratar de um regime operando em
batelada, ndo ha fluxos de entrada nem saida do reator, portanto, o
acumulo é definido como a diferenca entre o gerado e o consumido no
decorrer da reagéo.

3.1.1 Agua
N&o h& geracdo nem consumo de &gua no reator, portanto, a

concentragdo massica de agua € constante, e o balango de massa €
descrito pela equacdo a seguir.

d([My].Vg) 0
dt - (3.1)
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3.1.2 Iniciador

A variacdo da massa do iniciador se deve a sua decomposic¢éo na
fase aquosa. Portanto, pode ser representada pela Equagéo (3.2).

d([M,].V!
% = —ky.[M;].V! (3.2)

3.1.3 Emulsificante

O emulsificante pode estar presente na fase aquosa (FASE 1),
livre ou sob a forma de micelas, ou pode se encontrar adsorvido tanto na
superficie das gotas de monémero (FASE Il), como nas particulas
poliméricas (FASE IlI).

E importante relembrar que, na polimerizagio em miniemulsio o
mecanismo de nucleacdo almejado é a nucleacdo das gotas, sendo
indesejaveis a nucleacdo homogénea e a nucleacdo micelar, portanto, a
guantidade de emulsificante utilizada deve ser suficiente para que as
gotas e as particulas de polimero permanecam estaveis, evitando o
excesso de emulsificante que derive na formacdo de micelas.

A massa total de emulsificante no reator € dada pela soma da
massa de emulsificante livre na fase aquosa (V'.[E]!), da massa de
emulsificante sob a forma de micelas (Bg.N,,.), da massa de
emulsificante adsorvida na superficie das gotas (A,r. [E]5ys) e da massa

de emulsificante adsorvida na superficie das particulas (A,r. [E]q4s). O

balanco de massa de emulsificante é descrito pela equacéo a seguir.
Vi [E] = VI.[E]' + Bg. Nmic + Agr- [Elgas + Apr-[Elaas (3.3)

Sendo B a massa de emulsificante por micela, que pode ser calculada
pela Equacéo (3.4):

_ MME-fmic
Be = N, (3.4)

Sendo MMz a massa molar do emulsificante, f,,;c0 nimero de
moléculas de emulsificante por micela e N, a constante de Avogadro. A
area A,r representa a area superficial total das gotas de mondmero e é
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calculada pela Equacgéo (3.5), como o produto entre a area superficial da
gota (4,) e 0 nimero de gotas (N,).
Agr = Ag. Ny (3.5
De forma analoga, a area A,y representa a area superficial total
das particulas e ¢é calculada com o auxilio da Equacéo (3.6), que a define
como o produto entre a area superficial da particula (4,) e o nimero de
particulas (Ny).
Apr = Ap. Ny (3.6)
Diferentemente do modelo com distribuicdo de tamanho de
gotas/particulas monodispersas, 0 segundo modelo, leva em
consideracdo o tamanho das duas populagdes e assim, torna-se
necessario diferenciar o calculo das areas totais de gotas e particulas que
sdo obtidas pelas Equacdes (3.7) e (3.10).

Agr = Agrs + Agra (3.7)
Sendo, A,rs a area superficial total da populacéo de gotas small e Agrp
a éarea superficial total da populacdo de gotas big, calculadas pelas
Equacbes (3.8) e (3.9), respectivamente.
AgTS = Ags. Ngs (38)
AgTB = AgB'NgB (39)
De forma andloga, a &rea superficial total da popula¢do de
particulas é descrita pela Equacdo (3.10) e calculada com auxilio das
Equacoes (3.11) e (3.12).
Apr = Aprs + Aprs (3.10)
ApTS = Aps.Nps (311)

ApTB = ApB'NpB (312)
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A seguir serdo analisados dois possiveis casos para o0 balanco de
emulsificante dentro do reator. O primeiro caso considera que ha
excesso de emulsificante e portanto formacdo de micelas, e 0 segundo
caso contempla a auséncia destas no sistema

e Caso I: Excesso de emulsificante.

Neste caso, a concentracdo de emulsificante livre na fase aquosa
é igual a concentragdo micelar critica ([E]' = [E]cmc), @ concentracio
de emulsificante adsorvido na superficie das particulas e na superficie
das gotas é igual a concentragdo de saturacdo da fase ([E].qs = [E]33L),
e o emulsificante restante forma as micelas. Portanto, o balanco de
emulsificante no reator pode ser escrito da seguinte forma:

11
VR- [E] = VI- [E]CMC + BE- Nmic + AgT- [E]Z?ig
sat HI (3.13)
+ ApT- [E]ads
Se 0 namero de micelas (N,,;.), calculado com auxilio da
Equagdo (3.13), for menor ou igual a zero, ndo ha emulsificante em
excesso, recaindo-se portanto no caso 2.

e Caso Il: Nao ha formacéo de micelas.

Neste caso, a concentracdo de emulsificante, tanto na superficie
das gotas, como na superficie das particulas, é calculada por meio de
uma isoterma de adsorcdo, sendo 6 a fracdo de area recoberta pelo
emulsificante. A isoterma de adsor¢do utilizada é uma isoterma de
Langmuir e portanto restrita para adsor¢cdo em monocamada. A fracdo
de area recoberta pelo emulsificante é definida pelas Equacfes (3.14) e
(3.15) para gotas e particulas, respectivamente:

kg [E]
9= m (3.14)
ke [ET (3.15)

P T 1+ k. [E]

Sendo kg e k,, os coeficientes de adsorgdo do emulsificante nas gotas e
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particulas respectivamente.

A partir da obtencdo da fracdo de area recoberta pelo
emulsificante é possivel calcular a concentragdo deste na superficie das
gotas e das particulas com o auxilio da Equacéo (3.16):

MM;g.0 (3.16)

[E] ads = a,

Sendo a, a area superficial recoberta por mol de emulsificante.
Portanto, o balanco de emulsificante no reator pode ser reescrito
da seguinte forma:

MM;.0 MM;.6
V. [E] = VLIE) + Agp.——2 + Ay, ——2
agg asp

(3.17)

3.1.4 Monbmero

A hipétese de aproximacdo da cadeia longa desconsidera o
consumo de mondmero na iniciacdo e na transferéncia de cadeia,
portanto, o consumo deste é contabilizado pela propagacéo, tanto no
interior das particulas quanto na fase aquosa como descreve a equacéo a
seguir.

d([Mc].V, A N [Mo I 111
([ Ztt] R) — 14 [ I\.[St] b _ [RTOT]- [Mst]I.VI.k{, (3.18)
A

Ao serem consideradas duas populac@es é necessario diferenciar
0 consumo de mondmero por propagacdo em cada uma destas. Assim, a
Equacdo (3.18) que apresenta um Gnico termo de propagacao no interior
das particulas transforma-se na Equacdo (3.19) que diferencia a
propagacéao nas duas populacgdes.

d([Mse] Vi) s Nys. [Ms 0kl g Ny [Ms 14" K)!

dt N, N, (3.19)
— [Rror]. [Mse)". V. ky,

Sendo N, 0 nimero de particulas provenientes da nucleagdo das gotas
small e das micelas, acrescido das particulas formadas por nucleacéo
homogénea e N,p as particulas originarias da nucleagdo das gotas big.
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O modelo assume que ha transferéncia de massa instantanea entre
as particulas e, portanto, a concentracdo de mondmero na fase
polimérica é a mesma nas duas populagdes ([Mg )5 = ([Mg,14D).

3.2 PARTICAO DO MONOMERO ENTRE AS FASES

A concentracdo de monbémero nas diferentes fases é calculada
pelo algoritmo iterativo proposto por Omi et al., 1985 (apud ARAUJO,
1999) baseado nos coeficientes de particdo. O balanco total de
mondmero dentro do reator é descrito pela Equacéo (3.20).

V- [Ms] = VI [Mg]" + VI [Mg )" + VI [Mg, )™ (3.20)

Os coeficientes de particdo do mon6mero entre as fases sdo
definidos pelas equacfes a seguir:

[Ms,]"
g9 _
4 g T (3.21)
[Ms]"™
b _
k= [Mg.]! (3:22)
Portanto, é possivel explicitar [M,] como sendo:
[M ]III
M) =—5— (3.23)
I
Analogamente, explicitando [Ms,]" na Equagéo (3.21), obtém-se:
[MSt]H = k]“q- [MSt]I (3.24)

Substituindo a Equacdo (3.23) na Equacdo (3.24) obtém-se a
expressdo para a concentracdo de mondmero na fase monomérica em
fungdo da concentracdo de mondmero na fase polimérica:

Ky

(M1 = (M),
1

(3.25)
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Substituindo as EquagBes (3.23) e (3.25) na Equacdo (3.20)
obtém-se a expressdo para a concentracdo de mondmero na fase
polimérica:

Vi. [M
[MSt]“I = o R [th] (3 26)
— 4yl L 4 yiu )
kP * k? *

O volume de fase aquosa (mondmero + agua) é dado por:

[Mg]' @]
Pst Pw

Vi, =V} [ (3.27)

Sendo que o indice i denota o valor inicial de V do procedimento
iterativo e o indice i+1 denota o novo valor calculado.

De forma analoga, o volume da fase gotas (monbmero +
coestabilizador) é dado pela equacdo a sequir:

(3.28)

[Mg,]" [McOE]”]
Pst PcoE

Vi’+’1=vi“[ +

O volume da fase polimérica (mondmero + polimero +
coestabilizador) é dado por:

[/-1111 V”’ [[MSt]m n [Mps]m " [MCOE]III] (3.29)
o Pst Pps PcoE
Sendo [Mpg]"! calculado como:
1 VR alimentado 3.30
[Mpg]™ = W[[Mst] - [MSt]] (3.30)
O balanco global para o coestabilizador é o seguinte:
VR- [MCoE] = V”- [MCOE]” + VI”- [MCOE]I” (3-31)

O meétodo interativo para o célculo da particdo do mondmero
entre as fases é executado de acordo com o seguinte procedimento:
1. Supdem-se valores iniciais de V', V"'e V"' ;



55

2. Calcula-se [Mg )" com a Equagdo (3.26) e [Ms. ]! e [Mg]"
com as Equacdes (3.23) e ﬂ3'25) respectivamente;

3. Calculam-se V' , V" e V"' com as Equacdes (3.27), (3.28) e
(3.29);

4. ltera-seaté V', V"' e V" convergirem.

3.3 BALANCO DE RADICAIS NA FASE AQUOSA

Para realizar o balanco dos radicais na fase aquosa é necessario
estabelecer uma classificacdo dos radicais segundo o comprimento de
cadeia. Considera-se que o radical com tamanho z é o menor radical que
pode entrar em uma micela, em uma gota ou em uma particula. O
radical de comprimento j..;;—q; € 0 maior radical presente na fase
aquosa, ja que, quando o radical chega ao tamanho j.;;, este passa a ser
uma particula precursora da nucleacdo homogénea (GILBERT, 1995).

