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Resumo

Este trabalho apresenta a modelagem matematica e a simulacdo da
distribuicdo de massa molar (DMM) em sistemas continuos de polimerizacao
em miniemulsdo via radicais livres sob regime cinético pseudo-bulk. O
modelo foi utilizado para avaliar o efeito da temperatura (T), diametro de
particulas (D,) e concentracdo de iniciador ([/]) sobre a DMM na
polimerizacdo em miniemulsédo do metacrilato de metila. Para as condi¢des
avaliadas, a diminuicdo do D, ndo afetou a conversao e a massa molar do
estado estacionario (EE), mas sim o tempo de residéncia (7) necessario para
se atingir o regime cinético pseudo-bulk. Enquanto o aumento de T e [I]
causou a diminuicdo da massa molar conforme observado nos sistemas
bateladas.

Introducao

O interesse na polimerizacdo em miniemulsdo cresceu muito nos ultimos
anos em razado do seu grande potencial de aplicacdo. As miniemulsoes
tipicas sdo dispersfes aquosas, relativamente estaveis, obtidas a partir de
uma fase agquosa (agua e surfactante) e uma fase organica (monémero,
coestabilizador e iniciador, que pode ser hidrossoluvel). A partir da
homogeneizagdo severa das duas fases, tem-se a dispersao da fase
organica em nanogotas com diametro entre 50 e 500 nm, estabilizadas
contra a coalescéncia e o efeito Ostwald ripening pelo surfactante e
coestabilizador, respectivamente. A nucleacdo das particulas ocorre
principalmente pelo mecanismo de nucleagdo das gotas, resultando em
particulas poliméricas semelhantes, em numero e distribuicdo de tamanhos,
as gotas monomeéricas (ASUA, 2002).

Como o locus da polimerizagdo em miniemulsdo € a nanoparticula, o
fendmeno de compartimentalizacdo de radicais pode ocorrer. Quanto menor
o D,, maior € o numero de particulas no sistema e mais restrito € o volume

das mesmas, de modo que apenas um radical pode existir simultaneamente
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no interior de uma particula, ocorrendo terminacao instantdnea quando outro
radical entra ou € gerado em uma particula contendo um radical. Este
regime cinético, zero-one, € caracterizado por altas taxas de propagacao e
polimeros com massa molar elevada. Com o aumento do D,, aumenta o
namero de radicais que podem coexistir dentro de uma particula, diminuindo
o efeito da compartimentalizacéo até o sistema passar a se comportar como
um sistema bulk (regime pseudo-bulk) (AUTRAN et al., 2007; COSTA et al.,
2013).

Normalmente, polimerizagdes em miniemulsdo sao realizadas em reatores
bateladas, devido a flexibilidade entre diferentes produtos. Porém, o
crescente interesse por esta técnica motiva a busca por sistemas continuos,
como reatores de tanque agitado (CSTR) e reatores tubulares, visto que,
além de diminuirem o custo de producdo, podem apresentar vantagens
como baixa variabilidade do produto, especialmente na DMM, quando
comparado com reatores bateladas (SCHORK; GUO, 2008). Neste contexto,
0 presente trabalho apresenta a obtencdo de um modelo matematico que
representa a dindmica da conversao e a DMM em EE de sistemas continuos
de polimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores organossoliveis, no
regime cinético pseudo-bulk. Adicionalmente, o modelo € usado para simular
o efeito do D,, [I] e T sobre a massa molar na polimerizagdo em
miniemulsdo do metacrilato de metila (MMA) com o iniciador 2,2’-azobis-
isobutironitrila (AIBN).

