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RESUMO - O presente trabalho visa o desenvolvimento de um modelo
matematico que represente de forma confiavel o processo de homopolimerizagéo
em miniemulsdo de estireno, utilizando um iniciador hidrossoliivel em um reator
operado em batelada. O programa envolvendo as equacBes matematicas foi
implementado em Fortran, e as equacOes diferenciais resolvidas com o pacote
computacional DASSL. O modelo proposto foi validado com dados experimentais
da literatura, possibilitando o estudo da influéncia das concentracdes de
emulsificante e de iniciador na conversdo, no nimero médio de radicais por
particula (i) e no nimero de particulas (Np). Os resultados revelaram que na
presenca de micelas a velocidade da reacdo e 0 Np dependem da concentracdo de
emulsificante. Na auséncia de micelas as concentragcbes de emulsificante e de
iniciador ndo tiveram efeito sobre o Np, sendo a nucleacdo das gotas 0 mecanismo
predominante. No inicio da reacdo o fi foi praticamente independente da
quantidade de iniciador, assumindo um valor constante préximo a 0,5. Quanto
maior a concentragdo de iniciador mais pronunciado foi o efeito gel e este
apareceu mais cedo.

1. INTRODUCAO

A polimerizacdo em miniemulsdo é uma técnica que utiliza as gotas nanométricas (50 a
500 nm) como l6cus da polimerizacdo, uma vez que o tamanho destas foi suficientemente
reduzido em comparacdo as gotas de uma emulsdo. Esta caracteristica singular possibilita a
obtencdo de nanoparticulas em que diversos materiais podem ser incorporados in situ durante
0 processo de polimerizagdo, permitindo também a utilizacdo de reagentes altamente
hidrofdébicos, pois ndo ha necessidade de transferéncia de massa atravées da fase aquosa. Entre
as principais aplicacbes da técnica destacam-se a encapsulacdo de particulas inorgénicas,
oOleos vegetais, fragrancias e farmacos para liberacdo modulada e direcionada.

Diversos trabalhos na literatura (Antonietti e Landfester, 2002; Asua, 2002; Landfester,
2003; Schork et al., 2005) abordam variados aspectos da polimerizacdo em miniemuls&o,
contudo, por ser uma técnica relativamente nova, que comegou a ser desenvolvida na década
de setenta (Ugelstad et al., 1973), ainda ha necessidade de um maior entendimento dos
fendmenos envolvidos. A modelagem matematica, por meio de simulagBes, permite a
previsdo do comportamento das variaveis do sistema em diferentes condi¢cOes de reacdo,
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contribuindo assim na elucidacdo dos fenémenos do processo, proporcionando economia de
investimento e de tempo ao diminuir o nUmero de experimentos necessarios.

Chamberlain et al. (1982) foram os primeiros autores a propor um modelo matematico
para a polimerizacdo em miniemulsdo do estireno, a seguir, varios trabalhos foram
desenvolvidos nesta area (Delgado et al., 1988; Asua et al., 1990; Fontenot e Schork, 1992;
Samer e Schork, 1997; Sood e Awasthi, 2004; Costa et al., 2013), contudo, ainda é uma area a
ser explorada. O presente trabalho visa o desenvolvimento de um modelo matematico que
contribua no entendimento da influéncia das concentracdes de emulsificante e de iniciador na
polimerizacdo em miniemulsdo de estireno com iniciador hidrossoluvel.

2. MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matematico proposto para descrever a homopolimerizacdo em miniemulsédo
de estireno considerou a poliadi¢do via radicais livres como mecanismo cinético e assumiu as
seguintes hipoteses: (i) reacOes elementares e irreversiveis; (ii) mistura perfeita; (iii) sistema
isotérmico; (iv) trés fases diferenciadas no sistema: aquosa, monomeérica e polimérica; (V)
formacéo das particulas pelos mecanismos de nucleacdo das gotas, micelar e homogénea; (vi)
transformacdo da gota de monémero em particula polimérica em consequéncia da entrada de
um radical na gota e posterior reacdo; (vii) constantes cinéticas independentes do tamanho da
cadeia do polimero ou do radical livre; (viii) aproximacdo da cadeia longa; (ix) estado
pseudoestacionario para os radicais poliméricos; (x) saida dos radicais das particulas
considerada unicamente para radicais monoméricos unitarios; (xi) gotas de monémero e
particulas poliméricas esféricas e monodispersas.