A concentracdo total de radicais na fase aquosa é dada pela soma
da concentracdo de todos os radicais:

Jerit-1

[Rror] = Z [Ry] (3.32)
h=1

A variagdo de radicais de um Unico mero [R;] é dada pela
contribuicéo da decomposicdo do iniciador, pelas reacfes de propagacao
e terminagdo e pela possibilidade de saida do radical de dentro da
particula polimérica para a fase aquosa, sendo expressa pela Equacéo
(3.33) a sequir.

d[Rl] _ 2 1 I
dr Skq U] = [Rq]. kp. [St] — [R4]. k¢ [Rror]
N (3.33)
D
+ Kaes- gy,

No modelo com duas populagdes se torna necessario computar a
saida dos radicais unitarios de cada uma destas, e a variacdo de radicais
de um Unico mero [R,] é dada pela Equacédo (3.34).
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d
Elfetll = 2.f.kq.[11 = [Ry]- k. [St] = [Ry]. k. [Ryor]
« Nps fig. Nyp (3.34)

ng
+ kaess- o VTN, des,B-VIT_NA

Segundo a estratégia de Asua et al. (1989), que assume que
unicamente radicais com um mero podem sair, a taxa de saida dos
radicais (k,4.5) pode ser calculada pela Equagéo (3.35).

ko
B Ko + k. [SETTT

kdes = kf [St]"l. (335)

Sendo k, a taxa de difusdo da saida dos radicais monoméricos das
particulas e B,, a probabilidade de um radical monomérico reagir na
fase aquosa por propagacdo ou terminacdo. Em ambos os modelos,
considerou-se B, igual a um. Como indica a Equacdo (3.35), estes
radicais unitarios sdo formados na fase polimérica por reacdes de
transferéncia de cadeia.

Ainda segundo Nomura et al., 1971 (apud BLYTHE, 1998) a
taxa de difusdo da saida dos radicais monoméricos das particulas (k)
pode ser calculada pela Equacgéo (3.36).

12.Dyy
(k7 dp?]

2.Dyy

kPD

ko = (3.36)

1+

Sendo Dy, e Dy, os coeficientes de difusdo do radical na fase aguosa e na
fase polimérica respectivamente, apresentados na Tabela 3.2.

No modelo com duas populagfes de gotas sdo calculadas duas
constantes de saida uma vez que esta depende do didmetro das
particulas.

Considerando o estado pseudoestacionario, explicita-se o termo
[R{] das EquagBes (3.33) e (3.34) para se obter a concentragdo de
radicais para uma (modelo 1) ou duas (modelo 2) populacbes de
gotas/particulas, respectivamente.
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. N,
14
_— 2.f kg I + kdes-Vm_NA (3.37)
! k. [St] + k¢ [Rror]
fig. Nps fig. N;
R 2.f . kg 1] + kdes.S VfII 11\)] kd@SB VJ?” If]B (3.38)
Rl = . |

kL. [St] + k{.[Rror]

O balango para os radicais com h=2;..;z—1, ou seja, 0S
radicais que ndo entram nas micelas nem nas gotas nem nas particulas
poliméricas, é dado pela Equacéao (3.39):

d[ft"] = kb.[St]". [Rp_1] — kL. [St]. [Ry] — kL [Rpor)-[Ry]  (3:39)
Considerando o estado pseudoestacionario, explicita-se 0 termo

[Rr]:

kL. [St]). [Rp-

ol =5 A o (340
Definem-se : A = k.. [St]’; = kL.[St] + kl.[Rror] e _%
A partir destas definigGes é possivel reescrever [R;,] como sendo:

[Rn] = [Rp-1]. (341)
Da mesma forma é possivel escrever:

[Rp-1] = [Rp—2]. (3.42)
Substituindo a Equacéo (3.42) na Equacéo (3.41):

[Ry] = [Ry_z) a.a (3.43)

De forma recorrente é possivel expressar a concentracdo dos
radicais como:

[Rn] = [Ry]a" ™ (3.44)
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Substituindo h por z — 1:
[R;-1] = [Ry]a*? (3.45)

O balango para os radicais com h = z; ...;jcrit—1, OU S€ja, 0S
radicais que podem entram nas gotas, micelas e particulas poliméricas, é
dado pelas Equacdes (3.46) e (3.47), respectivamente para os modelos
com uma e duas populacgdes de gotas/particulas.

d[Rn]
o = kb [t [Rp_a] = ke [St)'. [Ry] = ki [Rror].[Ra]
_ [Rh] & _ [Rh] Nmic
7 A e (3.46)
_ Bl N
|48 e.g'NA
d[Rp]
= Kb [St1".[Ru_1] = k. [St]'. [Rn] = k. [Rror). [Rn]
C[Rul , Nps [Ral  Nps
V[ +epS: NA V[ +epB: NA
[Rh] Nmic [Rh] NgS (3'47)
Ty Nem Ty T yr Reas Ty
[Rh] k NgB
A

Substituindo nas Equacgdes (3.46) e (3.47) os valores de
A ey anteriormente definidos sdo obtidas as Equacdes (3.48) e (3.49)
respectivamente.

d|R R N
T = AR = LR = ey 2
[Rh] Nmic [Rh] Ng (3l48)

?. em.N_A_?. eg.N_A
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d[Rp] [Rp] Nps
w [Rp—1] = ¥.[Rp] — ?-keps-N—Ii1
[Rh] NpB [Rh] Nmic
- T. epB.N_A _?. em.N_A (3.49)
[Rp] Ngs  [Rp] Nyp
Syl Tess N, oyl TesEN,

Considerando o estado pseudoestacionario, explicita-se 0 termo
[R;,] para os dois modelos matematicos.

A[Rp-1]
[Rn] = - T (3.50)
Y+ [kep-Np + kem'NmiC + keg.Ng].m )
A.[Rp-1]
R,] = 3.51
Rl v [keps.NpS + kepp-Npp + kem. Nmic +] 1 (3.51)
kegs-Ngs + Kegp-Nyp VLN,
Define-se respectivamente:
B A
- 1
+ (kep- Ny + ke Npic + Kog- Ny |. 57— 3.52
1,0 [ ep ‘Vp em-*‘Ymic eg g] VI.NA ( )
g A
= w 4 [kepS' NpS + kepB- NpB + kem. Nmic +] 1 (353)
kegS.NgS + kegB.NgB 'VI.NA
Portanto,
[Rn] = B.[Rp-1] (3.54)
Analogamente,
[Rn-1] = B-[Rp_2] (3.55)

Substituindo a Equacéo (3.55) em (3.54):

[Rn] = B. B-[Rp-2] (3.56)
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De forma recorrente,
[Rn] = B™.[Rp—n] (3.57)

Fazendo: h—n=2z—-1, entdo n = h—z + 1. Substituindo o
valor de n na Equacdo (3.57), obtém- se:

[Rn] = B"~**1.[R,4] (3.58)
Portanto,

[Rn] = B"~**1.[Ry]. a2 (3.59)

E,

[Ri.,r] = Bere™2.[R,]. %2 (3.60)

A concentracdo total de radicais é dada por:

Jerit-1

z—1
[Rror] = [Ry. 1+ )" ahi4as2 " ghos+t (361)
h=2 h=z

A concentracgdo total de radicais que podem entrar nas particulas
é dada por:

Jerit-1

[R757] = [Ry]. a” 2. z ph-z+t (3.62)

h=z

Por ser necessario um conhecimento prévio de uma das
concentracdes, escolhe-se para o célculo de [R;] € [Ryor] 0 método
interativo de resolucdo, sendo ambas as concentracdes calculadas até a
convergéncia.

Os coeficientes de entrada nas gotas (k.4), particulas poliméricas
(kep) € micelas (k,,,) indicam um controle difusivo na fase aguosa e
uma disputa entre as populac6es de diferentes tamanhos. Os mesmos sdo
calculados pelas equagdes a seguir.
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keg = fkeg-4'- TT. Dw.NA.rg (363)
kep = fkep.4.T[. Dw.NA.rp (364)
kem = fkem-4- TT. Dw.NA.rm (365)

Sendo 7, 7, € 7, 0 raio das gotas de mondmero, das particulas e das
micelas respectivamente, € fyeg, fkep € frem 0S fatores de ajuste das
constantes de entrada, que representam a eficiéncia da entrada dos
radicais poliméricos em cada uma das espécies (gotas, particulas e
micelas) presentes no sistema.

Para 0 modelo com duas populagBes, sera necessario definir
novamente os coeficientes de entrada nas gotas e particulas, uma vez
gue estes dependem diretamente do tamanho das gotas e particulas. As
EquagBes (3.66) a (3.69) apresentam os novos coeficientes de entrada,
ressaltando que o coeficiente de entrada nas micelas permanece
inalterado.

kegs = fregs-4-1.Dy. Ny 14 (3.66)
kegs = fregp-4-T. Dy . Ny Ty (3.67)
keps = fieps-4-T. Dy Ny.Tps (3.68)
kepp = frepp-4-T.Dy.Ny.Tpp (3.69)

3.4 NUMERO MEDIO DE RADICAIS POR PARTICULA

Para o calculo do nimero médio de radicais por particula (i) é
utilizado o método da expansdo em fracBes continuadas, sugerido por
Ugelstad, Moek e Aasen (1967).

a’(v)
- 4
n= 2 a?(v)
m@) + 4 20 (3.70)
mw)+1+ 4
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Sendo v o volume de particula e a(v) e m(v), respectivamente, 0s
termos de comparacdo entrada/terminacdo e saida/terminacdo descritos
pelas equacdes a sequir:

8. kep. [RERG]. Ny v

a’(v) = P (3.71)
t-¥Yp
Kges- Ny v
mv) = —dkt. Q)% (3.72)

Devido ao fato do nimero médio de radicais por particula ser
funcdo do coeficiente de entrada (k.,), do volume da particula (v) e do
coeficiente de saida (k4.5) que dependem do tamanho da particula se
torna necessario no modelo com duas populacBes, o calculo de dois
fi, um para cada uma destas.

3.5 BALANGO DE PARTICULAS

Os modelos matematicos apresentados neste trabalho consideram
a nucleacdo micelar, homogénea e das gotas. O numero total de
particulas no sistema € calculado através da Equacéo (3.73).

d[N,. Vg]

P Nuc.Gotas + Nuc. Micelar + Nuc. Homogénea (3.73)

As taxas de nucleacdo das gotas e das micelas, produto da entrada
dos radicais, sdo calculadas através das Equacles (3.74) e (3.75),
respectivamente. A nucleacdo homogénea é descrita pela Equacéo
(3.76).

Nuc.Gotas = keg4.Ny. [R757] (3.74)
Nuc. Micelar = kop. Nypic- [REP5] (3.75)

Nuc. Homogénea = Ny.V'.[Ry]. @/ 2, pIerit=iz kL [Mg,]" (3.76)

No modelo mateméatico que considera duas populagbes a
nucleacdo das gotas sera calculada com auxilio das Equagdes (3.77) a
(3.79).
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Nuc.Gotas = Nuc.Gotas Small + Nuc.Gotas Big (3.77)
Nuc. Gotas Small = k,gs. Nys. [R757] (3.78)
Nuc.Gotas Big = kegp. Nyg. [R55%] (3.79)

3.6 EFEITOS DIFUSIVOS

A seguir, sdo apresentadas as correlacdes usadas para descrever o
efeito gel e o efeito vitreo nos modelos matematicos para a
homopolimerizagdo em miniemulsdo do mondmero estireno.

