GIOVANE MARINANGELO

COPOLIMERIZACAO EM EMULSAO DE ESTIRENO E ACRILATO DE
BUTILA COM ALTO TEOR DE SOLIDOS: ESTUDO EXPERIMENTAL
E MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO EM REATOR

SEMICONTINUO

Tese apresentada a Escola Politécnica
da Universidade de Séo Paulo para a
obtencéo do titulo de Doutor em
Engenharia.

SAO PAULO

2010



GIOVANE MARINANGELO

COPOLIMERIZACAO EM EMULSAO DE ESTIRENO E ACRILATO DE
BUTILA COM ALTO TEOR DE SOLIDOS: ESTUDO EXPERIMENTAL
E MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO EM REATOR

SEMICONTINUO

Tese apresentada a Escola Politécnica
da Universidade de Sdo Paulo para a
obtencéo do titulo de Doutor em
Engenharia.

Area de concentragio:
Engenharia Quimica

Orientador:
Prof. Dr. Reinaldo Giudici

SAO PAULO

2010



Este exemplar foi revisado e alterado em relacao a verséao original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu orientador.

Sao Paulo, de dezembro de 2010.

Assinatura do autor

Assinatura do orientador

FICHA CATALOGRAFICA

Marinangelo, Giovane

Copolimerizacdo em emulsé&o de estireno e acrilato de butila
com alto teor de sélidos: estudo experimental e modelagem
matematica do processo em reator semicontinuo / G. Marinan-
gelo. -- ed.rev. -- S&o Paulo, 2010.

133 p.

Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo. Departamento de Engenharia Quimica.

1. Polimerizacéo 2. Processos quimicos 3. Modelos mateméa-
ticos I. Universidade de Sédo Paulo. Escola Politécnica. Departa-
mento de Engenharia Quimica ll. t.




DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha familia e em
especial a minha esposa, Raquel, pela

compreensao e apoio.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Reinaldo Giudici, pela orientacdo e pela paciéncia;

Aos colegas do LSCP pelo apoio durante a realizagao deste trabalho;

Ao colega Mauri S.A. Palma, pelo auxilio e incentivo a este trabalho;

Ao colega Wilson Hideki Hirota, pelo auxilio na realizagao de experimentos;

Ao Prof. Dr. José Luis de Paiva, por disponibilizar o laboratério para as analises de

viscosidade;

A Cognis, & Oxiteno e a Rhodia, pela doacéo dos emulsificantes utilizados neste

trabalho;

Ao Laboratério de Biologia Celular da Faculdade de Medicina da USP, pela

realizacdo de analises de microscopia,

A Escola Politécnica, pela oportunidade de realizacdo do curso de doutorado e
desenvolvimento deste trabalho;

A Fundac&o de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo — FAPESP, pelo apoio

financeiro concedido para a realizacao deste trabalho;

E a todos os outros que também contribuiram e prestaram auxilio durante a

execucao deste trabalho.



RESUMO

Neste trabalho estudou-se a copolimerizacdo em emulsdo de estireno e acrilato de
butila em processo semicontinuo onde o produto final € um latex com alto teor de
sélidos. Foi dado enfoque a distribuicdo de tamanhos de particulas do latex e seus
efeitos no produto. Foi realizada uma série de experimentos de copolimerizacdo em
emulsdo em um reator de vidro, empregando receitas com teores de sélidos de até
64% em massa. Durante os experimentos, amostras eram retiradas periodicamente
do reator visando analisar o teor de polimeros (conversdo dos mondémeros) por
gravimetria, a concentracdo de mondémero residual por cromatografia gasosa “head-
space”, o diametro médio das particulas por espectroscopia de espalhamento
dindmico de luz e a distribuicAo de tamanhos de particulas por microscopia
eletrbnica de transmissdo. A viscosidade do latex final era obtida em viscosimetro
Brookfield. Aplicando estratégias para renucleacdo de novas particulas no decorrer
do processo, foram obtidos latices com distribuicdo bimodal de tamanhos de
particulas e com viscosidades reduzidas. Aplicou-se um modelo matematico para
descrever o processo, incluindo a evolugcdo no tempo da distribuicdo de tamanhos
de particulas, calculada a partir de equacbes de balanco populacional para as
particulas e para os radicais dentro das particulas. Para a solucdo das equacdes
empregou-se discretizacdo por método de classes e a técnica de pivé fixo. O modelo
tem apenas dois pardmetros ajustaveis, referentes as eficiéncias de captura de
radicais por micelas e por particulas. Estes parametros foram ajustados para 0s
dados experimentais de um ensaio, e usados, sem reajuste, para outros ensaios em
condi¢des diferentes. Os resultados do modelo mostraram boa adequagdo aos

resultados experimentais.

Palavras-chave: Polimerizacdo em emulsdo. Alto teor de soélidos. Distribuicdo de

tamanhos de particulas. Modelos matematicos.



ABSTRACT

The aim of this work was the study of the high solid contents emulsion
copolymerization of styrene and butyl acrylate in semi-batch process. In this context
the particle size distribution and its effects on the product viscosity was studied.
Copolymerization reactions were carried out in a glass reactor, and recipes with solid
contents up to 64 wt.% were used. During each run, samples are periodically taken
from the reactor, and analysis are performed to measure the polymer content
(monomer conversion) by gravimetry, the concentrations of the residual monomers
by head-space gas chromatography, the average particle size by dynamic light
scattering, and the particle size distribution by transmission electronic microscopy.
The viscosity of the final emulsion is also measured using a Brookfield viscosimeter.
By applying operating strategies to nucleate new particles along the process, latexes
with bimodal particle size distributions and low viscosities were obtained. A
mathematical model was employed for simulating the polymerization process,
including the evolution of the particle size distribution along the process, calculated
from population balance equations for the particles and the radicals inside the
particles. The numerical solution was obtained using the discretized population
balance equations by the method of classes and the fixed pivot technique. The model
has only two adjustable parameters, the efficiencies for radical capture by micelles
and by particles. These two parameters were fitted to the experimental data of one
run and used, without further readjustment, for other runs under different conditions.

The model results presented satisfactory agreement with the experimental data.

Key-words: Emulsion polymerization. High solids contents. Particle size distribution.
Mathematical modeling.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Justificativa

A polimerizagcdo em emulsdo € um processo de polimerizagao usado para
produzir dispersdes aquosas de particulas de polimero de tamanhos
submicrométricos. O processo envolve a dispersdo em agua, com a ajuda de
emulsificantes, de um mondmero relativamente insoluvel na agua, seguida pela
adicao de um iniciador, soluvel em agua. O produto deste processo, uma dispersao

aquosa de polimero, é chamado latice ou latex.

Originalmente, latices eram exclusivamente obtidos da natureza, sendo que
um dos mais importantes era a borracha natural extraida da Hevea brasiliensis, ou
Seringueira. Embora os registros de desenvolvimento de processos de producao de
latices artificiais datem do inicio do século XX, o seu emprego em larga escala se
deu apenas por volta da Segunda Guerra, quando o suprimento de borracha natural
ficou comprometido. Naquela época, em 1941, o emprego de borracha natural era
da ordem de 600 000 toneladas por ano, principalmente para a produgao de pneus.
A primeira unidade de producdo industrial foi construida em 1942 e, em 1945, a
producao de borracha sintética a partir da co-polimerizagcéo de estireno-butadieno ja
era da ordem de 900 000 toneladas por ano (HANSEN, 2005; URBAN et al., 2005).

A polimerizagdo em emulsao € um processo de grande importancia devido a
sua extensa aplicacdo industrial. Atualmente, o consumo mundial de polimeros
obtidos por este processo situa-se por volta de 8 milhdes de toneladas por ano (base
seca). Os principais usos dos latices de polimerizagdo em emulsdo estdo na
industria de papel e papelao (23%), em tintas e revestimentos (20%), em adesivos e
selantes (25%) e em base de tapetes e carpetes (9%) (URBAN et al., 2005).

