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RESUMO - A constru¢cdo de um modelo matematico da reacdo de copolimerizacdo em
emulsédo de acrilato de butila e estireno em reator semi-batelada e isotérmico apresentou
bons resultados quando comparado aos experimentos. O modelo contemplou a solucdo do
balanco populacional, tanto para a distribuicdo de tamanho de particulas quando para a
distribuicdo média de radicais por particula. O problema descrito foi resolvido através da
solucdo numérica de um conjunto de equacdes algébrico-diferenciais. O modelo foi
validado com dados experimentais de concentracdo de mondmeros na fase aquosa,
didametro médio de particulas, nimero de particulas por litro de emulsdo, nimero médio
de radicais por particula e a distribuicdo de tamanho de particulas ao longo do tempo.

1. INTRODUCAO

O processo de polimerizacdo em emulsdo é usado para a producdo de uma grande variedade
produtos incluindo adesivos, tintas, colas, aditivos para papel, aditivos para téxteis, aditivos para
materiais de construcdo, modificadores de impactos para plasticos e em sistema de liberacdo d
farmacos. A variedade de produtos que podem ser produzidas expandiu com o desenvolvimento d
técnicas de polimerizacdo em miniemulsdao e polimerizacdo radicalar controlada (reversivelmente
desativada) em meio disperso (ASUA, 2003).

A polimerizagdo em emulsdo é reconhecida como um processo heterogéneo complexo,
envolvendo transporte de monémeros, radicais livres e de outras espécies entre as fases aquose
organica. Comparando com outros processos heterogéneos de polimerizagdo, como polimerizagéo e
suspensdo e precipitacdo, a polimerizacgdo em emulsdo apresenta-se COmMO O Processo Me
complicado. A taxa de polimerizacdo na fase organica ndo é controlada somente pela particdo d
mondmero, mas também por outros fendmenos como nucleagcédo de particulas, absorcdo e dessor¢
de radicais. A complexidade do sistema aumenta devido as interagdes que existem entre as fases e
mecanismos de difusdo e polimerizagdo dos componentes envolvidos. Ainda, a estabilidade da;
particulas é afetada pelo tipo e quantidade e forca idnica do surfactante no meio disperso (GAO ¢
PENLIDIS, 2002; ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004).

A modelagem mateméatica e o0 seu papel na engenharia sdo pontos de constante debat

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 1



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

principalmente quando os modelos sdo implementados em ambientes industriais. Entretanto, o
modelos nos auxiliam no entendimento dos fendbmenos envolvidos nos processos de interesse e n
ajudam no direcionamento da experimentacdo. Eles funcionam como uma reserva de conhecimento
podem nos auxiliar no entendimento de interacbes que seriam dificilmente previstas somente con
experimentos, principalmente quando muitos fatores estdo envolvidos. Os modelos sdo importante
para projeto, estimacao de parametros, analises de sensibilidade, simulagédo, controle e otimizacao ¢
processos e ainda evitam o desperdicio de custos com experimentos (DUBE et al., 1997).

Diversos modelos matematicos para processos de polimerizagdo em emulsdo tém sidc
desenvolvidos na literatura, com diferentes graus de complexidade. O presente trabalho objetivol
desenvolver um modelo capaz de prever a distribuicdo de tamanhos das particulas, que é um
importante variavel de qualidade da emulsdo produzida, influindo em propriedades reolégicas da
emulséo polimérica.

3. MODELAGEM MATEMATICA

3.1. Reacbes Quimicas

Na Tabela 1 sdo apresentadas as rea¢fes quimicas do mecanismo de polimerizacdo radical
consideradas no desenvolvimento do modelo, com a indicacdo da fase em que estas reacdes ocorre
Os fendbmenos relacionados a transferéncia entre fases também séo considerados descritos atraves
notacao de reacdes quimicas conforme a Tabela 2.

Tabela 1 — Reacfes quimicas envolvidas no processo de polimerizacdo em emulsao

Fenémeno Reacéao Fase
Decomposicao do Iniciador | O - 2R, Aquosa

Iniciagéo R,+M, 0% - R, Aquosa
Propagacéao le +M, 0 . Rﬂ+1,j Aquosa/Polimero
Transferéncia para Monomero R, +M, O fr . D, + R, Aquosa/Polimero
Transferéncia para Polimero R, +D, 0 fr. D, + R” Polimero
Transferéncia para CTA R, +AD Fn D, +A Polimero
Terminagéo de CTA A+ M, O8B-R, Polimero
Terminacdo Combinacao le + RJ o - D,_., Aquosa/Polimero
Terminagéo Desproporcionamento R, +R 08 .D,+D, Aquosa/Polimero
Onde: | = iniciador, Rn = radicais provenientes da decomposicao de iniciadqu, mondmero de tipg] , ij =

radicais de tamanhm e terminag&o do tipg , D,, = polimeros mortos de tamanim, A = agente de transferéncia de

cadeia (CTA),A = radical proveniente do CTA.
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Tabela 2 — Fendbmenos de transferéncia de radicais entre a fase aquosa e fase particula