3.6.1 Efeito Gel

Em conversdes intermediérias, quando as reacfes de terminacdo
envolvendo os radicais poliméricos tornam-se controladas pela difusédo,
a constante efetiva da taxa de terminacdo decresce consideravelmente
com 0 aumento da conversdo do mondmero e torna-se necessario
descrever este fendmeno aplicando uma correlagdo que quantifique o
efeito na taxa de terminacao.

A correlacdo escolhida, uma das mais utilizadas nos trabalhos
apresentados na literatura, foi a proposta por Hui e Hamielec (1972),
valida entre 30 e 80% de conversdo. A Equacdo (3.80) define a nova
constante de terminacdo durante o efeito gel.

ke = klexp[—2(A1. X + A,. X% + 43.X3)] (3.80)
Sendo k? a constante de terminagAo inicial e X a conversdo. No modelo
com duas populagdes de particulas de tamanhos diferentes, a conversdo
podera ndo ser igual em cada uma destas, logo, durante o efeito gel, as
populacdes poderdo apresentar diferentes valores para a constante de
terminagdo. As constantes 4,, A, e A; sdo calculadas pelas Equacgdes
(3.81) a (3.83), com T em Kelvin.

A; = 2,57 —5,05.1073.T (3.81)
A, =956 —1,76.1072.T (3.82)

As = —3,03+7,85.1073.T (3.83)
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3.6.2 Efeito Vitreo

Uma das equacfes mais utilizadas para o célculo da taxa de
propagacédo durante o efeito vitreo é a Equacdo (3.84) apresentada por
Marten e Hamielec (1982).

k, = k9 [ B ( L )] (3.84)
= .exp |— —_— = .
p 14 Vf Vfcr

Sendo kg a constante de propagacao inicial, V., 0 volume livre critico
para o inicio do efeito vitreo, V; o volume livre e B uma constante que,
segundo Beuche (1962), adota valor unitario.

Para o calculo do volume livre sera adaptada a equacdo de
Marten e Hamielec (1982), sendo o volume livre dado pela somatdria
dos volumes livres do polimero e do mondmero presentes no meio
reacional, conforme a Equacdo (3.85):

%

Vr =[0,025 + aps(T — Typs)] V%f,

Ve, (3.85)
+[0,025 + a5 (T — Tyse )| it
Sendo T a temperatura da polimerizacdo, Vps € Vs 0s volumes do
polimero e do mondmero na fase polimérica, V¥ o volume da fase
polimérica, T, a temperatura de transicdo vitrea e a o coeficiente de
expansao.

Assim, o valor da taxa de propagacdo (k,,) € mantido igual a taxa
de propagacéo inicial (k) abaixo da converséo critica e s6 passa a ser
utilizada quando ocorre o inicio do efeito vitreo, isto é, quando o
volume livre torna-se menor que o volume livre critico (V < Vg,).

3.7 CONSTANTES CINETICAS E PARAMETROS
Nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 sdo apresentadas as propriedades

fisicas dos compostos presentes nas reagles, 0S pardmetros e as
constantes cinéticas empregados nos modelos.
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Tabela 3.1 - Valores das massas molares e massas especificas dos compostos
presentes nas formulagdes utilizadas e valores dos coeficientes de particdo do
mondmero.

Parametro Valor Unidade
Massas molares
MM, 104,152 M g/mol
MMyps 270,316 g/mol
MMy, 288,38 g/mol
MM, 18,015 ¥ g/mol
Massas especificas
Dst 0,924-9,18.10*(T-273,15) ™ glem®
Dps 1,084-0,000605(T-273,15) 1 glem’
Pw 0,976 P glem®
PHD 0,773 ° glem’
Dca 0,827 glem®
Coeficientes de particdo do monémero
kP 1080 []
k¢ 1810 []

" Brandrup, Immergut e Grulke (1999); ! Perry e Chilton S1980); I Marten e
Hamielec (1982); ™ Tefera, Weickert e Westerterp (1997b); ™ Reid, Prausnitz e
Poling (1987); ® Gugliotta et al. (1995).

Obs.: " Informado pela Vetec Quimica Fina Ltda; ™ Informado pela Merck.
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Tabela 3.2 - Valores dos comprimentos criticos e coeficientes de difusdo dos
radicais e dos parametros referentes ao emulsificante e as micelas.

Parametro Valor Unidade
Comprimento critico dos radicais
z 3 [-]
jcrit &) t [']
Coeficientes de difusdo dos radicais
Dy 1,55.10° ™ cm’/s
Dp 1,0.107% cm’/s
Parametros referentes ao emulsificante e as micelas
T 2,50.10"F! cm
cMC 0,003.10° M mol/cm®
asg 4,29.10°" cm?/mol
s 3,69.10° " cm?/mol
fmic 6010 t [']

W Gilbert (1995); “ Echeverria (1996); ™ Rawlings e Ray (1988); ! Erdem
et al. (2000); ®' Brandrup, Immergut e Grulke (1999).

Tabela 3.3 - Par@metros do efeito vitreo e equagdes cinéticas utilizadas.

Parametro Valor Unidade
Parametros do efeito vitreo

Aps 0,48.10° M 1/K
a, 1,0.10°H 1/K
Typs 373™ K
Tost 184,95 K
Ver 0,065 [-1
Coeficientes cinéticos

kg 8,0.10"exp[-1,35.10°/(R.T)] '™ 1/s

fa 1,0 [-]

k, 1,8.10"exp[-1,04.10%/(R.T)] I cm*/mol.s
ky 1,0.10°kp ™ cm®/mol.s
k. 6,52.10"%exp[-8870/(R.T)] PI™ cm*/mol.s

" Tefera, Weickert e Westerterp (1997b); ' Marten e Hamielec (1982);
Bl Gilbert (1995); ™ Paquet e Ray (1994); ™ Brandrup, Immergut e Grulke
(1999).

Obs.: **Parametro estimado; *” R=8,314 (J/mol.K); *° R=1,987 (cal/mol.K).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as validacdes para os modelos
propostos, através da comparacdo das previsdes destes com dados
experimentais extraidos da literatura (BLYTHE, 1998; SOOD e
AWASTHI, 2004b; COLMAN, 2008; MOREIRA, 2009). Também s&o
exibidas as diferentes simulacBes realizadas para estudar o
comportamento do processo perante variagdes das condicdes de
operacao, tais como temperatura, tamanho inicial das gotas, composi¢ao
das populagbes, quantidade de emulsificante, de iniciador e de
mondmero utilizada.

Os programas contendo as equagGes matematicas foram
implementados em Fortran, e as equacdes diferenciais resolvidas com a
utilizacdo do pacote computacional DASSL. O cddigo DASSL é uma
ferramenta de resolucdo de sistemas de equacOes algébrico-diferenciais
escritos na forma f(t,y,y) =0. A sub-rotina DDASSL emprega
férmulas de diferenciacdo retroativa de ordens 1 a 5 para resolver os
sistemas de equagdes algébrico-diferenciais para y(t) e y'(t). Os
valores iniciais de y(t,) e y'(t,) devem ser fornecidos como dados de
entrada e devem satisfazer a condicdo f(t,y,y") = 0. A sub-rotina
resolve o sistema em intervalos de tempo (de ¢t a t,,;), mas resultados
intermédios ou em t,,. (tempo final de integracdo) adicional também
podem ser facilmente obtidos (PETZOLD, 1982).

41 MODELO MATEMATICO COM UMA POPULACAO DE
GOTAS

As reacdes de polimerizagdo em miniemulsdo foram conduzidas a
70 °C, usando na fase dispersa estireno (mondémero) e hexadecano
(coestabilizador) e na fase continua agua, lauril sulfato de sddio
(emulsificante), bicarbonato de sddio (agente tamponante) e persulfato
de potassio (iniciador hidrossoltvel).

Considerando que o erro da medida do diametro médio das
particulas poliméricas ao final da reacdo € menor que o das gotas iniciais
de monbmero e que o mecanismo predominante de nucleacdo é a
nucleacdo das gotas, o didmetro inicial das gotas foi calculado a partir
do didmetro final das particulas considerando a diferenca de densidades
do mondmero e do polimero.

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo e o didmetro médio das
gotas de monémero dos sistemas em estudo.
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Tabela 4.1 - Composicdo e tamanho médio das gotas dos sistemas em estudo.

Reacio MiniSt*  MiniSt-Db**>  MiniSt-Mt*?
Formulacdo
Fase Continua Massa(g)
Agua 50,443 50,161 50,033
Lauril sulfato de sédio 0,238 0,236 0,237
Bicarbonato sddio 0,010 0,018 0,01
Persulfato de potassio 0,035 0,067 0,018
Fase Dispersa Massa(g)
Estireno 11,800 11,814 12,045
Hexadecano 0,469 0,495 0,489
Tamanho das gotas
Didmetro médio (nm) 111,8 98,00 116,8

** Dados experimentais extraidos do trabalho de Colman (2008).
*? Dados experimentais extraidos do trabalho de Moreira (2009).

Na validacdo deste modelo, os fatores de ajuste (fxeg, fkem » fkep)
das equacdes que calculam as constantes de entrada dos radicais nas
gotas, micelas e particulas foram considerados iguais a um. Portanto, e
como apresentado a seguir, este modelo representard os dados
experimentais prescindindo da necessidade do fator de ajuste nas
constantes de entrada dos radicais nas gotas, micelas e particulas.

4.1.1 Validagdo do modelo

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, a seguir, apresentam a validacdo do
modelo proposto para a polimeriza¢cdo em miniemulséo do estireno com
iniciador hidrossollvel e distribuicdo de tamanho de gotas/particulas
monodispersa, mostrando que o modelo proposto representou
adequadamente os dados experimentais.

O desvio ocorrido no final das rea¢fes pode ter sido ocasionado
principalmente pela escolha das correlagbes matematicas que
representam os efeitos difusivos, uma vez que, as correlagfes utilizadas
foram derivadas para outras técnicas de polimerizacéo, devido a falta de
correlagdes especificas para reacdes de polimerizacdo em miniemulsao.
E importante lembrar, que nas polimerizages em miniemulsdo, ao
contrario do que ocorre nas outras técnicas de polimerizagdo, ha a
presenca de um coestabilizador no locus de polimerizacdo que pode
afetar a viscosidade e, consequentemente, os efeitos difusivos.
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Figura 4.3 - Validagdo do modelo matemético para a reagdo MiniSt-Mt:
Evoluc&o da converséo.
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4.1.2 Efeito da temperatura

A temperatura é um pardmetro importante nos processos de
polimerizacdo em miniemulséo, pois a sua variagdo ocasiona mudancas
nas propriedades fisico-quimicas do sistema, tais como: alteracdo da
tensdo interfacial, viscosidade das fases liquidas e solubilidade relativa
dos componentes, que influenciam o tamanho médio e a distribuicio do
tamanho das gotas.