Devido a sua natureza heterogénea e compartimentalizada, a polimerizagéo
em emulsdo apresenta vantagens em relagdo a outros processos de polimerizagao
com radicais livres (p.ex.: em massa; em solugao; em suspensao), dentre as quais
podemos citar (THICKETT e GILBERT, 2007; KEMMERE et al., 1999):



- apresenta taxa de reacao relativamente elevada, além de produzir polimeros

de elevado peso molecular;

- € possivel obter um produto de elevado teor de sdlidos com viscosidade

moderada;

- 0 uso de agua como meio dispersante torna o aumento de viscosidade do
meio mais brando (comparado com processos em massa € em solugao), o
que permite um bom controle da temperatura do processo, facilitando a

transferéncia de calor entre o conteudo do reator e a jaqueta;

- apresenta grande flexibilidade, onde, variando-se as condi¢gdes do processo
e a estratégia de adicdo dos reagentes, podem-se obter produtos de

diferentes caracteristicas e possibilidades de aplicagao;

- é possivel alcangar altas conversdes, resultando em uma alta eficiéncia e

minimizando problemas com mondmeros residuais.

Devido a essas caracteristicas, o processo de polimerizacdo em emulsao
exige menores investimentos em equipamentos para agitagdo, bombeamento e
controle de temperatura. Em adigdo, as legislagbes ambientais caminham na
substituicdo de polimeros com base em solventes organicos pelos latices em base
aquosa, elevando a importancia da polimerizagdo em emulsdo (ZUBITUR e ASUA,
2001).

Entre as desvantagens do processo de polimerizagdo em emulsdo podemos
citar a grande quantidade de aditivos empregada que, por sua vez, podem afetar a
qualidade do produto final, principalmente quando se deseja alto grau de pureza do
polimero. Além disso, se o produto final desejado for constituido de polimero seco, o
processo passa a ser encarecido pela necessidade de remocdao do meio
dispersante. Para processos com altos teores de soélidos, a dificuldade de
estabilizagcdo da emulsao e o teor de coagulos passam a ser limitagées importantes

do processo.

Devido a grande flexibilidade deste processo, além das aplicagdes de larga
escala ja citadas para os polimeros obtidos através deste processo, pode-se ainda

citar outras aplicagbes mais especificas como modificadores reoldgicos, pigmentos



plasticos, padrdes de calibragdo de instrumentos, testes de imunodiagndsticos,
sistemas de liberagao de farmacos, etc. (CHERN, 2006). O copolimero de acrilato de
butila e estireno com 50% em massa de cada mondémero apresenta muitas
aplicagées em produtos téxteis, na pintura e recobrimento arquiteténicos, “coatings”
de papel, calafetadores e como adesivos (ARBINA et al., 1997; LESKO e SPERRY,
1997).

Industrialmente, a polimerizagdo em emuls&o é realizada usualmente em
reatores em batelada e semi-batelada. Contudo, existem também processos
continuos em CSTR (GREENE et al., 1976; KIPARISSIDES et al., 1980, RAWLINGS
e RAY, 1988, PENLIDIS et al., 1989; OHMURA et al., 1998) e em reatores continuos
tubulares com reciclo (reator “loop”, ARAUJO et al., 2001) e sem reciclo (PAQUET e
RAY, 1994; HOEDEMAKERS, 1990; MEULDJIK et al., 1992; PALMA et al., 2001;
PALMA, 2002; CARVALHO, 2008). Mas ha limitagbes quanto a operagdo continua
de reatores de polimerizagdo, relacionadas principalmente a necessidade de
paradas para limpeza do reator devido a incrustacdes de polimeros. Adicionalmente,
dificuldades de homogeneizagdo e escoamento podem limitar o emprego de

formulagdes com alto teor de sélidos em sistemas continuos.

O teor de sdlidos € uma caracteristica das emulsdes poliméricas que
relaciona a quantidade de polimero e aditivos e a quantidade de meio dispersante.
Muitas das caracteristicas de um latex est&o relacionadas ao teor de sélidos, como a
viscosidade e a estabilidade coloidal. A producdo de polimeros de elevado teor de
solidos € interessante, pois aumenta o aproveitamento do reator em termos de
tempo e volume, além de ajudar a reduzir custos de armazenamento e transporte do
produto. Além disso, para determinadas aplicagdes, como em adesivos ou veiculo
para tintas, a elevagao do teor de sdlidos pode melhorar algumas propriedades do
produto, como melhor recobrimento de superficie, redugao nos tempos de secagem
e melhor formacéo do filme (GUYOT et al., 2002; BOUTTI et al., 2005). Contudo, por
se aproximar do limite da estabilidade da dispersao, a polimerizagao com alto teor de
sélidos exige um controle mais rigido, pois, nestas condigdes, pequenas variagdes
no teor de sélidos podem causar grandes aumentos na viscosidade do latex, e até

mesmo a desestabilizacdo da emulsio.

Trabalhos tém sido realizados com o objetivo de maximizar o teor de sélidos

em processos de polimerizagdo em emulsdo. Marinangelo et al. (2006) verificou que



a composicao da receita, como a quantidade de emulsificante empregada assim
como a quantidade de acido acrilico usado como monémero funcional, tem um papel
importante na estabilidade e viscosidade de emulsdes poliméricas com alto teor de
solidos, da ordem de 57%. Outros trabalhos tém revelado a importancia da
distribuicdo de tamanhos de particulas na polimerizagdo em emulsdo com elevado
teor de sélidos (GUYOT et al., 2002; AMARAL et al., 2004; BOUTTI et al., 2005). E
possivel obter latices de diferentes viscosidades através de distribuicbes mais
complexas como distribuicbes bimodais ou trimodais. Varias estratégias tém sido
empregadas para a obtencdo de tais latices, como a mistura de latices com
particulas de tamanhos médios diferentes; uso de sementes (adicdo de particulas ja
formadas) no processo de polimerizagdo; e, mais recentemente, variagbes em
polimerizagao ab initio (polimerizagdo em emulsdo onde as particulas sdo formadas
a partir do inicio e no decorrer do processo), buscando-se controlar a formagao das

particulas pela forma de adigao dos reagentes.

Apesar de amplamente empregada, a polimerizagdo em emulsdo € um
processo de dificil modelagem, devido a sua natureza heterogénea, seu complexo
mecanismo cinético e outros fenbmenos de transferéncia de massa e de equilibrio
de fases envolvidos no processo. A modelagem de processos de polimerizagdo tem
como objetivo estudar e compreender como 0s mecanismos cinéticos, os fendbmenos
de transporte, o tipo de reator e as condicdes operacionais interferem no processo e
na qualidade do polimero. Modelos de diferentes graus de complexidade tém sido
aplicados ao processo de polimerizagdo em emulsdo, com maior ou menor validade
para as diferentes situagdes de aplicagdo do processo (p. ex.: homopolimerizagao ou
co-polimerizagao, polimerizagdo com monémeros com baixa ou alta solubilidade em
agua, etc). A medida que se busca um modelo que possa ser aplicado a um maior
numero de situagdes, obtem-se também um modelo mais complexo. A
representacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas na polimerizagdo em
emulsdo € um aspecto comparativamente menos explorado da modelagem do
processo. E possivel a representagdo de distribuicdes complexas para os tamanhos
de particulas através do emprego de equagdes de balango populacional. Contudo, a

solugdo do modelo resultante exige elevado esforgo computacional.

Entre as muitas aplicagdes de modelos na industria quimica, podemos citar
(DUBE et al., 1997):



-Os modelos melhoram nossa compreensao sobre o processo e podem ser

usados para direcionar os experimentos.

-Os modelos constituem uma forma compacta de conhecimento do processo,
facilitando a transferéncia de conhecimento. Desta forma, tornam-se uteis
também no treinamento e atualizacdo de conhecimento dos operadores do

processo.

-Os modelos sdo uteis para o projeto do processo, estimagado dos parametros,
analise de sensibilidade, e simulagdo do processo. Permite-se assim testar
desvios no processo utilizando um simulador ao invés de realizar

experimentos diretamente numa planta industrial.

-Modelos sao uteis para a otimizagao do processo, principalmente quando se
trabalha com problemas néo lineares. Modificagbes na receita e no projeto

sao outras aplicagdes possiveis de se realizar com os modelos.

-Os modelos sao utilizados também para verificar as condigcbes de seguranca
e permitem estudar o desempenho de técnicas de controle avancado sobre o

processo.

