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Resumo

A polimerizacdo em miniemulsdo vem se destacando nas ultimas décadas
devido ao seu grande potencial de aplicacdo, resultante do mecanismo de
nucleagéo das gotas e da busca por processos de homo/copolimerizagao de
mondmeros de origem renovavel. No entanto, muitos aspectos desta técnica
ainda nédo estdo bem esclarecidos e o0 emprego de modelos
fenomenoldgicos surge como uma importante ferramenta de estudos destes
processos. Neste contexto, este trabalho apresenta a ampliagdo de um
modelo matematico para descrever a cinética de reacdo e a composicado do
copolimero em sistemas de copolimerizagdo em miniemulsdo via radicais
livres. ApoOs implementado, o modelo foi validado a partir de dados
experimentais da literatura de homo/copolimerizagbes dos mondmeros
metacrilato de metila e estireno.

Introducao

Com a crescente popularizacdo da nanotecnologia e a busca recente por
biopolimeros, nanoparticulas poliméricas hibridas tem sido amplamente
estudadas. Dentre os métodos disponiveis para sinteses, a polimerizacao
em miniemulsdo se destaca por possibilitar a obtencdo de nanoparticulas
diferenciadas em uma Unica etapa, nao necessitando de processos
complexos como batelada alimentada em condicbes de avidez dos
mondmeros ou polimerizagcdo semeada, normalmente utilizados na
copolimerizagdo em emulsdo convencional. Sendo especialmente
interessante na obtenc&o de latices poliméricos de mondémeros altamente
hidrofdébicos, obtencao de latices poliméricos via polimeriza¢cbes cataliticas e
em etapas, encapsulacdo de compostos hidrofobicos e particulas
inorganicas, obtencdo de latices como alto teor de solidos e baixa
viscosidade, e obtencdo de nanoparticulas hibridas (ASUA, 2002;
MEDEIROS et al., 2017).
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Tipicamente, as miniemulsdes sao dispersdes aquosas relativamente
estaveis, obtidas a partir de um sistema contendo agua, mondmeros,
iniciador, surfactante e coestabilizador. Seu preparo envolve uma
homogeneizacdo severa que resulta na distribuicdo da fase organica em
gotas com diametro entre 50 e 500 nm. A estabilidade coloidal da
miniemulsdo €, normalmente, controlada a partir do tipo e quantidade do
surfactante, e a degradacao difusional (efeito Ostwald ripening) pelo tipo e
guantidade de coestabilizador. Devido ao tamanho submicrométrico das
gotas de mondmeros e a auséncia de micelas, a nucleacdo das particulas
ocorre principalmente pelo mecanismo de nucleacdo das gotas de
monomero. Assim, durante a polimerizagcdo, as gotas de mondémeros s&o
convertidas em particulas de polimeros, sendo o numero e a distribuicdo de
tamanhos final das particulas semelhante ao das gotas. Este fato oferece
grande vantagem nos sistemas envolvendo multicomponentes hidrofdbicos,
uma vez que torna a transferéncia de massa entre as fases desnecessérias
(ASUA, 2002).

Com isso, 0 estudo de sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo é de
fundamental importancia, sendo a modelagem matematica uma ferramenta
muito Gtil para este fim, visto que a partir de simulacbes é possivel elucidar
mecanismos cinéticos e fend6menos fisicos associados aos sistemas, além
de dispensar a necessidade de infraestruturas e equipamentos de alto custo
e economizar tempo e materiais. Neste contexto, o presente trabalho propde
um modelo matematico capaz de representar adequadamente a cinética de
reacdo em sistemas de copolimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores
organossoluveis em qualquer regime cinético.

Modelagem Matematica

O modelo matemético foi desenvolvido a partir da adaptagdo de um modelo
prévio apresentado por Costa et al. (2013) (cinética) e, posteriormente, por
Capeletto et al. (2017) (cinética e massa molar). A parte de cinética de
reacdo € descrita pelo modelo prévio para homopolimerizacdo em
miniemulsao via radicais livres com iniciadores organossoliveis. Para tanto,
o0 modelo combina as equacfes de balancos de matéria para mondémero,
iniciador, radicais em fase aquosa e balan¢co populacional para particulas
com diferentes numeros de radicais por particula.