Além dos efeitos da temperatura nas propriedades fisico-quimicas
do sistema, é preciso considerar os efeitos desta sobre a taxa de
polimerizacdo e o grau de polimeriza¢do, em termos das contribuicdes
provenientes dos coeficientes cinéticos individuais (decomposicdo do
iniciador, propagacéo, terminacgdo e efeitos difusivos) que constituem a
expressao da cinética global do processo, uma vez que estes coeficientes
seguem a teoria de Arrhenius.

A sequir, a Figura 4.4 ilustra o efeito da variacdo da temperatura
de reacdo, da formulagcdo MiniSt-Mt, na polimeriza¢do em miniemulséo
de estireno. Dado que nas simulagdes foi fixado o tamanho médio das
gotas, o efeito evidenciado na figura é entdo consequéncia da influéncia
da temperatura nas constantes cinéticas.
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Figura 4.4 - Efeito da temperatura na evolug~ Cop¥fersdo durantp’as reagdes
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Nota-se, como esperado, que para a temperatura de 90 °C a
reacdo decorreu mais rapidamente, atingindo uma conversdo de 70 %
aos 21 min de reacdo, enquanto que a 70 °C isso ocorreu aos 51 min e
somente aos 146 min de reagdo para a temperatura de 50 °C. Assim, um
aumento na temperatura de reacdo acelera o processo de polimerizacao.

O comportamento das curvas ao final da reacdo indica que as
converses finais das reacfes dependem da temperatura na qual foram
conduzidas. Aproximando o final da reacdo ao tempo de 240 min,
obteve-se como conversdes finais 82,9 %, 91,7 % e 97,0 % quando
conduzidas em temperaturas de 50 °C, 70 °C e 90 °C respectivamente.
De acordo com a Equacéo (3.85) o efeito vitreo se acentua a medida que
a diferencga entre a temperatura de reagdo e a temperatura de transicéo
vitrea aumenta. Considerando que a temperatura de transicao vitrea do
poliestireno (Tg,ps) é proxima de 100 °C dos trés casos estudados o que
apresenta maior diferenca entre as temperaturas, e por tanto um efeito
vitreo mais acentuado, é a reacdo conduzida a 50 °C. O efeito vitreo
diminui a taxa de propagacdo, reduzindo o valor da conversdo final
atingida. Portanto, quanto mais acentuado for o efeito vitreo menor a
conversao final obtida.
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4.1.3 Efeito do tamanho médio inicial das gotas

Tang et al. (1992) observaram que polimerizacBes de
miniemulsdes de estireno criadas pelo microfluidizador eram mais
rapidas do que polimerizagbes de miniemulsdes formadas pelo
omni-mixer. Tang et al. (1991) atribuiram este comportamento
principalmente & diferenca de tamanho das gotas antes da polimerizacéo.
Sendo que, as gotas formadas pelo microfluidizador foram menores do
que as formadas pelo omni-mixer. Assim, pode-se pensar que a cinéticg
de polimerizacéo é influenciada pelo tamanho das gotas.

Com o intuito de verificar e estudar o comportamento obsgfZat
por Tang et al. (1992), sdo apresentados, a seguir, os efeitos ///ﬂ//l/,

/7

do tamanho medio inicial das gotas na evolugdo da o///
nimero médio de radicais por particula e no tempo degclefgi s
gotas ao longo da polimerizagdo para o sistema Minido

pelo efeito na velocidade de polimerizagéo, obte
Figura 4.5 - Efeito do didmetro médio inicial ¢ /%
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.
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7 Figura 4.5 ilustra o efeito pronunciado do diametro das
f,/}//. particulas (dy/d,) na velocidade de reagéo (R,). Com a redugéo
peste diametro de 170 nm para 130 nm o tempo necessario para atingir
80 % de converséo é reduzido de 182 min para 87 min.

Para uma mesma relacdo fase dispersa/fase continua, Np é
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inversamente proporcional ao cubo do diémetro da gota (dj) logo,
pequenas redugdes em d, resultam em um aumento mais acentuado de
Np.

Segundo Odian (2004), para um sistema formado por particulas
uniformes, a equagdo da taxa de reacdo da polimerizacdo pode ser
derivada a partir da taxa de propagacdo em uma Unica particula
polimérica contendo ao menos um radical. Assim, a velocidade de uma
cao de polimerizacdo em miniemulsdo € diretamente proporcional ao
to entre 0 nimero de particulas (Np) e o nimero médio de radicais

(4.1)

e 4.7, a seguir, elucidam o efeito do tamanho
articulas no numero médio de radicais p
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Figura 4.7 - Evolugdo na conversdo do nimero médio de radicais poy particula
para diferentes didmetros médios iniciais de gotas durante as reagdes de
polimerizacdo de estireno em miniemulsdo.
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Em relacdo ao numero médio de radicais por particula (i), nas
reacdes que utilizam iniciadores hidrossgliveis, como é o caso das
reacOGes em estudo, os radicais séo formadgs na fase aquosa, e fi depende
da terminacgdo bimolecular dos radicais nas particulas e das velocidades
de entrada e de saida dos radicais nas particulas, que por sua vez sao
funcdo da area superficial total destas. Para a faixa de diametros
avaliada na Figura 4.6 a polimerizagao/de estireno em miniemulsdo com
iniciador hidrossoltvel se comporta aproximadamente como o Caso 2 da
teoria de polimerizagdo em emulsdg de Smith e Ewart (1948), o qual
admite a terminacdo instantanea do/radical existente na particula com a
entrada de um segundo radical. Ng¢ste caso, cada particula contém zero
ou um radical e dessa forma, o i gsume o valor de 0,5, como observado
nas Figuras 4.6 e 4.7 para convgrsoes até 35 a 60 %. Desta forma, até
conversdes entre 35 e 60 % 4 reducdo de d, de 170 para 130 nm
provoca um aumento em N,, qye somado a auséncia de efeito do fi, leva
a um aumento na velocidadg de polimerizagdo. Ap6s 35 a 60 % de
conversdo o numero médio de radicais por particula comeca a aumentar
devido ao efeito gel, no qual, por causa do aumento da viscosidade no
interior das particulas, ocgrre a diminuigdo da taxa de terminagdo dos
radicais provocando assimi 0 aumento acentuado na concentragdo destes
(SCHORK et al., 2005).
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Na Figura 4.7 observa-se que o efeito gel se acentua com o
aumento do tamanho das particulas. Além disso, o0 seu aparecimento
depende do tamanho destas (BECHTHOLD e LANDFESTER, 2000;
ANTONIETTI e LANDFESTER, 2002), sendo que, para as gotas de
170 nm de didmetro inicia aos 35 % de conversdo, para as gotas de
150 nm aos 50 % e para as gotas de 130 nm somente aos 60 % de
conversao.

A Tabela 4.2, a seguir, apresenta o efeito do tamanho médio
inicial das gotas no tempo de nucleacdo destas e o valor da conversdo
apos 240 min de reacdo para a formulagdo MiniSt-Mt.

Tabela 4.2 - Tempo necessario para a nucleacdo das gotas e conversdo para
diferentes tamanhos médios de gota.

dg(hm)  thuea(S) towcq () Conversdo >(%) Conversdo - (%)

60 36 4 - 94,1 -
90 30 - 92,8 -
120 20 - 91,6 -
150 19 - 90,3 -
180 14 - 86,7 -
240 10 - 45,3 -
300 6 - 23,2 -
360 38 3 93,6 13,6
400 258 2 95,6 10,0
500 789 ¥ 2 96,2 5,39

** Tamanho de gota a partir do qual comeca a ocorrer nucleagdo micelar para o
caso em estudo nas condigdes descritas.

*? Condicdo de auséncia de micelas garantida pela diminuicéo, pela metade, da
massa de emulsificante.

*3\/alor aos 240 min de reacéo.

Na analise dos dados da Tabela 4.2 sdo observados dois
comportamentos opostos que tem como diametro limite 300 nm. Para
gotas de tamanho maior que 300 nm, o aumento do didmetro da gota
aumenta o tempo para a nucleacdo das gotas e a converséo. Isto se deve
ao fato de que para a formulagdo avaliada a partir do didmetro inicial
das gotas igual a 300 nm h& a presenca de micelas no sistema que
competem com as gotas pelos radicais formados na fase aquosa, assim a
nucleacdo das gotas torna-se mais lenta. Quanto maior o tamanho das
gotas, maior a quantidade de emulsificante livre para a formagdo de
micelas, e quanto maior o nimero de micelas maior a taxa de nucleacéo
destas. Para gotas de tamanho menor que 300 nm, o tempo para a
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nucleacdo das gotas e a conversdo diminuem com o aumento do
diametro da gota. Isto ocorre porque o nimero de gotas (N,) é
inversamente proporcional a dj e a taxa de nucleagdo é inversamente
proporcional a d2, como descrito pelas Equagdes (3.63) e (3.74). Logo,
na auséncia de micelas, o tempo de nucleagdo das gotas (tpycg) €
inversamente proporcional a d,. Quando a quantidade de emulsificante
é reduzida pela metade ndo ha a formacdo de micelas e o tempo de
nucleacéo e conversdo mantém a tendéncia decrescente para toda a faixa
de didmetros de gotas avaliada na Tabela 4.2.

414  Efeito da quantidade de emulsificante

Com a finalidade de observar o efeito da concentracdo de
emulsificante na reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo foi analisada
a evolucdo da conversdo e o nimero de particulas em diferentes
condi¢des de reagdo nas quais foi variada a concentracdo de
emulsificante utilizada, mantendo o restante da formulagdo da reacéao
MiniSt-Mt e o didametro médio das gotas inalterado.

A evolucdo da conversdo durante a reacdo para as diferentes
concentracBes de emulsificante simuladas pode ser observada na Figura
4.8. Da andlise do grafico pode-se concluir que a utilizagdo de uma
quantidade maior de emulsificante torna a reacdo mais rapida, uma vez
gue, com o aumento da concentragdo de 0,016 mol/L para 0,039 mol/L o
tempo necessario para atingir 80 % de conversédo é reduzido de 65 min
para 47 min. Isto se deve ao fato de que, para concentra¢Ges iguais ou
maiores a 0,038 mol/L h& ocorréncia de micelas no sistema. Quanto
maior a concentracdo de emulsificante livre na fase aquosa, maior a
formacdo de micelas, e quanto maior o nimero de micelas maior a taxa
de nucleacdo destas e portanto, maior a velocidade de reacdo. Vale
relembrar que o emulsificante pode estar presente na fase aquosa, livre
ou sob a forma de micelas, ou pode se encontrar adsorvido na superficie
das gotas e particulas. Para que aconteca a formacdo de micelas a
concentracdo de emulsificante livre na fase aquosa deve ser superior a
concentracdo micelar critica. Porém, é possivel trabalhar com
concentracBes de emulsificante no meio reacional maiores a
concentragdo micelar critica sem que ocorra a formacao de micelas, isto
devido a elevada area superficial das gotas e particulas que adsorve
parte do emulsificante, restando pouco emulsificante livre na fase
aquosa para a formagéo de micelas. As simulacdes realizadas mostraram
que, nas condi¢Bes experimentais avaliadas e trabalhando-se com uma
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concentragcdo micelar critica de 0,003 mol/L, a formacdo de micelas
ocorre com concentracfes de emulsificante no meio reacional iguais o
superiores a 0,038 mol/L.