O objetivo geral do presente trabalho foi estudar, com o uso de modelos e
experimentos, o processo de copolimerizagdo em emulsdo de estireno e acrilato de
butila em processo semicontinuo visando a produg¢ao de um produto com alto teor de
solidos. Tanto o modelo como os experimentos contemplaram a obtencao de latices
com distribuicdo multimodal de particulas. E proposta uma estratégia de adi¢éo dos
componentes da receita visando uma segunda nucleagdo de particulas num
processo de polimerizagao ab initio. Com base no conhecimento atual do processo,
buscou-se aplicar um modelo bastante completo do processo, com quantidade
reduzida de parametros ajustaveis. Boa parte dos parametros do modelo foi obtida
de literatura, enquanto que outra parte foi obtida a partir de ensaios de laboratério. A
representacdo da distribuicido de tamanhos de particulas foi obtida através da

inclusao da equacao de balango populacional no modelo.



1.2 Organizagéo da tese

A presente tese estd assim organizada. No Capitulo 2 apresentam-se as
principais informagdes obtidas na literatura sobre os processos de polimerizagdo em
emulsdo com alto teor de sodlidos, abordando tanto aos aspectos de ordem pratica
como aqueles de carater mais fundamental. No Capitulo 3 s&o enunciados
formalmente os objetivos especificos do trabalho. No Capitulo 4 sdo apresentadas a
formulacdo do modelo e a definigdo de parametros para a simulagao. No Capitulo 5
sdo apresentados os equipamentos utilizados, a metodologia de realizagdo de
experimentos e de tratamento de resultados. No Capitulo 6, os resultados obtidos
nos experimentos e nas simulagdes computacionais sao apresentados, discutidos e
comparados. Finalmente, no Capitulo 7 s&o resumidas as principais conclusdes e
contribuigdes do trabalho, e apresentadas algumas sugestdes e recomendacgdes

para possiveis estudos adicionais no tema.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéo

Para embasar adequadamente a metodologia empregada no trabalho e a
interpretacdo dos resultados obtidos, neste capitulo apresentam-se as informacdes

obtidas na literatura que foram consideradas relevantes para o trabalho.

2.2 Formulacéo basica do sistema

Processos comerciais de polimerizagdo em emulsdao podem ter uma
formulagcdo bastante complexa, envolvendo até mais de 20 componentes. A
complexidade dessas formulagdes se reflete nas caracteristicas do produto formado,
sendo que pequenas variacbes podem com freqléncia resultar em modificacbes
indesejaveis na qualidade do produto (VAN HERK e GILBERT, 2005). Contudo, uma
formulacdo basica de processo de polimerizagdo em emulsdo envolve os seguintes
componentes principais: mondmero, agua como meio dispersante, emulsificante,
iniciador e alguns aditivos como agente tampdo ou tamponante, e agente de
transferéncia de cadeia. Descreve-se a seguir, com base no conhecimento atual da
técnica, a funcdo dos componentes principais no processo (VAN HERK e GILBERT,
2005).

2.2.1 Monbmero

O mondmero € o componente a partir do qual se realiza a polimerizagao e
principal responsavel pelas caracteristicas finais do latex. O emprego de dois ou
mais co-monémeros na produgdo de um latex é uma estratégia usual para a

obtencdo de um produto com caracteristicas finais intermediarias aos



homopolimeros dos mondmeros originais. Geralmente, os monémeros sao pouco
soluveis na agua. Contudo, monémeros relativamente soltuveis, como o acido meta-
acrilico, costumam ser adicionados a receita em pequenas quantidades, uma vez
que formam cadeias relativamente hidrofilicas posicionadas na superficie das
particulas auxiliando na estabilidade coloidal das particulas. Estes monémeros
adicionados em pequena quantidade na receita, com alguma fungao especifica (ex.:
conferir estabilidade), sdo usualmente chamados “mondémeros funcionais”. Os
monodémeros utilizados no presente trabalho, estireno e acrilato de butila, apresentam
baixa solubilidade em agua, o que representa uma taxa de nucleagdo homogénea
mais baixa e permitindo um melhor controle da nucleagdo das particulas. Foi
utilizado acido acrilico como mondémero funcional com o objetivo de ajudar a conferir

maior estabilidade as particulas.

2.2.2 Meio dispersante

O meio dispersante € um componente inerte, mas importante ao processo,
onde ocorrem os fendmenos de transferéncia de mondémero entre gotas e particulas,
decomposicdo do iniciador, formacdo de radicais e equilibrio dindmico do
emulsificante entre as fases. A agua é usualmente utilizada, pelas seguintes

caracteristicas desejadas:

-Ser solvente para o gerador de micelas e para ao menos um dos

componentes do sistema iniciador;

-Induzir as moléculas dissolvidas do gerador de micelas se agregarem para

formarem micelas, de preferéncia com baixa concentragcao micelar critica;
-Preferencialmente, os mondmeros devem ser relativamente insoluveis neste
meio;

-As moléculas do meio dispersante ndo devem ser reativas com os radicais

livres presentes no processo;

-Deve possuir baixa viscosidade e deve permitir a transferéncia de calor entre

0 meio reacional e as paredes do reator;



-As propriedades fisicas deste meio devem permitir a realizacéo de reacgoes

de polimerizacdo em uma ampla faixa de temperatura e presséo.

Impurezas de carater inorganico na agua, que podem estar presentes por
variagdes sazonais, causam efeitos indesejaveis, o que torna comum o uso de agua
deionizada. Por outro lado, gases dissolvidos, principalmente o O,, podem reagir
preferencialmente com os radicais livres, retardando a polimerizagdo. Desta
maneira, € comum a pratica de desoxigenagdo da agua, usualmente empregando
No.

2.2.3 Emulsificante

Um emulsificante € uma molécula contendo tanto um segmento hidrofilico
como um hidrofébico. Na polimerizacdo em emulsdo, o emulsificante atua
estabilizando as gotas de monémeros na forma de emulsdo e estabilizando as
particulas poliméricas formadas e durante o seu crescimento, refletindo na
estabilidade do latex final. O emulsificante também possui a importante funcao de
gerador de micelas, local de nucleacado de novas particulas. Uma classificagao usual

dos emulsificantes diz respeito ao segmento hidrofilico das moléculas:
-Emulsificantes anidnicos: quando a parte hidrofilica € um anion;
-Emulsificantes catidénicos: quando a parte hidrofilica € um cation;

-Emulsificantes anfoéteros: quando as propriedades da parte hidrofilica

dependem do pH;

-Emulsificantes nao-ibnicos: quando a parte hidrofilica € um componente nao

ibnico.

O segmento hidrofobico das moléculas do emulsificante & responsavel pela
sua adsor¢cado na superficie da particula de polimero, enquanto que o segmento
hidrofilico € o responsavel pela estabilizagao da particula. No caso de emulsificantes

anidnicos e catidnicos, a estabilizacio € dita eletrostatica, ou seja, ocorre através da
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repulsdo de cargas. Emulsificantes nao-ibnicos sdo geralmente estabilizantes
poliméricos que conferem estabilidade através de repulsdo entrépica. No presente
trabalho, as receitas empregadas nos experimentos sdo baseadas em trabalho
anterior (MARINANGELO, 2005), de forma que se usou uma mistura de
emulsificantes, sendo um aniénico e outro n&o-idnico. A proporcao e quantidade
utilizadas conferiram ao latex boa estabilidade, tanto por repulsdo de cargas como

por repulsao entropica.

2.2.4 Iniciador

O iniciador, soluvel em agua, € a fonte de radicais livres para o processo de
polimerizagdo em emulsdo. Do ataque dos radicais livres gerados pela
decomposicdo do iniciador ao mondmero formam-se radicais monoméricos que
propagam a reagao de polimerizagdo reagindo com outras moléculas de
mondémeros. Os iniciadores podem ser de varios tipos, sendo 0s mais comuns 0s

iniciadores térmicos e redox.

O iniciador térmico consiste numa substancia que se dissocia formando
radicais livres quando se fornece a energia de ativagado necessaria. A energia de
ativacdo € relativamente alta, devendo o processo operar em temperaturas
elevadas, da ordem de 50°C a 90°C. Os iniciadores térmicos mais comumente
empregados em polimerizagdo em emulsdo sao os sais persulfato de sodio, de

potassio ou de aménio.