Fendmeno Reacdo Fase
Nuclea¢do Heterogénea [ Rni]aq + Mic [ _,[Rm]aq + Part. Aquosa - Particula

' ' (z<m< jerit)
Nucleagdo Homogénea [I'Q]_mt_li]aq +M; [ _,[R]crlt J] + Part. Aquosa - Particula

' (z<m< jcrit)

Captura de Radicais [ R’ni]aq +Part 0 - R’ni]p + Part. Aquosa — Particula
Dessorc¢ao [R 1, _,[R“]aq Particula - Aquosa
Onde: Mic. = micela, Part. = particula de poll'merojcm.: indice que identifica se oligbmero sofrerd precipitagdo

gerando uma particula por nucleagdo homogémea,indice que determina se o tamanho oligbmero na fase agquosa tem
hidrofobicidade suficiente para poder ser capturado por micelas ou particulas.

3.2. Balango Populacional

O balanco populacional para o tamanho de particulas na polimerizacdo em emulséo pode se
descrito, considerando os termos de nucleacdo, crescimento e coagulacdo. E importante ressaltar q
na polimerizagdo em emulsdo ndo ha efeito de quebra das particulas. A equacdo 1 representa
balanco populacional para polimerizagcdo em emulsdo (MARINANGELO et al., 2011).

M a (F(r t)%j Nuc |-_‘B(r nuc) (1)

ot or

A fungdo d(r-r)=1 ser=r, ., sendod(r-r,)=0. Pode-se calcular a taxa de
crescimento das particulédr/dt)através da equagéo 2.

dr 1 ABAB
dt - 4niZip,, szp”tp E'_mM I, MM, (2)

A taxa de nucleacao pode ser definida como a soma das contribuicbes dos mecanismos d
nucleacao micelar e nucleacdo homogénea, na forma:

D Nuc = D Mic + D Homog (3)
jerit-1A,B . )
MIC d kenic,i |:paq,i I:I.]Rn]aq |:Nrric Zz<m< Jcrit (4)
AB AB .
Homog ( Z kpij |:paq,i [DM j] aq} |:l.]chrit—l]aq |N/aq (5)
i j

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 3



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

3.3. Numero médio de radicais nas particulas

O numero meédio de radicais por particula pode também ser modelado através de um balang
populacional, considerando as taxas de entrada, dessorcdo e terminacdo. A coagulacdo nao
considerada.

BED - Oy ()= D ) -2000, () ®)

3.4. Radicais na fase aquosa

Considera-se a iniciagdo atraves de reacoes tipo redox, o calculo de radicais na fase aquosa
feito atraves da hipotese do estado pseudo-estacionario. O radical de tgpaniehine o tamanho

gue os radicais passam a ser insolUveis na fase aquosa e geram uma nova particula de polimero. E
tamanho critico depende da solubilidade do monémero na fase aquosa. O radical de zaénanho
menor radical que pode entrar em uma micela ou em uma particula de polimero (ARAUJO e
GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004).

1
2T [k, [[]I]+V—

R

EﬁTxﬁ(r,t)D:(r,t)mr]DAf:km ™ ,],

i

[F\)i]aq = e Tnuc - ‘ (7)
D Ko M ] +K o TR ],
[ RI'] aq = [Ri]aq I:E1+ Zz::an_l + aZ‘Z Dii:jllgn—(z_l)i| (8)

Os parametrosr e S pode ser calculados através das concentragfes das diversas espécies na fas
aquosa, pelas constantes de reacao, pelo nimero de micelas e particulas no reator.

3.4. Particdo de Mondmeros

Adota-se a abordagem em que a concentracédo de cada componente em cada uma das fases ¢
em equilibrio termodindmico e as suas concentragdes séo calculadas pelos coeficientes de particao.