Figura 4.8 - Efeito da concentracdo de emulsificante na evolugdo da converséo
durante as reacOes de polimerizacéo de estireno em miniemulsdo com

dg = 116,8 nm.
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Segundo Fontenot e Schork (1993b), o tamanho da gota, nas
miniemulsdes monoméricas, ¢ determinado pela massa especifica do
mondmero, massa especifica da fase aquosa, solubilidade do mon6mero,
guantidade e tipo de emulsificante e quantidade de coestabilizador,
sendo inicialmente uma fungdo da quantidade de energia aplicada na
dispersdo. Assim, para uma mesma quantidade de fase orgéanica, uma
maior quantidade de emulsificante produz uma populacdo mais
numerosa e de gotas menores, e a velocidade da reacdo torna-se mais
rapida como mostrado no item 4.1.3.

O programa implementado utiliza o didmetro médio da gota
obtido experimentalmente e ndo o coloca como sendo uma fungdo da
guantidade de emulsificante, do tempo e tipo de homogeneizacao
utilizado. Portanto, os efeitos observados na variacdo da quantidade de
emulsificante ndo dependem do tamanho inicial das gotas, uma vez que
a reacdo de polimerizacdo sO inicia apds a estabilizacdo do sistema.

Assim, na faixa de concentracdo abaixo de 0,038 mol/L
(concentragdo de emulsificante no meio reacional a partir da qual
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comeca a formacao de micelas no sistema) ndo ha efeito da quantidade
de emulsificante na velocidade de reacdo e as velocidades observadas
nesta faixa sdo iguais aquela descrita pela curva correspondente a
concentracdo de emulsificante de 0,016 mol/L. O efeito observado na
Figura 4.8, aumento da velocidade de reacdo com o aumento da
concentracdo de emulsificante é consequéncia unicamente da formagéo
e nucleacdo das micelas.

O numero total de particulas obtidas na reacdo de polimerizacdo
em miniemulsdo é a soma da contribuicdo das particulas formadas pelos
trés mecanismos de nucleacdo considerados no modelo, nucleagdo das
gotas, homogénea e micelar. A Tabela 4.3 apresenta o ndmero de
particulas formadas por cada um dos mecanismos de nucleagdo e o
nimero total de particulas, para as concentracdes de emulsificante em
estudo.

Tabela 4.3 - Numero de particulas obtidas para as diferentes concentragdes de
emulsificante simuladas com dg = 116,8 nm.

[E]=0,016mol/L  [E]=0,038mol/L  [E]=0,039mol/L

N Pnue.Gotas 1,7533.10™° 1,7533.10"° 1,7533.10™°
NPhue.Homo. 7,8108.10™ 6,6057.10™ 3,5440.10™
NpNuc.MiceIar 1,3531-101b 7,3783.1015

NProtal 1,7534.10"° 1,8887.10"° 2,4912.10"°

O numero de particulas provenientes da nucleacdo das gotas
mantém-se inalterado com a variagcdo da quantidade de emulsificante.
Isto se deve a forma de implementacdo do raio da gota feita no modelo,
no qual o seu valor foi fixado e ndo depende da quantidade de
emulsificante utilizado, e porque foi verificada a completa nucleagéo das
gotas nos trés casos simulados.

O nUmero de particulas obtidas pela nucleacdo homogénea
diminui com o aumento da quantidade de emulsificante, pois 0 aumento
de emulsificante aumenta o nimero de micelas, logo aumenta a area
disponivel para a entrada dos radicais formados na fase aquosa e,
consequentemente, um nimero menor destes radicais chega a atingir o
tamanho critico na fase aquosa para precipitar formando particulas via
nucleacdo homogénea. Na presenca de gotas com diametro médio de
116,8 nm o nuimero de particulas formadas por nucleagdo homogénea é
quase desprezivel comparado com o nimero de particulas formadas por
nucleacédo das gotas.
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Por ultimo, o nimero de particulas produzidas por nucleacao
micelar torna-se maior com o aumento da concentracdo de emulsificante
na fase aquosa, devido a maior formacdo de micelas disponiveis para a
nucleacao.

Nos casos em estudo, o nimero de particulas obtidas pela
nucleagdo das gotas é independente da quantidade de emulsificante, pelo
fato de fixar o didmetro inicial das gotas, e 0 nimero de particulas
produzidas por nucleacdo homogénea é desprezivel quando comparado
ao numero total de particulas. Portanto, o efeito da quantidade de
emulsificante no nimero de particulas assume o comportamento das
particulas obtidas por nucleacdo micelar, sendo que, um aumento na
guantidade de emulsificante aumenta o nimero de particulas.

4.15 Efeito da quantidade de iniciador

Com o intuito de se estudar o efeito da concentracdo de iniciador
na reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo de estireno foi analisado o
numero de particulas e a evolugdo da conversdo e do numero médio de
radicais por particula no sistema MiniSt-Mt, em diferentes condigdes
operacionais nas quais foi variada a concentracédo de iniciador utilizada,
mantendo-se inalterado o restante da formulagéo e o didmetro médio das
gotas.

A Figura 4.9, a seguir, obtida por meio de diferentes simulacGes
coincide com o efeito descrito por Antonietti e Landfester (2002) para o
sistema estireno/hexadecano, no qual a quantidade de iniciador ndo tem
efeito sobre o nimero de particulas. Isto significa que a nucleacdo das
gotas € 0 mecanismo predominante em toda a faixa de concentracdo de
iniciador estudada. Caso ndo fosse assim, um aumento na concentragdo
do iniciador poderia resultar em uma maior probabilidade de nucleacéo
homogénea e assim, no aumento do numero de particulas,
principalmente em sistemas que empregam mondmeros mais sollveis
em agua. Relembrando que no sistema em estudo (MiniSt-Mt) ndo ha
formacé&o de micelas e, por conseguinte, ndo ha nucleacdo micelar.

Esta independéncia do nimero final de particulas em relagdo a
guantidade de iniciador empregada também sugere a completa
nucleacdo das gotas em toda a faixa de concentracdo estudada, caso
contrario, um aumento na quantidade de iniciador levaria a um aumento
no nimero de gotas nucleadas e consequentemente a um aumento no
nimero de particulas obtidas. A completa nucleacdo das gotas foi
confirmada uma vez que, o nimero de particulas obtidas pela nucleacéo
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das gotas em todas as simulagBes coincide com o ndmero inicial de
gotas presentes na miniemulsdo.

Figura 4.9 - Efeito da concentracéo de iniciador no nimero de particulas de
reacOes de polimerizacdo de estireno em miniemulsdo com dg = 116,8 nm.
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No item 4.1.3 foi mencionado que 0 comportamento da reacao
em estudo se aproxima do comportamento descrito no Caso 2 da teoria
de polimerizacdo em emulsdo de Smith e Ewart (1948) o qual admite a
terminacéo instantanea do radical com a entrada de um segundo radical.
Portanto, é de se esperar que, um aumento na quantidade de iniciador
provoque um aumento na frequéncia de terminagdo, ou seja, haveria
mais terminagdes por unidade de tempo, sem alterar o nimero médio de
radicais por particula que continuaria sendo préximo a 0,5 até o inicio
dos efeitos difusivos quando o nimero médio de radicais por particula
comeca a aumentar, como ilustra a Figura 4.10.



Figura 4.10 - Efeito da concentracéo de iniciador no nimero médio de radicais
por particulas durante as reagdes de polimerizagdo de estireno em miniemulsao
comdg =116,8 nm.
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difusivos sdo muito proximos do valor/0,5, uma vez que, para a menor
.10° mol/L, o niimero médio de
i de 0,482, sendo que para a

radicais por particula se apr
concentracdo de iniciador de 2,6/10° mol/L, o f assume um valor
proximo a 0,489, enquanto qgle,/assume um valor préximo de 0,493
quando a concentracéo simufad é de 3,9.10° mol/L. Assim, & medida
gue a concentracdo de iniciadof aumenta, o fi também aumenta, mas se
mantém muito proximo dg’Caso 2 da teoria de polimerizacdo de Smith e
Ewart (1948) como es 0. Portanto, durante este intervalo o i é
praticamente independgnte’ da quantidade de iniciador, e 0 aumento da
concentracdo de inigiador pode ndo resultar numa aceleracdo do
processo de polimerizagdo durante este intervalo. No final da reacéo se
observa o efeito acentuado da concentragdo de iniciador no nimero
médio de radicais por particula, com o aumento da concentracdo de
1,3.10° mol/L parg 3,9.10° mol/L o i aumenta de 0,594 para 0,737.
Assim, e como gontemplado por Antonietti e Landfester (2002), o
aparecimento do/efeito gel depende da quantidade de iniciador. Quanto
maior a concentracao de iniciador mais cedo aparece o pico do efeito gel
e mais pronuyiciado este é. De acordo com 0s autores esta observacdo
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corresponde a presenca de um maior fluxo de radicais através da
interface.

Apos avaliar o comportamento do ndmero de particulas e do
nimero médio de radicais por particula é possivel prever o
comportamento da velocidade da reacdo de polimerizacdo. Como
mostrado anteriormente, o nimero de particulas é independente da
guantidade de iniciador e 0 nimero médio de radicais por particula até o
inicio dos efeitos difusivos também se comporta quase que
independentemente, para logo aumentar com o aumento da quantidade
de iniciador. Portanto, é esperado que no inicio da reacdo, até 0 comeco
dos efeitos difusivos, a velocidade da mesma seja aproximadamente
independente da quantidade de iniciador e que logo aumente com o
aumento da quantidade deste.

Diferentemente do esperado, a Figura 4.1la apresenta um
comportamento em que a velocidade da reacdo independe da quantidade
de iniciador empregada ndo s6 até o comeco dos efeitos difusivos mas
durante eles também.

Suspeitando que o efeito vitreo poderia estar compensando o
aumento de velocidade esperado durante o efeito gel como consequéncia
do aumento no nimero médio de radicais por particula, foi realizada
uma simulagdo, cujo comportamento é apresentado na Figura 4.11b, na
qual foi desconsiderado o efeito vitreo. Desta forma, € possivel verificar
gue na auséncia do efeito vitreo a velocidade da reacdo mantém-se
independente da quantidade de iniciador até o inicio do efeito gel.
Durante o efeito gel, quanto maior a quantidade de iniciador maior o
nimero médio de radicais por particula e portanto ligeiramente maior a
velocidade de reacdo. Cabe ressaltar que, na auséncia do efeito vitreo as
conversoes finais atingidas sdo maiores quando comparadas ao modelo
gue considera o efeito, uma vez que o efeito vitreo diminui a taxa de
propagacdo, reduzindo o valor da conversdo final atingida.



83

opNa evolugdo da conversdo
o efeito vitreo.

Figura 4.11 - Efeito da concentragdo de inici
(dg =116,8 nm) com (a) e s
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1.6  Efeito da quantidade de fase organica

Outra varidvel operacional que afeta a velocidade de reagdo das
polimerizagcbes em miniemulsdo é a quantidade de fase orgénica
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empregada, sendo considerada como fase organica 0 mon6émero e 0
coestabilizador.