Nos sistemas de iniciacdo redox se utiliza um par de compostos, sendo um
oxidante e o outro redutor, os quais reagem rapidamente para a producdo de
radicais livres a temperaturas relativamente baixas (abaixo de 50°C), o que pode ser
interessante em determinados processos. Em processos industriais, este tipo de
iniciacdo pode ser especialmente vantajoso, pois, em caso de descontrole de
temperatura, a reacdo pode ser interrompida facilmente com o corte da adi¢cao de

um ou ambos compostos do sistema de iniciacao.

Existem outros métodos de geragdo de radicais livres em processos de

polimerizagdo em emulsdo como o uso de radiolise gama, o uso de luz combinada
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com fotoiniciadores ou ainda o uso de feixe de elétrons (VAN HERK e GILBERT,
2005).

No presente trabalho foi utilizado o iniciador térmico persulfato de sodio, visto
ser um iniciador de uso comum e nao haver restricbes, por parte dos reagentes, a

operagao com altas temperaturas.

2.2.5 Aditivos

Devido a natureza compartimentalizada do processo de polimerizagdao em
emulsdo, as cadeias poliméricas geradas neste processo podem apresentar um
peso molecular extremamente alto. Um aditivo bastante comum em processos de
polimerizagdo em emulsdo é o agente de transferéncia de cadeia (chain transfer
agent — CTA), que visa controlar o peso molecular das cadeias poliméricas. Estes
atuam por terminar radicais poliméricos em crescimento, formando um novo radical

de tamanho reduzido.

Também como aditivo, é bastante comum o uso de tampao com o objetivo de
controlar o pH do meio e manter a eficiéncia dos iniciadores. Neste trabalho foi
utilizado bicarbonato de sédio como agente tamp&o e n-dodecil mercaptana como

agente de transferéncia de cadeia.

2.3 Mecanismos da polimerizacdo em emulséao

Harkins (1947) foi o primeiro a descrever qualitativamente a polimerizagdo em
emulsdao com base em dados experimentais. Sua teoria se aplica a mondmeros
pouco soluveis em agua como, por exemplo, o estireno e em casos onde a

concentragdo de emulsificante esta acima da concentragao micelar critica - CMC.

Com base nesta teoria, a polimerizacdo ocorre preferencialmente nas
particulas de polimero. Para processo em batelada, a evolugdo no tempo da

polimerizagao é descrita em trés intervalos:
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Intervalo I: O iniciador se decompde formando radicais livres na fase aquosa.
E possivel ocorrer a reacido dos radicais livies com o0 monémero na fase aquosa, até
que, eventualmente, estes entrem nas micelas formando particulas de polimero. Nao
foi discutido por Harkins como estes radicais poliméricos poderiam entrar nas
micelas neste primeiro desenvolvimento da teoria (HANSEN, 2005). A entrada do
radical na micela contendo mondmero propicia a ocorréncia de reagao de
propagacao, e representa a etapa de nucleagéo de particula, chamada de nucleagao

micelar.

No intervalo | estdo presentes gotas de mondmero de tamanho entre 10°-10*
nm, micelas contendo mondémero solubilizado de tamanho aproximado de 10 nm e

particulas de polimero em crescimento de tamanho entre 50-100 nm.

Depois de formada, a particula cresce devido ao consumo de mondémeros
pelos radicais poliméricos presentes na particula. Os radicais podem sair das
particulas (se houver transferéncia de cadeia a mondmero, gerando radicais
menores) assim como entrar em outras particulas. Os radicais também podem ser

terminados pela reagcdo com outros radicais presentes na particula.

Com o curso da polimerizagao as particulas crescem, e mais emulsificante é
requerido para estabilizar as particulas de polimero em crescimento até que todo o
emulsificante seja consumido e as micelas desaparegam, marcando o fim do
intervalo I. A partir deste ponto o numero de particulas permanece constante, uma
vez que nao sao mais geradas particulas por nucleagdo micelar. A velocidade de

polimerizagao é crescente no intervalo I.

Intervalo Il: As particulas continuam crescendo e consumindo o monémero,
através de reagdes de propagacgao. A transferéncia de mondmero das gotas para a
fase aquosa é bastante rapida, mantendo a condi¢cao de equilibrio termodinamico
entre as particulas e a fase aquosa. Desta forma, a concentragdo de monémero nas
particulas é constante. Como o numero de gotas de monémero € muito menor do
que o de particulas de polimero na proporcdo aproximada de 1 para 100, a
probabilidade de nucleagdo nas gotas € muito pequena. O fim deste intervalo é
marcado pelo desaparecimento das gotas de mondmero. A velocidade de

polimerizagao é constante no intervalo Il.
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Intervalo |ll: Nesta etapa o monémero restante na fase aquosa e dentro das
particulas é consumido. O interior das particulas torna-se mais viscoso e,
eventualmente, as reacdes podem vir a ser controladas pela difusdo dos radicais
poliméricos. A concentracdo de monémero na fase aquosa e dentro das particulas
decresce com o tempo ao invés de permanecer aproximadamente constante como
no intervalo Il. O tamanho das particulas inchadas de monémero pode sofrer
reducdo, pois a densidade do polimero formado é maior do que a do mondémero
consumido. A velocidade de polimerizagcdo no intervalo Il pode ser decrescente. A

Figura 2.1 sumariza os intervalos descritos.

Intervalo I: Nucleacio de micelas inchadas Intervalo II: Crescimento das particulas de latex
de mondmero
& 4;“;{ i
/[ MM Ye :
T MM | —2%
>y
3 Particula de Latex Gota de Mondmero
Intervalo III: Consumo do mondémero residual
I Molécula de Iniciador

¢ Radical do Iniciador

@®— Molécula de Emulsificante
M Molécula de Mondmero

P Cadeia Polimérica

e mmmns

Figura 2.1 — Intervalos da polimerizagdo em emulsdo segundo a teoria da nucleagdo micelar de
Harkins (CHERN, 2006).

2.3.1 Mecanismos de Nucleacéo

Entre os mecanismos de nucleacao tradicionalmente aceitos, o de nucleacao
micelar (HARKINS, 1947), ja descrito anteriormente, e o de nucleagdo homogénea
(PRIEST, 1952), sdo os mais importantes.

A nucleagdo homogénea é especialmente importante a sistemas com
mondmeros parcialmente soluveis em agua, como o acetato de vinila ou para
reacbes sem emulsificante ou com quantidades de emulsificante abaixo da CMC.

Segundo este mecanismo o radical livre formado pode propagar-se na fase aquosa
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até atingir um comprimento critico, tornando-se insoluvel em agua e precipitando-se
para formar uma particula primaria de latex estabilizada por emulsificante. A

nucleacdo homogénea esta representada esquematicamente na Figura 2.2.

Molécula de Gotas de
emulsificante Mondmero

O/ 1a10um

O
Radical ) Fluxo de
Mono6mero
Particula
Priméria

—
/ o 5rL 0,01 um

Y _ @ i
. ?—b o Precipitagéo Crescimento i

Figura 2.2 — Mecanismo de nucleagdo homogénea proposta por Priest (1952).

Trabalhos posteriores propuseram alteracdes aos mecanismos propostos,
adequando-os a uma variedade maior de sistemas. Atualmente, considera-se que
ambos 0s mecanismos de nucleacdo propostos ocorram concomitantemente,
podendo, ou ndo, haver a prevaléncia de um deles dependendo do sistema e das
condi¢des estudados. Entre as alteracdes propostas para os mecanismos, as mais
significativas sdo (THICKETT e GILBERT, 2007):

-Os radicais oligoméricos na fase aquosa propagam-se até atingir um
comprimento de cadeia minimo que |he confira hidrofibicidade suficiente

para que possam entrar numa micela ou particula; e

-As particulas recém-formadas por nucleagcdo homogénea ou nucleagao
micelar, usualmente chamadas particulas precursoras, apresentam baixa
estabilidade e podem sofrer certo grau de coagulagdo até se tornarem

estaveis.
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2.4 Cinética e reacfes quimicas

Por ser um processo heterogéneo, as reagdes envolvidas podem ocorrer nas
diferentes fases presentes. Contudo, as constantes cinéticas de uma reagao nao
serdo necessariamente iguais para as diferentes fases e, além disso, a particdo dos
reagentes nas diferentes fases ditara a predominancia de uma reagdo em uma ou
outra fase. Por sua vez, a particdo dos reagentes € bastante afetada pelas
caracteristicas dos reagentes, destacando-se a solubilidade dos monémeros na fase

aquosa.