Foi considerado que o emulsificante pode estar presente na fase aquosa, livre ou sob a
forma de micelas, ou que pode se encontrar adsorvido tanto na superficie das gotas de
mondmero como nas particulas poliméricas.

Para o balanco dos radicais na fase aquosa foi aplicada a classificacdo segundo o
comprimento de cadeia, proposta por Gilbert (1995), na qual o radical com tamanho z é o
menor radical que pode entrar em uma micela, gota ou particula. O radical de comprimento
Jerit-1 € 0 maior radical presente na fase aquosa, pois, quando o radical chega ao tamanho jgit
passa a ser uma particula precursora da nucleacdo coagulativa. Os coeficientes de entrada dos
radicais nas gotas, micelas e particulas foram considerados diretamente proporcionais ao
produto entre o coeficiente de difusdo dos radicais na fase aquosa e o raio da espécie em
questdo, indicando um controle difusivo na fase aquosa e uma disputa entre as populacdes de
diferentes tamanhos. A saida dos radicais monoméricos unitarios das particulas poliméricas
foi descrita de acordo com a teoria proposta por Asua et al. (1989). Destacando que o modelo
proposto prescindiu de fatores de ajuste nos coeficientes de entrada.

A concentracdo de mondmero nas diferentes fases foi calculada com auxilio do
algoritmo iterativo proposto por Omi et al. (1985) baseado nos coeficientes de particdo, sendo
0 consumo de monémero produto da propagagdo no interior das particulas e na fase aquosa.
Para o célculo do numero médio de radicais por particula (fi) foi utilizado o método da
expansdo em fragOes continuadas, indicado por Ugelstad et al. (1967).

Para descrever o efeito gel e o efeito vitreo foram utilizadas as correlagbes propostas
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por Hui e Hamielec (1972) e Marten e Hamielec (1982), respectivamente. Todos o0s
parametros do modelo foram retirados da literatura (Brandrup et al., 1999; Gilbert, 1995;
Paquet e Ray, 1994; Reid et al., 1987; Tefera et al., 1997).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As previsdes do modelo foram comparadas aos dados experimentais, disponiveis no
trabalho de Colmén (2008), da reacdo de homopolimerizacdo em miniemulsdo de estireno
com iniciador hidrossolGvel em reator operado em batelada. A reacdo de polimerizacao foi
conduzida de forma isotérmica a 70 °C, usando na fase dispersa 11,8 g de estireno
(mondémero) e 0,469 g de hexadecano (coestabilizador) e na fase continua 50,443 g de &gua,
0,238 g de lauril sulfato de sodio (emulsificante), 0,010 g de bicarbonato de sodio (agente
tamponante) e 0,035 g de persulfato de potassio (iniciador hidrossoltvel).

Devido ao fato do erro na medida do tamanho das particulas poliméricas no final da
reacdo ser menor do que o erro na medida do tamanho inicial das gotas de mondmero, e
considerando que o mecanismo predominante de nucleacdo é a nucleacdo das gotas, 0
tamanho médio inicial das gotas foi calculado a partir do tamanho médio final das particulas,
computando a diferenca de densidades entre monémero e polimero, sendo igual a 111,8 nm.

3.1. Validacéao do Modelo

A Figura 1 apresenta a validacdo do modelo proposto para a homopolimerizacdo em
miniemulsdo do estireno com iniciador hidrossoltvel, mostrando que o modelo representou
satisfatoriamente os dados experimentais.
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Figura 1 — Validacdo do modelo matematico: Evolucéo da converséo.

3.2. Efeito da Concentracdo de Emulsificante

A Figura 2, a seguir, ilustra o efeito pronunciado da quantidade de emulsificante na
velocidade de reacdo, com o aumento da concentragcéo de emulsificante de 0,008 mol/L para
0,040 mol/L o tempo necessario para atingir 80 % de conversao foi reduzido de 56 min para
36 min. Assim, um aumento na concentracdo de emulsificante torna a reacdo mais rapida.
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Figura 2 — Efeito da concentracdo de emulsificante na evolugdo da conversdo em reacGes de
polimerizacéo de estireno em miniemulséo.