Na Tabela 4.4 sdo apresentados o numero inicial de gotas
presentes na miniemulsdo e o numero de particulas obtidas pelos
diferentes mecanismos de nucleacdo, para trés casos simulados nos
quais foi variada a quantidade de fase organica de maneira proporcional
entre mondmero e coestabilizador, o restante da formulagdo permanece
inalterado e corresponde ao sistema MiniSt-Mt.

Tabela 4.4 - NUmero inicial de gotas e de particulas obtidas pelos mecanismos
de nucleagéo considerados no modelo para as diferentes quantidades de fase
organica com dg = 116,8 nm.

Massa rase organica(Q) 4,1780 12,534 37,602
Ng 5,8444.10°  1,7533.10°  5,2599.10
NPnwe.Gotas 5,8444.10°  1,7533.10®°  5,2599.10™
NPnue.Homo. 1,8081.10"  7,8108.10"  9,0156.10"™
N PNuc.Micelar 2,4316.1016 - -

NProtal 3,0160.10"°  1,7534.10™  5,2599.10™
NP/Geaseorgarica 7,2188.10°  1,3989.10®°  1,3988.10"

De forma evidente, 0 nimero de gotas aumenta com 0 aumento
da quantidade de fase organica, e 0 nimero de particulas provenientes
da nucleagdo das gotas, em todos os casos, foi igual ao nimero de gotas
inicial. Portanto, a quantidade de iniciador foi suficiente para permitir a
completa nucleacdo das gotas.

Quando a massa de fase organica foi reduzida para 4,1780 g a
guantidade de emulsificante livre na fase aquosa foi suficiente para a
formacdo de micelas, dando lugar & nucleacdo micelar e
consequentemente ao aumento desproporcional do nimero de particulas
total. Quando a nucleagdo das gotas é predominante e completa e ndo ha
nucleacdo micelar, como séo os casos de 12,534 g e 37,602 g de fase
organica, o numero de particulas por grama de fase organica se mantém
constante e a velocidade da reagdo passa a depender do nimero médio
de radicais por particula.

A Figura 4.12, a seguir, elucida o efeito da quantidade de fase
organica no nimero médio de radicais por particula, mostrando que para
uma mesma quantidade de iniciador, o fi depende do numero total de
particulas presentes no sistema. Portanto, a reagdo com maior nimero de
particulas terdA o menor nimero de radicais por particula. Assim, a
reacdo com 37,602 g de fase orgénica atingiu um ndmero médio de
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radicais por particula de 0,504, enquanto que a reagdo com 12,534 g de
fase organica alcangou um i de 0,594.

Figura 4.12 - Efeito da quantidade de fase organica no nimero médio de
radicais por particula durante as reagdes de polimerizagao de estireno em
miniemulsdo com dg = 116,8 nm.
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A velocidade de uma reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo é
diretamente proporcional ao produto entre o nimero de particulas por
grama de fase orgénica e o nimero médio de radicais por particula ().

Como as reagBes com 12,534 g e 37,602 g de fase orgénica
possuem 0 mesmo numero de particulas por grama de fase organica, o
critério para a avaliagdo da velocidade é o nimero médio de radicais por
particula, e, portanto, a reacdo com 12,534 g e maior i, € a mais rapida
das duas. Para predizer a velocidade da reacdo na qual ha a presenca de
micelas, 4,1780 g de fase organica, é preciso avaliar os dois critérios. O
nimero de particulas por grama de fase organica é muito maior que nas
outras duas reacdes e o fi assumiu um valor intermediario de 0,506.
Como a diferenca entre 0 nimero de particulas € aproximadamente
cinco vezes enquanto que a diferenca entre os fi é bem menor, o efeito
gue predomina é o do numero de particulas, tornando a reagcdo com
4,1780 g de fase orgénica a mais rapida das trés.

A seguir, a Figura 4.13 corrobora os efeitos anteriormente
descritos para a influéncia da quantidade de fase orgénica na velocidade
de reacdo. O menor tempo para atingir os 80 % de conversdo é de
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13 min para a reagcdo com 4,1780 g de fase organica, sendo assim a
reacdo mais rapida, seguida pela reacdo com 12,534 g e um tempo de
65 min, e por Gltimo e mais lenta a reacdo contendo 37,602 g de fase
organica que demorou 70 min para atingir a conversao avaliada.

Figura 4.13 - Efeito da quantidade de fase organica na evolugdo da converséo
durante as reagdes de polimerizacdo de estireno em miniemulsdo com
dg =116,8 nm.
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4.1.7  Efeitos das varidveis do processo nas rea¢des em estudo

Uma vez que foi analisada a influéncia de cada uma das variaveis
operacionais no processo, é possivel avaliar a combinacdo dos efeitos
destas nas reacdes em estudo. Assim, serdo analisadas as predigdes do
modelo para o nimero de particulas, para 0 niUmero médio de radicais
por particula e para a velocidade de polimerizacdo das trés reacOes
utilizadas para a validacdo do mesmo.

Cabe resaltar que, nas condi¢fes de operacdo, nao houve
formacdo de micelas e, por conseguinte, nucleacdo micelar, e que a
nucleacdo das gotas foi completa, uma vez corroborado que o nimero de
particulas formadas a partir da nucleac&o das gotas € igual aoc nimero de
gotas presentes na miniemulsdo, nas trés reacdes. Portanto, 0s
mecanismos de nucleacdo presentes nas reagfes sdo a nucleacdo das
gotas e a nucleacdo homogénea.
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A Figura 4.14, a seguir, apresenta o0 nimero de particulas obtidas
por grama de latex em funcéo do tempo para as reacdes estudadas.

Figura 4.14 - Evolugdo do nimero de particulas nas reagdes de polimerizagéo.
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Como apresentado nos itens anteriores, sdo varios os fatores que
podem influenciar o nimero de particulas. A seguir, cada um destes sera
analisado e seus efeitos serdo somados a fim de elucidar o
comportamento final apresentado.

Como ndo ha formacédo de micelas, para 0s casos em estudo, € 0
programa implementado utiliza o didmetro médio das gotas obtido
experimentalmente, ndo o colocando como fungdo da quantidade de
emulsificante, o nimero de particulas ndo € influenciado pela
guantidade de emulsificante.

A diferenca mais notoria entre as trés formulagdes é a quantidade
de iniciador, sendo que foram utilizadas 0,035 g, 0,067g e 0,018 g de
persulfato de potassio nas reacdes, MiniSt, MiniSt-Db e MiniSt-Mt,
respectivamente. No item 4.1.5, foi mostrado que o ndmero de
particulas na polimerizacdo em miniemulsdo de estireno em estudo é
independente da quantidade de iniciador, portanto a variacdo na
quantidade de iniciador ndo alteraria o numero final de particulas
obtidas e o efeito no nimero de particulas ndo é explicado pela
quantidade de iniciador.

Como a nucleacao das gotas é completa, um fator importante para
a obtencdo do nimero de particulas € o nimero de gotas presentes na
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miniemulsdo. Por sua vez, o nimero de gotas obtidas, nas condi¢fes do
modelo, é inversamente proporcional ao cubo do tamanho da gota (d3) e
diretamente proporcional a massa de fase organica. Portanto, a reacdo
MiniSt-Db com um didmetro médio inicial de gotas de 98,00 nm produz
mais gotas, que logo serdo completamente nucleadas e transformadas
em particulas, que MiniSt com um d, de 111,8 nm e que MiniSt-Mt
om 116,8 nm de d,. Analisando a quantidade de fase organica, a
ornulacdo que tem maior massa é a MiniSt-Mt com 12,534 g seguidg
iniSt—Db com 12,309 g e pela MiniSt com 12,269 g. Comg#

diferenca entre o tamanho das gotas foi mais acentuado, 0 maior nygh1o
de padicidas por grama de latex foi da reacdo MiniSt
4,6459.18% 7

particulas, seguido por MiniSt com 3, %

finalizando ap\MiniSt-Mt com 2,7913.10" particulas g //.'
latex. // ///
A Figura 4 {ustra o comportamento dgZfsrer

radicais por particulahQ tecorrer das reagdes.
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pagicula, no final da reacdo, correspondesse a quantidade de iniciador
Al lizada, e portanto, a reacdo com maior concentracdo de iniciador
apresentasse maior fi. Isto ndo est4 acontecendo na Figura 4.15 onde a
reacdo MiniSt com uma massa de iniciador de 0,035 g atinge um fi de
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0,636 enquanto que MiniSt-Db com 0,067 g de iniciador chega s6 aos
0,607 radicais por particula.

Como nas reagdes em estudo além da quantidade de iniciador, o
tamanho inicial das gotas e a quantidade de fase organica, e
consequentemente 0 numero inicial destas, também foram variados,
somente o efeito do iniciador ndo é suficiente para explicar o
comportamento da Figura 4.15. Mas ao considerar o nimero inicial de
gotas presentes no sistema, 1,9568.10'° em MiniSt, 2,9154.10"° em
MiniSt-Db e 1,7533.10"® em MiniSt-Mt, é possivel explicar o porqué do
comportamento, e como MiniSt por ter formado menos gotas qug
MiniSt-Db, apresentou com uma menor quantidade de iniciador 4]
maior nimero médio de radicais por particula. /

A Figura 4.16 ilustra o efeito pronunciado nas velocydagégs de
reacdo, sendo o tempo necessario para atingir 80 % de d
65 min para a rea¢do MiniSt-Mt reduzido para 56 min ‘//////}u Mini
e novamente diminuido para 38 min na reacdo MiniS 7

efeitos estudados o efeito que prevaleceu ¢ /%m e
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42 MODELO MATEMATICO COM DUAS POPULAGOES DE
GOTAS COM TAMANHOS DIFERENTES

A validacdo do modelo matematico com duas populacdes de
gotas com tamanhos diferentes requer dados experimentais da
distribuicdo do tamanho das gotas ou particulas. Portanto, como 0s
artigos com as reacOes utilizadas para a validagdo do modelo
matematico com uma populagdo de gotas/particulas ndo
disponibilizaram esta informacdo, foi necessario procurar na literatura
novos dados experimentais. A Tabela 4.5 apresenta a formulacdo, o
didmetro médio das gotas iniciais de mondmero e a composicdo das
populagdes dos novos sistemas em estudo.

Tabela 4.5 - Formulacdo, tamanho médio das gotas e composi¢do das
populag6es dos sistemas em estudo.

Reacéo St-CA*'  St-HDa**  St-HDb*’
Formulacéo
Fase Continua Massa(g)
Agua 17,69mL  1207,7 1207,7
Lauril sulfato de sodio 10mM** 3,440 3,440
Persulfato de potassio 1,33mM*° 0,213 0,213
Fase Dispersa Massa(g)
Estireno 5,66 mL 303,5 300,5
Poliestireno - - 3,04
Hexadecano - 12,71 12,71
Alcool Cetilico 30 mM*° - -
Tamanho das gotas nm
Diametro médio small 77,21 82,5 83,75
Diametro médio big 114,49 187,5 201,25
Composicao das populacdes %
Em nGmero de gotas
Populagao small 13 99 99
Populagao big 87 1 1
Em massa
Populagao small 4,38 91,0 87,7
Populac¢do big 95,62 9,00 12,3

*'Dados experimentais extraidos dos trabalhos de Choi et al., 1985 e Choi,
1986 (apud SOOD e AWASTHI, 2004b).