3.5. Particdo de Surfactante

O emulsificante pode estar presente dissolvido na fase aquosa livre, na forma de micelas.
adsorvido na superficie das particulas de polimero ou das gotas de mondmero. Entretanto, a area tot
das gotas de monbmero € muito menor que area total das particulas e assim se negligencia
quantidade de emulsificante adsorvido nas gotas de mondmero (ARAUJO e GIUDICI, 2003). A partir
destas premissas, calcula-se o numero de micelas através da concentracdo de emulsificante e
concentracdo micelar critica.
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3.6. Balanco de massa

O balanco de massa do processo de polimerizacdo em emulséo pode ser descrito consideranc
cada um dos componentes. As reacdes quimicas apresentadas na tabela 1 séo a fonte principal par
construcdo do sistema de equacgdes diferenciais apresentadas nos topicos abaixo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

7

Uma amostra dos resultados do modelo é apresentada a seguir, comparando as curve
smuladas com dados experimentais no grupo de pesquisa, reportados no trabalho de
MARINANGELO (2011). Os dados se referem a um experimento iniciado em processo semibatelada,
com alimentacdo de pré-emulsdo de mondémeros (estireno e acrilado de butila) e de solucdo aquosa
iniciador (persulfato de potassio) durante os primeiros 210 minutos, quando as alimentagdes forar
interrompidas e o processo seguiu em batelada.

Na Figura 1 apresenta-se a comparacao da evolucao, ao longo do tempo do processo, d
didmetro médio de particulas de polimero (medidas por espalhamento dindmico de luz) e a
concentracao de particulas de polimero (calculadas a partir das medidas de conversao por gravimetr
e do didametro das particulas). A qualidade do ajuste do modelo € muito boa para o diametro e
aceitdvel para a concentracdo de particulas, consideradas as incertezas inerentes as medicC
experimentais.

A figura 2 apresenta a evolucdo do numero meédio de radicais por particula (valor
experimental obtido a partir da converséo e do didametro), e também a comparacéo da distribuicdo d
tamanhos das particulas de polimero ao final do processo. Observa-se que o modelo captur
qualitativamente a elevacdo do numero médio de radicais ao final da fase de alimentacdo. A
distribuicdo de tamanhos de particulas experimental, medida por microscopia eletrbnica, apresenta-s
na forma de histograma (contagem de particulas por faixas de tamanhos) enquanto que a curva
modelo é continua e suave.

A figura 3 apresenta a comparacao da evolucao da concentragcdo de monémeros nas particul
ao longo tempo medidos através de cromatografia e a fracdo de polimero no reator, esta obtida atravi
de conversdo por gravimetria. A qualidade ajuste foi muito aderente para a concentracao de
monodmeros nas particulas e razoavel para a evolugéo de fracdo de polimero no reator, principalmen
apos a interrupcdo da alimentacgéao.

A modelagem matematica para este processo mostrou-se capaz de representar a evolugao

longo do tempo de diversas variaveis que podem ser utilizadas para monitorar a evolugcéo do process
ao longo do tempo, assim como a distribuicdo de tamanho de particulas.
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Figura 1 — Diametro meédio das particulas e nimero de particulas por litro de emulséo

1

x 107
30r 5r
451
= 25} =
3 e A
b= P
i 2 35f
5 20+ =
a =
a 2 3r
@ =
= T
B 15f = 25
< @
e g 2r
= S
2 10 >
=
- g 15F
T 2
E S q
Z sl £
- 05| ﬂ
0 L L I L I I L ) 0 — I L I . " )
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 200 400 600 8OO 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (min) Tamanho das Particulas (nm)

Figura 2 — Niumero médio de radicais por particula e distribuicdo de tamanho de particulas
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Figura 3 — Concentragdo de mondmeros nas particulas e fracdo de polimero no reator.
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5. NOMENCLATURA

f
F(r,t)
[1]

kd

nuc

max

e ]

[Rm]aq
[Rrla

Homog

|:|’Ent(r)
Dbes(r)
O (1)

aq

,0 pol

Fator de eficiéncia do iniciador

Funcao de densidade probabilistica

Concentragao de iniciador no reator

Taxa de decomposicao do iniciador

Constante da captura de radicais pelas micelas

Taxa de transferéncia para monémero

Taxa propagacéo entre o radical do tipe@ 0 mondémero do tipg
Taxa de propagacédo na fase aquosa

Taxa média de terminacdo na fase aquosa
Concentracdo do mondmerjonas particulas de polimero
Concentracdo do mondmetona fase aquosa

Massa molecular do mondémero do tipo

NUmero médio de radicais por particula

Numero de Avogadro

Numero de Micelas

Probabilidade do radical do tipodentro das particulas
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Probabilidade do radical de tipona fase aquosa entrar na micela —

Raio da particula

Raio de nucleacgédo das particulas
Raio maximo da particula

Raio da Micela

m
m
m
m

Concentracédo de radicais na fase aguosa que podem entrar na mgigsam=

Concentracéo total de radicais na fase aquosa
Taxa de formag&o de novas particulas dengio
Taxa de nucleagéo heterogénea

Taxa de nucleacdo homogénea

Taxa total de entrada de radicais em uma tnica particula
Taxa total de dessor¢do de uma Unica particula
Taxa total de terminacgdo dentro da particula
Tempo

Volume da fase aquosa do reator

Volume do reator

Densidade do Polimero
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