Com base no conhecimento atual do processo (VAN HERK, 2005; THICKETT
e GILBERT, 2007), as reagdes quimicas que podem ocorrer durante a

copolimerizagao em emulsao sao:

1) Decomposi¢ao do iniciador
| - 2Ry (2.1)

A decomposi¢do do iniciador / da origem a

dois radicais livres Rip*

2) Desativagéo dos radicais livres
J+Rpy” — Inertes (2.2)

O radical livre pode reagir com um inibidor

de reagao J gerando um produto desativado

3) Iniciagao
Rin* + M - Rq* (2.3)

Os radicais Rj,* reagem com 0os monémeros
M;, produzindo os radicais monoméricos
R;;*, nos quais os centros ativos estao

localizados nos mondémeros de tipoj (j = A



16

ou B). (Nas reagdes seguintes, o ultimo
indice, i ou j, representa o mondmero

terminal da cadeia e centro ativo, A ou B)

4) Propagagao
Rm,i* + Mj - Rm+1,j* (2.4)

O radical Rp,;* reage com o monémero M,
produzindo o radical polimérico Rny+1,;* (Nas
reagdes seguintes, o primeiro indice, mou r,
representa o numero de meros do radical ou

cadeia polimérica)

5) Transferéncia de cadeia ao monémero
Rm,i* + Mj - P+ R1,j* (25)

O radical polimérico Rp;* reage com o
mondémero M;, produzindo o polimero

inativo P, e o radical monomérico ativo Ry;*

6) Transferéncia de cadeia ao polimero inativo
Rm,i* + Pr - Pm + Rr,j* (26)

O radical polimérico Rp;* reage com o
polimero inativo P, , produzindo um

polimero inativo P, € o radical polimérico

*
rJ

7) Transferéncia a moléculas pequenas (agentes de transferéncia de cadeia -

CTA, solvente ou mesmo impurezas)

Ro* + A —  Pp+ A* (2.7)
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O radical polimérico Rn,;* reage com a
molécula A produzindo o polimero inativo
Pn e a molécula ativa A*, que reagira (ou
ndo) com um mondmero originando um
radical monomérico. Quando a molécula A
for um agente de transferéncia de cadeia
(CTA), a reagdo com mondmero
necessariamente ocorre. Quando a
molécula A for um inibidor, o radical A* é

estavel e nao reage com monémero.

8) Terminagao
por combinagao
Rmi* + Ry* — P (2.8)

Os radicais poliméricos Rp,* e R;;* reagem

produzindo o polimero inativo P,

por desproporcionamento
Rmi* + Ry* — Pm+ Pr (2.9)

Os radicais poliméricos Rp,* e R;;* reagem

produzindo os polimeros inativos P, e P,

9) Outros fendmenos envolvendo os radicais
Nucleagdo Homogénea:
[Ricrit-1,*lag* Mj = [Rieritj*]p + particula (2.10)

Radicais poliméricos na fase aquosa podem
propagar até atingir um grau de
polimerizagao j., tornando-se insoluveis e

precipitando numa nova particula.
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Captura de radicais:
[Rm,i*lag + micela — particula + [Rn*l,  (z<i<jcrit) (2.11)
[Rm,i*lag + particula — particula + [Rn*lp  (z<i<jcrit) (2.12)

Radicais poliméricos na fase aquosa com
grau de polimerizagdo m maior ou igual a z,
e menor que jgix podem ser capturados
pelas particulas presentes, ou entdo pelas
micelas, formando novas particulas

(nucleacao micelar).

Saida de radicais:
[Rm,i*lo = [Rm,i*]aq (2.13)

Radicais dentro das particulas também
podem sair e tal fenbmeno € mais efetivo
quanto menor o radical, ocorrendo
principalmente com radicais provenientes
das reagdes de transferéncia de cadeia para

moléculas pequenas.

Com base no conceito atual da teoria e cinética do processo, a Figura 2.3
sumariza as reagdes e eventos que podem ocorrer numa polimerizagao em emulsao
(THICKETT e GILBERT, 2007).
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(superficie-ativo)

(==
l"\
terminaca i -
e
e
/ \Ql.-“ Z-mero

Etradal

PARTICULA

propagagio micela

adicional

propagacgao, terminagio
coagulagio entre
particulas, ramificagao
transferéncia de cadeia

= re-entrada
¥ i saida

Jn=-Mero
(insohivel)

terminagéo em
fase aguosa

Figura 2.3 — Esquema integral dos processos ocorrentes em uma polimerizagdo em emulséo tipica
(THICKETT e GILBERT, 2007).

2.5 Distribuicdo de tamanhos de particulas na polimerizagdo em emulséo

com alto teor de sélidos

Aumentar o teor de sélidos de uma emulsado polimérica significa aumentar a
proporcdo polimero/meio dispersante do sistema. A producdo de polimeros de
elevado teor de sélidos € interessante, pois aumenta o aproveitamento do reator em
termos de tempo e espacgo, além de ajudar a reduzir custos de armazenamento e
transporte, podendo até melhorar algumas propriedades do produto para
determinadas aplicagdes como, por exemplo, melhor cobrimento de superficie em
veiculos para tintas (BOUTTI et al., 2005). Contudo, o teor de sdélidos é limitado pela

estabilidade do latex e sua viscosidade.
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Na condicao de alto teor de sélidos, as particulas estdo bastante préximas, e
por isso o sistema esta no limite de estabilidade. Nesta faixa de operagao, pequenos
acréscimos na concentragdo de solidos podem ocasionar grandes aumentos na
viscosidade do meio, podendo, em alguns casos, chegar a necessidade de parada
do sistema e limpeza do reator. A Figura 2.4 ilustra o comportamento da viscosidade

aparente do latex em funcao do teor de sdlidos (BOUTTI et al., 2005).

Fragao volumétrica limite ‘.,»

.,
.,
“ay

PaANO—WOoOOW—<

e e e e

v

Fragdo volumeétrica de solidos

Figura 2.4 — Evolugéo da viscosidade de um latex em fungéo do teor de solidos (BOUTTI et al., 2005).

Neste aspecto, resultados positivos e repetitivos podem ser obtidos através
de um controle rigido da distribuigdo de tamanhos de particulas (DTP). Em uma
distribuicdo monomodal de particulas grandes, a medida que se aumenta o teor de
sélidos, ocorre uma redugdo significativa do espago entre as particulas afetando a
estabilidade da emulsdo. Por outro lado, para o mesmo teor de sodlidos, uma
distribuicdo monomodal de particulas pequenas apresenta menor distancia entre
particulas, resultando em uma maior interagcdo entre as particulas com consequente
maior viscosidade (GUYOT et al, 2002).

Embora muitos produtos obtidos atualmente na industria usualmente
apresentem uma DTP monomodal, estudos revelam que produtos com maiores
teores de sélidos podem ser obtidos através de uma distribuicdo de tamanho de
particulas larga ou bimodal (CHU e GUYOT, 2001; GUYOT et al., 2002; AMARAL et

al., 2004). Schneider et al. (2002), através de misturas de latices com diferentes
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tamanhos de particulas e fixando a viscosidade em 1000 mPa.s (a uma taxa de
cisalhamento de 20s™), obtiveram sucesso na obtencdo de latices com teores de
soélidos superiores a 65%. No seu estudo, os maiores teores de sélidos foram obtidos
para distribuigdes bi ou trimodais com porcentagem em volume de particulas
maiores entre 75% e 80% e o restante distribuido entre particulas médias e
menores, e relacdo entre didmetros das particulas maiores e menores de cerca de

10 vezes.