A velocidade de uma reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo é diretamente
proporcional ao nimero de particulas presentes 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 maior a velocidade de reacdo. Para a reacdo em
estudo, a formacéo de micelas acontece em concentracdes de emulsificante iguais e superiores
a 0,039 mol/L, como exposto na Tabela 1. Por isso, a partir desta concentragcdo o incremento
da quantidade de emulsificante resulta em um aumento do numero de particulas e,
consequentemente, da velocidade de reagéo.

A Tabela 1 apresenta o nimero de gotas presentes no sistema, o nimero de particulas
formadas por cada um dos mecanismos de nucleacdo considerados no modelo (nucleacéo das
gotas, nucleacdo homogénea e nucleacdo micelar) e o nimero total de particulas para as
diferentes concentracdes de emulsificante avaliadas.

Tabela 1 — NUmero de gotas presentes no sistema e de particulas obtidas pelos diferentes
mecanismos de nucleacdo para as concentracdes de emulsificante simuladas

[E] = 0,008 mol/L | [E] = 0,024 mol/L | [E] = 0,039 mol/L | [E] = 0,040 mol/L
Ng 1,9568.10™° 1,9568.10"° 1,9568.10"° 1,9568.10™°
NPnuc. Gotas 1,9568.10™° 1,9568.10™° 1,9568.10™° 1,9568.10™°
NPnuc.Hom. 1,1001.10% 1,1001.10% 7,4757.10" 3,8809.10™
NPnucmic. - - - - 3,7010.10™ 1,1742.10™
NP ot 1,9569.10™° 1,9569.10° 2,3270.10™° 3,1310.10™°

Pelo fato de se trabalhar com um Unico tamanho médio de gotas obtido

experimentalmente e sendo a concentracdo de emulsificante a Unica variavel modificada, o
nimero de gotas em todos os sistemas € o mesmo. Nos casos em estudo foi verificada a
completa nucleacdo das gotas, uma vez que o numero de particulas obtidas pela nucleacdo das
gotas coincide com o nimero de gotas presente no sistema.

Na auséncia de micelas a concentracdo de emulsificante ndo teve efeito sobre o nimero
de particulas obtidas pela nucleagcdo homogénea. Na presenca de micelas o numero de
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particulas obtidas pela nucleagcdo homogénea diminuiu com o aumento da concentracdo 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
numero menor destes radicais chega a atingir o tamanho critico na fase aquosa para precipitar
formando particulas via nucleacdo homogénea.

Por ultimo, o numero de particulas produzidas por nucleacdo micelar tornou-se maior
com o0 aumento da concentracdo de emulsificante na fase aquosa, devido a maior formacao de
micelas disponiveis para a nucleacao.

De forma geral, nos casos em estudo, 0 nimero de particulas formadas pela nucleagéo
homogénea foi quase desprezivel comparado com o numero de particulas formadas pela
nucleacdo das gotas e, na presenca de micelas, um aumento na concentracdo de emulsificante
resultou em um aumento do nimero de particulas formadas.

3.3. Efeito da Concentracao de Iniciador

De acordo com os resultados apresentados na Figura 3a a concentracdo de iniciador ndo
teve efeito sobre o nimero de particulas obtidas, denotando que na auséncia de micelas a
nucleacdo das gotas € o mecanismo predominante e é completa em toda a faixa de
concentracdo de iniciador estudada. Este resultado estd de acordo com o efeito descrito por
Antonietti e Landfester (2002) para o sistema estireno/hexadecano. A completa nucleacdo das
gotas foi confirmada uma vez que o nimero de particulas obtidas pela nucleacdo das gotas,
em todas as simulac@es, coincide com o nimero inicial de gotas presentes na miniemuls&o.
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Figura 3 — Efeito da concentracédo de iniciador no (a) nimero de particulas e no (b) nimero
médio de radicais por particula em reacdes de polimerizacdo de estireno em miniemuls&o.