*? Dados experimentais extraidos do trabalho de Blythe (1998).

**Em relagfo a fase aquosa.
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A Figura 4.17, a seguir, apresenta a distribuicdo dos tamanhos
das particulas para o sistema denominado St-CA, realizada por
Choi et al. (1985) a partir de micrografias obtidas usando o microscépio
eletrénico de transmissdo (TEM).

Figura 4.17 - Distribuicdo do tamanho das particulas do sistema
denominado St-CA.
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A Figura 4.18 apresenta a distribuicdo massica dos tamanhos das
gotas, para os sistemas denominados St-HDa e St-HDb, obtidas por
Blythe (1998) com auxilio de uma ultracentrifuga analitica.

Figura 4.18 - Distribuicdo do tamanho das gotas dos sistemas denominados
(b) St-HDa e (c) St-HDb.
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Para a validacdo deste modelo foi necessario considerar que a
entrada dos radicais nas gotas € menos eficiente quando comparada a
entrada dos radicais nas micelas e particulas. Para tal finalidade, na
constante de entrada dos radicais nas gotas adotou-se como valor do
fator de ajuste (fiegs: fregn) 1.10°%. Assim, e diferentemente do primeiro
modelo, o segundo modelo precisou ter a constante de entrada dos
radicais nas gotas modificada. Como mostrado anteriormente, no item
4.1.3, a velocidade da reacdo é fortemente dependente do tamanho das
gotas, portanto esta necessidade de ajuste pode ser explicada por meio
da anélise dos métodos utilizados na determinacdo dos tamanhos médios
de gotas utilizados, ja que além das reacGes de polimerizacdo terem sido
conduzidas de forma diferente, e em diferentes quantidades, a principal
diferenca entre elas se encontra na técnica de obtengdo do tamanho
médio das populagdes.

Na validacdo do primeiro modelo proposto, para os dados
experimentais de Colman (2008) e Moreira (2009), o didmetro inicial
das gotas foi calculado a partir do didmetro final das particulas
computando a diferenca de densidades do mondémero e do polimero. Foi
considerado que o erro da medida do didametro médio das particulas
poliméricas ao final da reacdo é menor que o das gotas iniciais de
mondmero e que 0 mecanismo predominante de nucleacdo é a nucleacdo
das gotas. Além disso, o tamanho médio em intensidade das particulas
foi determinado por meio do equipamento Zetasizer Nano S (Malvern
Instruments) que utiliza a técnica de espalhamento dindmico de luz. Para
a correta utilizacdo desta técnica as amostras de latex das reacdes de
estireno foram diluidas em d&gua saturada com estireno em uma
proporcao de 0,16 ml de latex para 1,8 ml de agua saturada, a fim de
evitar a difusdo do monémero das gotas para o meio.

Por outro lado, os dados experimentais dos tamanhos médios das
gotas no trabalho de Blythe (1998), foram obtidos com auxilio da
ultracentrifuga analitica. Para aplicar esta técnica o autor precisou supor,
na analise dos dados, que a curva de calibracdo utilizada para as
particulas poliméricas pode ser empregada na analise das gotas de
mondmero. Da mesma forma que a técnica de espalhamento dindmico
de luz, a analise via ultracentrifuga analitica requer a diluicdo da
amostra, e uma parte da miniemulséo foi diluida em cinco partes de uma
solucdo de &gua e emulsificante para realizar a determinag&o.

Choi et al. (1985) obtiveram a distribuicdo do tamanho das
particulas a partir de micrografias obtidas usando o microscépio
eletrénico de transmissdo (TEM), contando, pelo menos, 500 particulas
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de forma a obter uma distribuicdo representativa. Para se obter o
tamanho inicial das populacdes de gotas foi considerada a diferenca de
densidades do mondmero e do polimero e aceita a hip6tese de que o
mecanismo predominante de nucleacéo é a nucleagao das gotas.

Como exposto anteriormente, em todos os casos foi necessario
realizar suposicGes na hora de determinar o tamanho médio das gotas. E
nenhum dos métodos empregados é o suficientemente confidvel na
determinacdo deste. Portanto, somando esta condigdo experimental a
forte influéncia do tamanho das gotas na velocidade de reagdo, é
possivel explicar a necessidade do ajuste no valor do coeficiente de
entrada dos radicais nas gotas.

4.2.1 Validagdo do modelo

As Figuras 4.19, 4.20 e 4.21 exibem a validacdo do modelo
proposto para a polimerizacdo em miniemulsdo do estireno c
iniciador hidrossollvel e duas populacdes iniciais de gotas de difergf4
tamanho, mostrando que de uma forma geral o modelo propgZggst

ajustou adequadamente aos dados experimentais.

Figura 4.19 - Validacdo do modelo matematico para a regg
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Figura 4.20 - Validagdo do modelo matematico para a reagdo St-HDa:
Evolug&o da converséo.
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Figura 4.21 - Validacdo do modelo matematico para a reacdo St-HDb:
Evolucdo da converséo.
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A Figura 4.19, que ilustra a validacdo do modelo com duas
populacbes de gotas com tamanhos diferentes para os dados
experimentais extraidos dos trabalhos de Choi et al., 1985 e Choi, 1986
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(apud SOOD e AWASTHI, 2004b) da polimerizagdo em miniemulsédo
de estireno com iniciador hidrossoluvel e &lcool cetilico como
coestabilizador, apresenta uma boa concordancia com as predi¢es do
modelo proposto por Sood e Awasthi (2004b). Destacando que, a boa
concordancia entre 0 modelo proposto por Sood e Awasthi (2004b) e o
modelo desenvolvido neste trabalho ocorre apesar das diferencas
existentes entre ambos. Entre as principais diferencas destacam-se: (i) a
ndo inclusdo do efeito gel por parte de Sood e Awasthi (2004b); (ii) o
uso de diferentes teorias para descrever a entrada dos radicais, enquanto
gue o modelo proposto neste trabalho aplica a teoria difusional na qual
os coeficientes de entrada sdo diretamente proporcionais ao raio da
espécie, Sood e Awasthi (2004b) validam a teoria de colisdo, sendo a
entrada dos radicais diretamente proporcional ao quadrado do raio da
espécie; (iii) o fator de eficiéncia da decomposicdo térmica do iniciador;
(iv) os coeficientes cinéticos; e (v) o ajuste dos coeficientes de entrada
dos radicais em gotas e particulas.

Com o intuito de analisar o desvio da predicdo do modelo em
relaco aos dados experimentais no final da reacdo St-CA, e
consequentemente possibilitar uma otimizacdo do ajuste, foram
realizadas algumas modificacdes as quais finalmente ndo introduziram
melhorias. A primeira delas foi a variagdo do valor do fator de ajuste na
constante de entrada dos radicais nas gotas (fyegs, fregs), S€NdO que 0s
resultados obtidos utilizando valores diferentes do valor finalmente
adotado (1.10) perderam a boa representacéo exibida no comeco da
reacdo. A segunda tentativa foi a remocdo do efeito vitreo, mas o
resultado obtido ndo foi capaz de explicar o desvio. Por ltimo, foi
utilizada uma correlacéo para descrever o efeito gel baseada no volume
livre, utilizada por Cavalcanti e Pinto (1997), que também néo
conseguiu melhorar a predigdo do modelo no final da reagéo.

4.2.2  Andlise da conversao nas diferentes populacdes

Como elucidado nos trabalhos de Tang et al. (1991; 1992), e
comprovado pelo modelo monodisperso proposto, a cinética de
polimerizacdo é governada pelo nimero de gotas e, consequentemente,
pelo tamanho destas. Portanto, a reagdo ird ocorrer mais rapidamente nas
gotas menores (presentes em maior nimero), produzindo uma diferenca
de conversdo entre as populagdes estudadas.

A Figura 4.22 ilustra a evolucdo da conversdo no tempo para as
duas populacBes de gotas/particulas. Apds 120 minutos de reacdo, a
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conversdo da populagdo small atingiu 93 % em quanto que a populacéo
big alcangou 32 %. Como previsto, a conversdo da popula¢do com go
menores foi maior que a conversdo da populagdo com tamanho de gotas
maior.

Figura 4.22 - Evolucgéo da conversdo nas diferentes populagdes para a reacdo de
polimerizacdo de estireno em miniemulsdo St-H
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4.2.3 /Andlise do nUmero médio de radicais por particula

Segundo SCHORK et al. (2005) o mondmero estireno adota o
tomportamento do Caso 2 da teoria da polimerizacdo em emulsdo
desenvolvida por Smith e Ewart (1948). A Figura 4.6 mostrou a
evolucdo no tempo do nimero médio de radicais por particula para
diferentes didmetros médios iniciais de gotas, verificando o
comportamento previsto pelo autor até o inicio do efeito gel quando o i
apresenta um aumento drastico.

A Figura 4.23 ilustra a evolucdo do nimero médio de radicais por
particula no tempo. Pelo fato das duas populagfes serem compostas por
estireno, é de se esperar que 0 fi assuma a terminacdo instantanea do
radical existente com a entrada de um segundo radical, adotando um
valor proximo a 0,5, sendo porém um pouco menor nas particulas
pequenas. Este comportamento ¢ verificado na figura mencionada.
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Figura 4.23 - Evolugdo dovqumero médio de radicais por particula no tempo
para as duas populagBesxa reacdo de polimerizacéo de estireno em
ulséo St-HDb.
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Em relacéo ao efeito gel, é notdria a auséncia deste na populagéo
big, pois como elucidado na Figura 4.22 a conversdo ndo ultrapassa a
conversao limite para comeco do efeito, 40%, e portanto o efeito nédo
acontece. Ja a populacéo small apresenta o tipico pico do efeito, devido
a reducdo da taxa de terminagdo. A pequena queda inicial no nimero
médio de radicais por particula se deve, possivelmente, ao rapido
aumento do namero de particulas formadas no comego da reagcdo como
serd observado na Figura 4.24.

4.2.4  Analise do nimero de particulas

As figuras apresentadas neste item ilustram o comportamento dos
fendmenos de nucleacdo, de forma conjunta e individualmente.

A Figura 4.24 descreve o comportamento do ndmero total de
particulas no decorrer da reagdo. A nucleacéo total, produto da soma da
nucleacdo homogénea, micelar, das gotas small e das gotas big, se
caracteriza por ser rapida no comeco, atingindo aos 20 min 71 % do
valor obtido aos 120 min de reagdo.
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Figura 4.24 - Evolucdo do nimero de particulas no decorrer da reagdo de
polimerizacéo de estireno em miniemulséo St-HDb.
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As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 representam cada um dos
mecanismos de nucleagdo presentes no sistema, sendo eles: nucleagdo
homogénea, nucleacdo das gotas small e nucleacdo das gotas big,
respectivamente. Para a formulacdo em estudo, reacdo denominada
St-HDb, ndo h& formacdo de micelas, e por conseguinte nucleacdo
micelar.