Estes resultados ocorrem devido a possibilidade de particulas menores
poderem se acomodar nos intersticios deixados por particulas maiores, havendo um
maior empacotamento com relativamente pequeno aumento na interagdo entre as
particulas. Além disso, as particulas pequenas, preenchendo os intersticios entre as
particulas grandes, facilitam o deslocamento destas particulas maiores, agindo como

uma espécie de lubrificante, reduzindo a viscosidade do latex.

Em uma polimerizacdo em emulsao tipica, varios fatores afetam a DTP. A
taxa de formagcdo de novas particulas pode ser aumentada, por exemplo,
aumentando-se a concentracdo de iniciador ou a temperatura do processo, 0 que
provoca a reducao do tamanho médio e aumenta a concentragao de particulas
(BLACKLEY, 1975; CAPEK e POTISK, 1995). Zubitur e Asua (2001) verificaram que
aumentando-se a agitagdo dentro do reator até certo ponto reduz a formacéo de
uma camada sobrenadante de monémero e a formagédo de coagulos. Aumentando-
se a concentracdo de emulsificante, por sua vez, resulta numa distribuicdo de
particulas mais larga, e com menor viscosidade (GUYOT et al., 2002). A forma de
alimentagao do reator, por exemplo batelada ou semi-batelada ou ainda variando os
tempos de alimentacéo neste ultimo, influencia a taxa de reac¢ao, assim como a DTP
(MARINANGELDO et al., 2001a; ZUBITUR e ASUA, 2001).

2.6 Balanco populacional

Como citado no item anterior, 0 emprego de estratégias para a obtencao de
distribuicbes complexas (bimodais ou trimodais, por exemplo) pode ser uma
alternativa interessante para a obtencao de um latex de alto teor de sdlidos com

viscosidade e estabilidade moderados. Na modelagem do processo, a distribuicao
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de tamanhos de particulas pode ser obtida, neste caso, empregando equagdes de
balango populacional, que consideram os fendbmenos de formagao, crescimento e
consumo de particulas. No caso da polimerizagcdo em emulsdo, os fendmenos

envolvidos que afetarao a distribuicdo de tamanhos de particulas sao:
-nucleacgao de novas particulas (formacgao);
-polimerizagao dentro das particulas (crescimento);

-coagulacdo entre particulas (consumo de particulas menores com a

formagao de particulas maiores).

Outro fenbmeno tipico em equagdes de balango populacional, a quebra de
particulas (quebra de uma particula maior com a formagéo de particulas menores) é
incomum na polimerizagdo em emulsdo devido aos diametros reduzidos e coesao

das particulas.

As equacodes de balanco populacional, em vista dos fendmenos envolvidos,
geralmente sdo do tipo integro-diferencial, e a solugédo destas equagdes geralmente
exige um grande esforco computacional. Na literatura, diferentes métodos tém sido
empregados para a solugdo das equacbOes de balango populacional, e como
exemplos de métodos de boa precisao e estabilidade tém-se (ALEXOPOULOS et al.,
2004):

- Método de classes;

- Método de colocagéao ortogonal em elementos finitos;
- Método de Garlekin;

- Método dos pivos fixos;

- Método dos pivos moéveis.

No caso da polimerizagcdo em emulsao, onde podem estar presente no
balango populacional os mecanismos de nucleagao, crescimento e coagulagéo entre
as particulas, o método de classes com pivo fixo € bem recomendado por se
apresentar bastante robusto, versatil, preciso e de simples implementagao
computacional (VALE e MCKENNA, 2005).
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O principio do método de classes consiste em dividir o dominio (por exemplo,
o raio ou volume das particulas na polimerizagcdo em emulsdo) em pequenas fatias
ou classes. Em cada classe, a distribuigdo é considerada constante (ou seja, a
distribuicdo continua é aproximada por um histograma). E para cada classe € escrita
uma equacao de balanco populacional. O processo é simulado resolvendo-se todas
as equacdes de balango populacional do modelo resultantes, além das equagdes de
balango de massa, simultaneamente. Quanto menor o tamanho da classe, maior o
numero de classes resultantes, e o modelo sera uma melhor aproximagao do
sistema. Contudo, o numero de equagdes sera proporcionalmente maior,

aumentando o esfor¢co computacional relacionado a solugao do sistema.

O método dos pivés fixos consiste em definir para cada classe um valor
especifico (de volume ou raio de particula) que a represente, os pivos. No caso da
polimerizagdo em emulsado, usualmente é atribuido o valor médio do volume ou raio
das particulas dentro de cada classe. Quando particulas sao formadas por
fendbmenos de coalescéncia, estas nao necessariamente possuem 0 mesmo
diametro que um dos pivds, assim elas séo distribuidas proporcionalmente entre os

pivés mais proximos de forma que o volume total das particulas seja preservado.

No método dos pivés moveis, o valor do pivd dentro de cada classe é
ajustado pela incorporagdo de novas particulas em cada iteracdo de forma que o
volume total de particulas seja preservado. A dificuldade adicional gerada pela
adicao de novas equagdes para o ajuste dos pivés (uma equagao a mais para cada
pivd, ou seja, para cada classe) € uma desvantagem deste método em relagdo ao
método de pivos fixos (ULIANA, 2007).
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Capitulo 3

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho €& estudar o processo de copolimerizagdo em
emulsao de estireno e acrilato de butila em processo semicontinuo para producéo de
emulsdes com alto teor de sdlidos. Para atingir este objetivo, as seguintes atividades

foram realizadas:

- 0 estudo dos fenbmenos de nucleagao do processo de polimerizagao em

emulso;

- a aplicacdo dos conhecimentos dos fendmenos de nucleacdo na
proposicdo de um processo que promova uma nucleacdo secundaria, de
forma a se obter como produto um latex multi-populacional (com distribuicdo

de tamanhos bimodal);

- a aplicagao do processo proposto em um reator semi-batelada;

- a formulagcdo de um modelo para o processo que descreva a Distribuicao

de Tamanhos de Particulas como fung¢ao das variaveis do processo;

- a validacdo do modelo proposto por comparacdo com os dados

experimentais.
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Capitulo 4
MODELO MATEMATICO DO PROCESSO DE

COPOLIMERIZACAO EM EMULSAO

4.1 Modelagem

Neste item é apresentado o modelo matematico utilizado para simular o
processo de copolimerizagdo em emulsédo de estireno e acrilato de butila em reator

semi-batelada. As principais hipoteses utilizadas neste modelo foram as seguintes:

- As concentragbes dos mondmeros, nas particulas poliméricas, gotas de

mondémero e fase aquosa se encontram em equilibrio termodinamico;
- As particulas podem ser formadas por nucleagao micelar e homogénea;
- As constantes cinéticas independem do tamanho das cadeias;

- A reatividade dos radicais € determinada pela ultima unidade monomérica

das cadeias (modelo terminal);

- A entrada de um radical em uma particula ou micela € possivel apenas a

partir do momento que o mesmo atinge um tamanho maior que z.

- A nucleagdo homogénea ocorre a partir do momento em que um radical

atinge tamanho ji .

- A saida de radicais pode ocorrer apenas para radicais provenientes de
transferéncia de cadeia para mondmero, sendo que estes apresentam a

mesma reatividade que os radicais provenientes da etapa de iniciagao;
-E utilizada a hipétese de estado pseudo-estacionario para os radicais;
- O raio das novas particulas, quando formadas, é igual a r,,c (constante);

- Empregou-se a hipotese de pseudo-homopolimerizacdo (ou método das
constantes pseudo-cinéticas), resultando em um conjunto de equacdes

reduzido;
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- Particulas de mesmo tamanho apresentam o mesmo numero médio de

radicais por particula (A(r,t));

- Considerou-se uma taxa de coagulagao desprezivel em vista da quantidade

de emulsificante utilizada na formulagao.

- Desprezou-se o efeito gel para as reacgbes estudadas, visto que, na
composi¢cao do copolimero formado, para o caso em estudo, a fragao
massica de estireno ndo ultrapassa 0,8 (GINSBURGER et al., 2003).

4.1.1 Balanco populacional

O balanco populacional para as particulas de polimero na polimerizagdo em
emulsdo é determinado pela interagcao de trés processos principais: a nucleacao, o
crescimento e a coagulagédo. A quebra de particulas, termo comumente encontrado
em balangos populacionais, pode ser desconsiderada no caso da polimerizagdo em
emulsao, pois, devido ao tamanho reduzido e coesao das particulas, a sua quebra é

incomum.