Modelagem Matematica

O modelo matemético foi desenvolvido a partir da adaptagdo de um modelo
prévio apresentado por Capeletto e colaboradores (2017), que apresenta a
cinética de reacdo e DMM completa para a polimerizagdo em miniemulsao
batelada via radicais livres com iniciadores organossollveis. A adaptacéo
consistiu em se alterar o reator para CSTR, incluindo-se os termos de
entrada e/ou saida nos balancos molares para mondmero, iniciador e
radicais na fase aquosa, e no balanco populacional para particulas com
diferentes nimeros de radicais por particula. O volume reacional (V) foi
considerado constante e compensado pela vazdo de saida (v). Para a
DMM, considerou-se EE e comportamento pseudo-bulk, resultando nos
balancos populacionais para os radicais com diferentes comprimentos (P,;) e
para as cadeias inativas com diferentes comprimentos (B,) apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Balangos populacionais para a DMM no regime pseudo-bulk e
EE.
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ki, e ki,: coefs. da taxa de decomposig&o do iniciador dentro das particulas, onde um dos radicais permanece (sub.
1) e ambos permanecem (sub. 2); v,,: volume da fase organica; N,: const. de Avogadro; Ni: n° de particulas com i
radicais; ki, e ki,.: coefs. das taxas de entrada de radicais primarios ([I*]%7) e monoméricos ([M']?) nas
particulas; ki, coef. da taxa de saida de M* das particulas; k2T, kT, kYT, kG e kgl coefs. cinéticos das taxas de

transferéncia de cadeia para o monémero, propagacao, terminagéo bimolecular geral, por desproporcionamento e
por combinag&o.

O modelo final foi implementado no MATLAB e os parametros cinéticos,
termodinamicos e de transporte foram mantidos iguais aos empregados no
modelo prévio para a homopolimerizacdo em miniemulsao em batelada do
MMA com AIBN, que foi validado para a cinética e a DMM a partir de um
variado conjunto de dados experimentais (CAPELETTO et al. 2017).

Resultados e Discussao

A polimerizacdo do MMA é fortemente afetada pelos efeitos gel e vitreo,
correlacionados no modelo com o volume livre da fase organica (V). Entéo,
mesmo em condi¢cdes associadas a compartimentalizacdo de radicais, a
polimerizacdo do MMA apresentard um maior nimero médio de radicais por
particula (n) quanto maior for a conversdo, podendo migrar para o regime
pseudo-bulk durante a operacao transiente. Portanto, do modelo proposto
pode ser usado para determinar a DMM na polimerizacdo do MMA em EE se
o 7 for grande o suficiente para permitir o inicio e intensificacdo do efeito gel
antes do estabelecimento do EE, levando ao aumento do n conforme é
mostrado na Figura 1 (a), (b) e (c). Na Figura 1(d) € apresentado o T minimo
necessario para que o EE seja atingido no regime pseudo-bulk de acordo
com o D,, indicando que, para as condi¢des assumidas, T =35 min &
suficiente para uso nas simulagdes subsequentes.
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Figura 1 — Evolugéo da conversao (a), do 7 (b) e do V; (c) com D, = 200 nm e diferentes ,
€ Timin Para regime pseudo-bulk no EE (d) para diferentes D,, (0,17 wt% de AIBN, T = 70 °C).
Para o estudo do efeito do D,, [I] e T sobre a DMM, observa-se na Figura 2
que, uma vez alcancado o EE, a influéncia do D, desaparece
(comportamento bulk). Esse resultado difere do observado nos sistemas
bateladas devido a DMM cumulativa nesses sistemas incluir as cadeias
formadas desde o inicio da reacdo. Na Figura 3, verifica-se a diminui¢cdo da
massa molar com o aumento de T e [I], visto que ambas as variaveis
aumentam a taxa de terminacdo de radicais, gerando cadeias inativas
menores.
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Figura 3 — DMM no EE para diferentes [I] e T

Figura 2 — DMM no EE para diferentes D,
(r =35 min e D, =200 nm).

(0,17 wt% de AIBN, 7 =35 mine T = 70 °C).

Conclusodes

As simulacdes mostraram que o aumento de T e [I] leva a diminuicdo da
massa molar devido ao aumento da taxa de terminacéo, e o D, ndo afeta X
e DMM do EE, apenas o0 T necessario para atingir conversdes elevadas e,
consequentemente, o regime cinético pseudo-bulk. Esses resultados se
destacam pela possibilidade de otimiza¢ao da operagdo em fungao do D,,.
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