Figura 4.25 - Evolucdo do nimero de particulas formadas por nucleagéo
homogénea no tempo para a reagdo de polimerizag&o de estireno em
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Figura 4.26 - Evolucdo do numero de particulas formadas por nucleacdo das

gotas small no tempo para a rea¢do de polimerizacdo de estireno em

NUmero de particulas da Nuc. gotas small (-)
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Figura 4.27 - Evolugdo do nimero de particulas formadas por nucleagdo das
gotas big no tempo para a reacdo de polimerizagdo de estireno em
miniemulsdo St-HDb.
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A Tabela 4.6 apresenta a composi¢do inicial do sistema, em
nlmero e porcentagem de gotas iniciais, € 0 nimero e porcentagem de

particulas obtidas, pelos diferentes mecanismos de nucleacdo, apds
120 min de reago.

Tabela 4.6 - Composicdo, em nuimero e porcentagem, das gotas iniciais e das
particulas presentes no sistema St-HDb.

NGmero de particulas*" NUmero de gotas**

NPniue.Homo. 4,9081.10° 85%

NpNuc.GotassmaII 5,1845-1017 90 % Ngsma” 1,0424.1018 99 %

NPhue Gotasbia 8,5150.10° 15% Ngwy  1,0537.10° 1%

NPotal 5,7605.10"" -~  Ngrom 1,0529.10°  --

*-N(mero de particulas obtidas apds 120 min de reacéo.
*2 Nimero inicial de gotas presentes no sistema.

Apo6s 120 min de reagdo, a composicdo do nimero total de
particulas obtidas é a seguinte: 90 % das particulas é produto da
nucleagdo das gotas small, 8,5 % provenientes da nucleacdo homogénea
e apenas 1,5 % formadas pela nucleagdo das gotas big. Relembrando
que, a formulacdo utilizada na simulacdo é formada por 99% de gotas
small e 1 % de gotas big. A nucleacdo das gotas small, representou o



101

50 % das gotas small iniciais enquanto que a nucleagdo das gotas big
correspondeu aos 81 % da popula¢do big inicial.

Diferentemente do modelo monodisperso, que apresentou uma
rapida e total nucleacdo das gotas, o modelo que contempla duas
populacdes iniciais de gotas descreveu uma nucleacdo mais lenta
guando comparada ao modelo monodisperso, além de ndo apresentar
uma completa nucleacdo das gotas. Isto se deve principalmente ao fator
de ajuste utilizado na constante de entrada dos radicais nas gotas. O
modelo monodisperso considerou o fator de ajuste na constante de
entrada nas gotas como sendo igual a unidade e o segundo modelo
precisou ajustar este valor para 1.10°. E importante ressaltar que, este
ajuste ndo esta relacionado ao modelo em si, mas muito provavelmente
aos métodos de determinacdo dos tamanhos médios das gotas usados
por cada um dos autores dos quais se obtiveram os dados experimentais
para as validacdes dos modelos.

4,25  Andlise da composicao das populagdes

Com o intuito de estudar o efeito da variagdo da composicdo das
populacdes foram simuladas diferentes combinacgdes para dois tamanhos
de gotas, sendo os diametros escolhidos 50 nm e 300 nm para as gotas
small e big, respectivamente.

A Figura 4.28 apresenta a evolucdo da conversdo no decorrer da
reacdo, indicando que a velocidade de reacdo aumenta com o aumento
da porcentagem em numero de gotas da populagdo small. Com o
aumento da porcentagem de gotas small de 30 % para 70 % o tempo
necessario para atingir 60 % de conversao é reduzido de 812 min para
690 min.
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Figura 4.28 - Efeito da composi¢do em nimero de gotas das populagdes na
velocidade de reacéo.
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E importante salientar na hora da analise do tempo total de
reacdo, que as porcentagens em ndmero de gotas diferem
consideravelmente das porcentagens em massa. A composi¢cdo em
nimero de gotas de 30 % small e 70 % big, corresponde a uma
composi¢do massica de 0,2 % de small para 99,8 % de big, enquanto
gue a composicdo em nuimero de gotas de 70 % small e 30 % big se
traduz em uma composicdo massica de 1,1 % small e 98,9 % big. Isto
evidencia que a composicdo em nimero de gotas é mais sensivel que
composicdo massica e mesmo quando a maioria das gotas é pequena a
quase totalidade de massa se encontra nas gotas maiores. E por esta
razdo entdo que a velocidade de reacdo de polimerizacdo é baixa e o
tempo de reacdo é elevado quando comparado a reagdes com gotas de
tamanhos menores.

A Figura 4.29, estuda o comportamento da velocidade de reacéo
para composi¢fes nas quais 0 numero de particulas pequenas é muito
maior que a quantidade de particulas maiores, apresentando também os
casos extremos quando a composicdo é 100% de gotas pequenas ou
grandes.
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gaAexocidade de reacéo.

Figura 4.29 - Efe;ito da composicéo ///
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E py ivel perceber como uma pequena variagdo na composicao
0 nam e gotas das populagdes afeta fortemente a velocidade de
polimerj géo. Ap6s 100 min de reacdo as conversdes atingidas pelas

populgties 100 %, 99,9 %, 99,7 % , 99,5 % e 0 % de gotas small sdo
91,44 83,9 %, 63,4 %, 50,6 % e 8,3 % respectivamente. Isso significa
que/yma pequena variacdo no numero de gotas afeta de maneira
siicativa a distribuicdo da massa entre as populacbes. Assim, a
ribuigéo com 99,9 % de gotas small contempla 0 82 % da massa
i al enquanto que 0 99,5 % contém o 48 % da massa. A conversdo
enta, 10 % aos 120 min, da curva 100 % big, que representa o
comportamento da populacdo formada exclusivamente por gotas big,
condiz com o efeito ilustrado na Figura 4.28 para distribui¢fes bimodais
nas quais de 98,9 % a 99,8 % da massa esta localizada nas gotas maiores
e a velocidade de reacdo diminui consideravelmente.






5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos e avaliados dois modelos
matematicos para descrever 0 processo de homopolimerizagdo em
miniemuls&o de estireno, utilizando um iniciador hidrossoltvel em um
reator operado em batelada. O primeiro modelo matematico considerou
uma Unica populacdo de gotas e 0 segundo modelo contemplou duas
populacdes de gotas com tamanhos diferentes.

Ambos os modelos propostos representaram bem os dados
experimentais, e através das simulacbes feitas conclui-se que: (i) a
velocidade da reacdo depende da temperatura na qual é conduzida; (ii)
um aumento na temperatura de reacdo acelera o processo de
polimerizacéo; (iii) a conversdo final depende da temperatura na qual a
reacdo foi conduzida, pois o efeito vitreo se acentua na medida em que a
diferenca entre a temperatura de reacdo e a temperatura de transicdo
vitrea aumenta; (iv) quanto mais acentuado for o efeito vitreo menor a
conversao final obtida; (v) a velocidade da reacdo é fortemente
dependente do diametro da gota e proporcional ao nimero de particulas;
(vi) para uma mesma relacdo fase dispersa/fase continua, quanto
menores forem as gotas mais rapida serd a reacdo; (vii) no inicio da
reacdo, independentemente do tamanho das particulas, 0 nimero médio
de radicais por particula se mantém constante em torno de 0,5; (viii)
guanto maior o tamanho das particulas mais cedo aparece o pico do
efeito gel e (ix) durante o mesmo, quanto maior o tamanho das
particulas maior serd 0 nimero médio de radicais por particula; (X) na
presenca de micelas, o tempo de nucleacdo das gotas aumenta com o
aumento do tamanho das gotas, devido & competicdo entre gotas e
micelas pela captura dos radicais; (xi) na auséncia de micelas, o tempo
de nucleacdo das gotas é inversamente proporcional ao tamanho delas;
(xii) a velocidade da reagdo depende da quantidade de emulsificante
livre para a formagdo de micelas; (xiii) quanto maior o ndmero de
micelas nucleadas maior a velocidade de reacdo; (xiv) na presenca de
micelas, 0o nimero de particulas provenientes da nucleacdo homogénea
diminui devido ao aumento na &rea disponivel para a entrada dos
radicais; (xv) o nimero total de particulas no sistema aumenta com o
aumento da quantidade de emulsificante empregada; (xvi) no inicio da
reacdo, independentemente da quantidade de iniciador, o nimero médio
de radicais por particula se mantém constante em torno de 0,5; (xvii)
apo6s o comeco dos efeitos difusivos o nimero médio de radicais por
particula depende da quantidade de iniciador; (xviii) a maior
concentracdo de iniciador maior o nimero de radicais por particula;
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(xix) o aparecimento do efeito gel depende da quantidade de iniciador;
(xx) quanto maior a concentracéo de iniciador mais cedo aparece o pico
do efeito gel e mais pronunciado é este; (xxi) para uma mesma
quantidade de iniciador o nimero médio de radicais por particula
depende do numero total de particulas presentes no sistema; (xxii) a
nucleagdo das gotas é o mecanismo de nucleagdo predominante nestas
polimeriza¢fes em miniemulsédo; (xxiii) a nucleagéo é rapida no comego
da reacdo e (xxiv) a nucleacdo homogénea é pequena quando comparada
a nucleacdo das gotas; (xxv) na presenca de duas populacBes de
tamanhos diferentes, a reacdo decorre mais rapidamente nas gotas
pequenas (presentes em maior ndmero), assim (xxvi) a medida que
aumenta a porcentagem da populacdo de gotas pequenas aumenta a
velocidade de reacdo; (xxvii) as composi¢des em nimero de gotas e em
massa diferem consideravelmente; (xxviii) esta diferenca aumenta na
medida em que aumenta a diferenca entre os tamanhos das espécies
presentes nas populagdes; (xxix) dependendo dos tamanhos de gotas
avaliados, mesmo quando a maioria das gotas é pequena a quase
totalidade da massa de fase organica encontra-se nas gotas maiores; e
(xxx) uma pequena variagdo na composicdo em nimero de gotas afeta
fortemente a velocidade de polimerizacdo; (xxxi) a falta de técnicas
confiaveis para a determinacdo do tamanho médio e distribuicdo de
tamanhos das gotas/particulas, afeta consideravelmente os resultados
obtidos, pois a cinética da reacdo é fortemente dependente do tamanho
das gotas. Acredita-se que é este 0 motivo pelo qual foi necessario o0 uso
de diferentes valores de ajuste nos coeficientes de entrada dos radicais.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se o estudo da cinética e dos efeitos
das varidveis operacionais avaliadas neste trabalho para outros
mondmeros que apresentem diferente grau de solubilidade na agua e que
possam, portanto, vir a exibir diferentes caracteristicas durante o
processo de polimerizacdo em miniemulsdo. Sugere-se também, para o
segundo modelo, o estudo do efeito da transferéncia de massa entre as
particulas de diferentes populacfes, 0 que permitiria ampliar o namero
de populagdes consideradas, melhorando assim a representacdo da
distribuicdo dos tamanhos de gotas e particulas.
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