A equacao (4.1) representa o balango populacional tipico para o processo de
polimerizagdao em emulsdo (IMMANUEL et al.,2002), onde r representa o raio das
particulas e F(r,t) € a fungcdo densidade populacional das particulas, definida de

modo que F(r,t)dr equivale a quantidade (mols) de particulas com raio entre re r+dr:

oF(r,t) t)

For)Sl=® S(r—r )+®R
ot ar( ( ) j nuc ( nuc) coag 4.1)

Nesta equacao, o termo dr/dt representa a taxa de crescimento das particulas
de raio r, o termo %, representa a taxa de formacao de novas particulas de raio
igual a e (a restricdo do tamanho das novas particulas é representada pela fungao
O(rnuc) = 0 S€ IMFrauc € I(r-rauc) = 1 se r=ruc) € Heoag representa a taxa de coagulagéo

das particulas.
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A taxa de coagulagao das particulas pode ser separada em dois termos, um

para a formacdo e outro para o consumo das particulas devido a coagulacéao,

Reag = Riom TR

coag form

coagulagao pode ser dada pela equagao (4.2) (IMMANUEL e DOYLE, 2003). Nesta

equacao, r/(2”3) limita o didametro maximo de particulas envolvidas na formacéo de

cons - A taxa de formacgao de particulas de tamanho r devido a

uma particula de tamanho r, através da coagulagao:

r

1 2L/3 2
R (M 1) =— B(r',r'")F(r',t)F(r',t)
f Vaq r':[nuc ( _(r ) )2/3
(4.2)
A taxa de consumo de particulas devido a coagulacéo é dada por:
R (1) = erfxa(r ) (r, F (r', tdr
cons ’ V ’ ’ ) (43)

aq I“nUC
onde:

B(r,r) é o coeficiente da taxa de coagulagdo de duas particulas de

raiosrer.

Va4 € 0 volume da fase aquosa.

Da mesma forma, a taxa de nucleacao de particulas pode ser separada em

dois termos, um para a nucleagdo homogénea e outro para a nucleagao micelar

mnuc = mmicemr + ERhomogene{,l. Considerando a hipétese de que os radicais apenas

podem entrar em uma micela para nuclear uma nova particula apos atingir um

tamanho minimo z, a taxa de nucleagao micelar pode ser dada pela equacéo (4.4).

jerit—1

mlcelar - Z Z kem|C| le[R *]aq N (4.4)

m=z i=

onde:

kemic,i € 0 coeficiente da taxa de captura de radicais pelas micelas;
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[Rm*]aq € a concentragdo de radicais na fase aquosa de tamanho m

entre z € juir-1;

pwi € a probabilidade de que o radical na fase aquosa seja terminado

por um mero do tipo j;

Considerando a hipétese de que os radicais, ao atingirem o tamanho jg,
precipitam formando uma nova particula, a taxa de formacado de particulas por

nucleacdo homogénea € obtida por:

— lad
ERhomogenea - kp,av[chr—l*]aqvaq (4-5)
onde:

kpa? € o coeficiente da taxa de propagagdo na fase aquosa para

pseudo-homopolimerizagao;

[Ricr-1"]lag € a concentragdo de radicais de tamanho jci~1 na fase

aquosa

Contudo, um balango populacional completo em um processo de
polimerizagdo em emulsao deve considerar o numero de radicais ativos existentes
em cada particula, n, que assume valores discretos. Assim, a funcao densidade de
particulas, para um processo de copolimerizagao de dois monémeros assumiria a

forma F . (r,t), onde na e ng, o numero de radicais tipo A e tipo B presentes na

particula, podem assumir valores discretos (0,1,2...), resultando em um sistema de
equacgdes de balanco para as diferentes combinacdées de na e ng. O modelo pode
ser consideravelmente simplificado utilizando-se um numero médio de radicais por
particula para cada faixa de tamanho. Em processos de copolimerizacdo pode-se
empregar ainda a hipétese de pseudo-homopolimerizagéo, resultando em um unico
numero médio de radicais por particula em fungado do tamanho das particulas, ri(r,t).
Assim, o numero médio de radicais por particula pode ser obtido também através de

uma equagao de balango populacional, como mostra a equagéao (4.6):
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a(f(r,F(r,1) . d (.« dr)
ot +8r (n(r,t)F(r,t) dt)_ment(r)—i_mdes(r)

+ mter (r) + iRcoag (r)

(4.6)

Nesta equagao, os termos do lado direito representam as contribuicdes da
entrada, saida e terminacdo dos radicais e da coagulacéo das particulas. O segundo
termo da esquerda representa o efeito do crescimento da particula. Se
negligenciadas as contribui¢ées devido ao crescimento das particulas e coagulagéo,
o balango populacional para os radicais pode ser reduzido a um conjunto de
equacgdes diferenciais ordinarias (IMMANUEL et al.,2002; IMMANUEL e DOYLE,
2003). Neste caso, € possivel utilizar como alternativa uma unica particula de raio r,
como volume de controle para o calculo do numero médio de radicais por particula
de mesmo raio. Obtemos assim, a seguinte equagédo para o balango de radicais

nesta particula:

w =Ry (1) =Ry () = 2R°, (1) (4.7)

As taxas de entrada, saida e terminagao dos radicais para uma particula de

tamanho r sdo dadas pelas equacgdes (4.8), (4.9) e (4.10):

Jerit-1 AB
SRIent (r) = ZZ I(e,im (r) Pui '[Rm*]aq (4.8)
A,B N
v Sk pAOM ],
m'des (I’) = Z dej (r) : A,B (4.9)

. dej(r)"'kajl'[Mj]p
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K, A(r,t)?
V,(r).N, (4.10)

ke" € o Coeficiente da taxa de captura de radicais de tipo i e tamanho

m pelas particulas;

kavi € o Coeficiente da taxa de saida de radicais, dado por:
kawi=3.D,/r*, com D, sendo o coeficiente de difusdo do monémero j na

fase aquosa.

ki € o Coeficiente da taxa de propagacéo de um radical terminado em j

com mondmero do tipo /;

kyij € o Coeficiente da taxa de transferéncia de cadeia de um radical

terminado em j para um monémero do tipo j;

kizy € o Coeficiente da taxa de terminagdo para pseudo-
AB AB

homopolimerizacdo, dado por Kiay = ZZ Pi-P; 'ktij
i

V,(r) € o Volume de uma particula de tamanho r

Finalmente, sendo r o raio das particulas ndo inchadas de monémero, a taxa

de crescimento das particulas, para o caso de processo de copolimerizacdo e dadas

as simplificacdes anteriores, pode ser dada por:

onde:

dr _
dt

1 4888 R(rt
——2. 2 Kui P, ( )[Mj]pPMj (4.11)
J A

[Mj], € a Concentracdo do mondmero j nas particulas de latex;

kyij € o Coeficiente da taxa de propagacdo de um radical terminado em i

com mondmero do tipo j;
N4 é o Numero de Avogadro;

PM; € o Peso molecular do monémero j;
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Pool € @ Densidade do polimero;

pi € a Probabilidade que um radical nas particulas seja de tipo /.

4.1.2 Balancos dos reagentes

As equacgdes de balango para os reagentes e outras espécies presentes no
meio reacional utilizadas neste trabalho baseiam-se nas equacgdes usadas por
Marinangelo (2005), adequando-as, se necessario, para utilizagdo junto com o
balanco populacional. Foi ainda inserido o balango de radicais na fase aquosa
utilizado por Araujo e Giudici (2003) de forma que o modelo também incluisse a

nucleagdo homogénea.
Volume do meio reacional e fragdo de agua

A variagdo do volume do meio reacional, considerando a alimentagcdo de

reagente, Qe, € a reducado de volume devido a conversao € dado por:

dV AB
_Z(p—,_;)% PM; +Q, (4.12)
po i

onde PM;é a massa molecular do monémero |,
Ppol € pi S@0 as densidades do polimero e do mondmero /i, respectivamente, e

91, € a taxa de propagacdo do mondmero i (descrita adiante - eq. 4.18).