A Figura 3b ilustra o efeito da concentracdo de iniciador no nimero médio de radicais
por particula (fi). Para a faixa de concentracdes avaliada, a polimerizagdo de estireno em
miniemulsdo com iniciador hidrossolUvel se comportou aproximadamente como o Caso 2 da
teoria de polimerizacdo em emulsdo de Smith e Ewart (1948), o qual considera a terminagéo
instantanea do radical existente na particula com a entrada de um segundo radical. Neste caso,
cada particula contém zero ou um radical e dessa forma, o fi assume o valor de 0,5, como
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observado na Figura 3b para conversfes de até 35 a 50 %. Analisando os valores, para a
menor concentracdo de iniciador avaliada, 1,25.10° mol/L, o nimero médio de radicais por
particula (fi) aproximou-se a 0,480, sendo que para a concentracéo de iniciador de 2,51.10°
mol/L, o @ assumiu um valor proximo a 0,489, enquanto que adotou um valor proximo de
0,492 quando a concentragdo simulada foi de 3,75.10° mol/L. Assim, & medida que a
concentracdo de iniciador aumentou, o fi também aumentou, mas mantendo-se muito proximo
do Caso 2 da teoria de polimerizacdo de Smith e Ewart (1948). Portanto, no comeco da reagédo
o fi foi praticamente independente da quantidade de iniciador.

Apbs 35 a 50 % de conversdo o fi aumentou devido ao efeito gel, no qual, por causa do
aumento da viscosidade no interior das particulas, ocorre a diminui¢do da taxa de terminacéao
dos radicais provocando um aumento acentuado na concentracdo destes (Schork et al., 2005).
Nesta etapa da reacdo, e como observado por Antonietti e Landfester (2002), o aparecimento
do efeito gel depende da quantidade de iniciador. Quanto maior a concentracdo de iniciador
mais cedo aparece o pico do efeito gel e mais pronunciado este é.

A velocidade de uma reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo € diretamente
proporcional ao produto entre 0 nimero de particulas (Np) e o nimero médio de radicais por
particula (). Sendo assim, é esperado que no inicio da reacdo, até o comeco dos efeitos
difusivos, a velocidade de reagdo seja aproximadamente independente da quantidade de
iniciador e que logo aumente com o aumento da quantidade deste. Diferentemente do
esperado, na Figura 4a a velocidade de reacéo ndo foi afetada pela quantidade de iniciador em
toda a faixa de conversdes. Suspeitando que o efeito vitreo pudesse estar compensando o
aumento de velocidade durante o efeito gel, foi realizada uma simulacéo, apresentada na
Figura 4b, na qual foi desconsiderado o efeito vitreo. Na Figura 4b a velocidade de reacédo se
manteve independente da quantidade de iniciador até o inicio do efeito gel, e durante este,
guanto maior a quantidade de iniciador ligeiramente maior a velocidade de reacdo, como
esperado. Na auséncia do efeito vitreo as conversdes finais atingidas foram maiores, uma vez
que o efeito vitreo diminui a taxa de propagacao.
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Figura 4 — Efeito da concentracao de iniciador na evolucéo da conversao em reacdes de
polimerizac&o de estireno em miniemulséo com (a) e sem (b) efeito vitreo.
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4. CONCLUSOES

O modelo proposto para a homopolimerizacdo em miniemulsdo de estireno, utilizando
um iniciador hidrossolivel em um reator operado em batelada, representou bem os dados
experimentais, e a partir das simulacGes realizadas conclui-se que: (i) a velocidade de reacédo
depende da quantidade de emulsificante livre para a formacao de micelas; (ii) quanto maior o
numero de micelas nucleadas maior a velocidade de reacdo; (iii) na presenca de micelas, um
aumento na concentracdo de emulsificante diminui o ndmero de particulas obtidas pela
nucleacdo homogénea (Npnuc.Hom.) € aumenta o numero total de particulas (Nptotar); (iv) na
auséncia de micelas, a concentragdo de emulsificante ndo influencia Npnyc.Hom. € NPTotar; (V) @
nucleacdo das gotas é completa; (vi) no inicio da reacdo, independentemente da concentracao
de iniciador, 0 nimero médio de radicais por particula (fi) se mantém constante em torno de
0,5; (vii) ap6s o comeco dos efeitos difusivos o fi depende da quantidade de iniciador; (viii)
guanto maior a concentracdo de iniciador maior o fi; (ix) o aparecimento do efeito gel depende
da quantidade de iniciador; (x) quanto maior a concentracdo de iniciador mais pronunciado €
o efeito gel e este aparece mais cedo.
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