Portanto, a adaptacdo do modelo consistiu em se substituir 0 mecanismo
cinético da homopolimerizacdo pelo mecanismo cinético da copolimerizacao
dos mondmeros A e B, conforme o mecanismo apresentado na Tabela 1,
adicionar os balangos molares para o mondmero B e radical monoméricos
correspondente na fase aquosa, além de adicionar a taxa das novas reagcdes
nos demais balancos e no modelo de fluxo de radicais.

Resultados e Discussao

O modelo matematico foi implementado no MATLAB e validado com dados
experimentais da literatura para a copolimerizacdo em miniemulsédo do
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estireno (STY, monémero B) e do metacrilato de metila (MMA, monémero
A), com iniciador 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN). Como os parametros de
transporte, termodindmicos e cinéticos para o MMA e o AIBN foram
mantidos iguais aos validados em trabalho anterior (CAPELETTO et al.,,
2017), foram reproduzidos via simulacdo mais trés casos experimentais, que
sdo comparados com os resultados do modelo nas Figuras 1 e 2.

Tabela 1 — Mecanismo cinético da copolimerizacdo em miniemulsdo via
radicais livres considerado no modelo matematico.

Etapa Reacao Coeficiente cinético
Iniciacdo [——2I k; (CAPELETTO et al. 2017)
[+A——A, kia =8kpaa
I'+B——B, kig = 8 kppp
Propagacéao Ay, +A——A kyaa (CAPELETTO et al. 2017)
A, +B—— B, kpag = kpaa/Ta
Al +A— A kpara = 4 kpaa
Aj+B——>B; kpaip =4 kpap
Bh+A—— Ay kyppa = kppr/TB
B, + B——By41 kygs (COSTA et al., 2013)
Bl +A——A; kppia =4 kppa
Bi+B——B, kppip = 4 kypp

Transferéncia de Cadeia A, + A—— P, + A}  ksas (CAPELETTO et al. 2017)
A, +B—— P, +B; kpap (ASUA et al,, 1990)
B,+A——P,+A; ks (ASUA et al., 1990)
B,+B——P,+B; kspp (COSTA et al., 2013)

Terminagao A, +An——Piim  keaa (CAPELETTO et al. 2017)
A +A;—P, kiar1a1 =3 ktaa

AL +A ——Po1 keara = Vkeara kean

B, +Bn——Poim k.gg (COSTA et al., 2013)
Bi+Bj—P, kipipr = 3 kepp

Bi + By ——Pyi1 kigig =+ ktpip1 Kess
An+Bm——Potm  keap =+ kiaa kess

Ay + B —— Py kepia = V3 Kkeap

A +Bp—— Py kears = V3 keap

Aj+B—Ph keaipr =3 keap
Ap+1I — Py kiia = keaa ke
Aj+I'—P, kitar =3 keaa
Bp+I'—— Py kip =+ kg ke
Bj+I'—P kepr =3 kepp

[: iniciador; A e B: mondmeros; I': radical fragmento de iniciador; A; e B;: radicais monoméricos (resultantes da
transferéncia de cadeia para o0 monémero); A, e B; (ou M,): radicais poliméricos com a unidade reativa em uma
unidade de mondémero A e B, respectivamente; P,: cadeia polimérica morta; r, e ry sdo as reatividades dos
mondmeros MMA e STY, respectivamente, obtidas em Asua et al. (1990).

Os resultados de cinética obtidos a partir do modelo matematico e dos
parametros adotados mostram boa concordancia com os dados
experimentais de todas as reagfes apresentadas, que incluem uma ampla
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faixa de temperatura de reacdo, e diferentes valores de diametro de
particulas, composicdo de monémeros e concentracdo de iniciador.
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Figura 1 — Comparacao entre as cinéticas Figura 2 — Comparacao entre as cinética
experimental (ponto) e simulada (linha) para experimental (ponto) e simulada (linha) para
Dp de 128 nm (STY-1) e 147 nm (STY-2). copolimerizagéo de MMA-STY. Dados
Dados experimentais de Costa et al. (2013).  experimentais de Rodriguez et al. (1989).

Conclusoes

O modelo matematico proposto conseguiu representar os dados de
conversdo experimentais para a copolimerizagdo em miniemulsdo do MMA-
STY, além de suas homopolimerizacbes em diferentes condi¢cdes de
temperatura, tamanho de particula e concentracao de iniciador. Com isso, o
modelo pode ser usado no estudo da cinética de processos de
copolimerizagdo em miniemulsédo para investigar o efeito de diferentes
condicdes de reacao.
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