A evolucéo da fragdo volumétrica de agua no reator, ¢, é dada por:

div,e)

it = Q.. (4.13)
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Iniciador

O balanco do iniciador inclui a sua decomposicao térmica na fase aquosa € a

concentragao de iniciador na alimentacéo, [l¢]:

W)y . qq, (.10

onde a taxa de decomposic¢ao do iniciador é dada por:

R, =k[1 V0 (4.15)

Monbémeros

Os balangos da quantidade de mondmero i presente no reator, M, e da
guantidade total de mondmero i ja inserida, Mj, sdo dados pelas equagdes (4.16) e

(4.17), respectivamente:

d(IM,V,) _

—Rp; +Q.[M,
dt Pi Qe[ |,e] (4.16)

d I\/I'O r
%:Qe['\ﬂi,e] (4.17)

E a taxa de propagagdo do mondémero i, %€ dada pela equagéo 4.18:

R, = kpi[Mi]Pj;r::xﬁ(r,t)F(r,t)dr (4.18)

onde kp; € o coeficiente da taxa de propagagdo do mondmero J, obtido por:

A,B
K :kajipj (4.19)
J
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Nesta equacao, p; € a probabilidade de um radical ter uma unidade monomeérica j

como grupo terminal.

_ kpij[Mj]

- 4.19
kpij[Mj]+kpji[Mi] ( a)

P;

Para o calculo do coeficiente da taxa de propagagao de um radical terminado
com unidade monomeérica do tipo /i com um mondmero tipo j, kpj, foi usada a

definicdo da raz&o de reatividade, r;:

r — kpii
ij = (4.20)
kpij
Emulsificante

Sendo [S¢] a concentracdo de emulsificante na alimentagao, a variagcao da
quantidade total de emulsificante no reator, [Sy], € dada pela equagao (4.21):
d([S, V. 0)
t

— g - Q.[S.] (4.21)

Radicais na fase aquosa

Assumindo a hipotese de estado pseudo-estacionario para os radicais, o
balango para os radicais na fase aquosa pode ser dado pelo conjunto de equacdes
(4.22) a (4.25) (ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004;):

21,011+ [ A OF (0 Tk M1,

rnuc .
j=A,B

kaj,aq[M j]aq + ktaq[RT*]aq p/ i=1

j=A,B

[Ri*]aq =

(4.22)
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[Ri—l*]aQ' Z kpj,aq [M J']aq

[Ri*]a = — i=
! Z kpj,aq[lvI j]aq + ktaq[RT *]aq p/ I—2,...,Z-1
j=A,B
(4.23)
[Ri—l*]aq' Z kpj,aq[M j]aq
[Ri*].q =
q (k N J F(r’t)dr'+kemicNmic)
Z pi, aq[M ] taq[R *] e V N
j=A.B r'Ya
p/ i=Z,...,jcrit-1
(4.24)

onde, [R1*]aq € 0 numero total de radicais na fase aquosa, dado por:

jerit-1

[R:*],q Z[R Iag (4.25)

Através de procedimento iterativo utilizando as equacgdes (4.22) a (4.25) é

possivel obter:
-Numero total de radicais na fase aquosa;

-Numero total de radicais que podem entrar numa micela ou numa

particula;

-Numero de radicais que podem precipitar formando uma nova

particula (nucleacdo homogénea).

Os coeficientes das taxas de entrada de radicais nas micelas e nas

particulas, ke € kemic, S&0 dados por:

K, = f..47.D,.N,.I, (4.26)
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Kemic = Fremic-47-Dyy-N 5.1 (4.27)

emic kemic

onde, fxe € fremic SA0 eficiéncias das taxas de entrada dos radicais nas particulas e
micelas, respectivamente, e rs e rpyic sdo os raios das particulas inchadas com

mondémero e das micelas, respectivamente.

4.1.3 Particao de reagentes

Por ser um processo heterogéneo, os reagentes adicionados ao meio
reacional se encontram particionados nas fases presentes. Os mondmeros podem
ser encontrados em trés fases: na forma de gotas em emulsédo, no interior das
particulas e uma pequena quantidade dissolvida na fase aquosa. Os emulsificantes,
por sua vez, podem ser achados na superficie de gotas ou particulas ou entao livre

na fase aquosa (formando ou n&o micelas dependendo da sua concentragéo).

Monbémeros

Assim como no trabalho de Araujo e Giudici (2003), assumindo a hipotese de
que determinado monémero j esta em equilibrio termodinamico nas diferentes fases,
€ possivel utilizar o coeficiente de particdo do mondmero j entre as gotas e a fase
aquosa, K4, e entre as particulas e a fase aquosa, K7, obtendo-se uma relagéo entre

as quantidades de monémero nas diferentes fases (eq. 4.28, eq. 4.29):

o= Vo IV, (4.28)
V,' 1V, '
ALY
SRVENYS (4.29)

onde, V{4, V.d e V,/ sdo os volumes de monémero j nas gotas de mondmero, na fase

aquosa e nas particulas, respectivamente e, V4, Vg € V, s80 0s volumes totais das
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gotas, da fase aquosa e das particulas, respectivamente. Considerando uma
copolimerizagdo empregando dois mondmeros, j=A e B, a composi¢ado das

diferentes fases é a seguinte:

V,, =V, +V " +Vy° (4.30)
V, =V, +V, " +V,)° (4.31)
V, =V, +V,° (4.32)

onde V,, € o volume de agua no reator e V,, € 0 volume de polimero formado. O

volume de mondmero j, V/, é dado por:

Vi=v+v v, (4.33)

E os volumes do monémero j nas gotas, na fase aquosa e nas particulas

podem ser dados por:

oV, K
Vy' =tV (4.34)
v, KpJ
-V 1 .
V J — aq V J
aq p (4.35)
v, KpJ
. J
ij - Y j
L Vag Va Ky (4.36)

+ it j
Vpr Vpr

A solugdo em conjunto das equacgdes (4.28) a (4.36) fornece os volumes dos
mondémeros nas diferentes fases, além das concentracbées dos mondmeros na fase

polimérica e na fase aquosa.
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Para a estimativa inicial da solugao do sistema de equacgdes de particdo dos
mondmeros (equacgoes 4.28 a 4.36), foi usada a seguinte aproximacao, baseada em
modelo de homopolimerizagdo: a concentracdo de mondmero nas particulas, [M]p,
permanece praticamente constante durante os intervalos | e Il da polimerizacéao,
guando ainda ha gotas presentes no sistema, e decresce no intervalo Ill. Assim, é
possivel definir uma conversao critica, X, a partir da qual ocorre a transi¢cao entre os
intervalos Il e lll (GAO e PENLIDIS, 2002). Assim, [M], fica:

para X<X;
[M], =[M],. = A= X ) Prun (4.37)
[(1_ Xc) + chmon /ppol]PMmon
e para X>X;
1-X
[M ]p — ( )pmon (438)
[(1_ X) + XIOmon /ppol]l:)wI mon

A estimativa da concentracdo de cada um dos mondémeros € aproximada
usando o valor fornecido pelas equacodes (4.37) ou (4.38) considerando a proporgao

entre as quantidades totais de cada mondémero presente no reator.

Emulsificante

O emulsificante total adicionado, [Sy]/, € particionado no sistema em
emulsificante adsorvido nas particulas de polimero, emulsificante adsorvido nas
gotas de mondémero e emulsificante livre na fase aquosa. Micelas estéo presentes no
meio quando o emulsificante livre na fase aquosa esta acima da concentragao
micelar critica, CMC. Devido a pequena quantidade de gotas presentes em relagéo a
grande quantidade de particulas, € razoavel desprezar o emulsificante adsorvido nas
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gotas de monémero. Assim, a concentracdo de emulsificante livre na fase aquosa,
[S], € dada por:

S

Ap
[S]1=1[S,]- N, a (4.39)

onde a. é a area de cobrimento do emulsificante, e Aps € a area superficial da soma

das particulas inchadas com monémero e pode ser obtida da seguinte forma:

A S =erax47zr52NAF(l‘,t)dr (4.40)

p rmin

e o raio da particula inchada, rs, relaciona-se com o raio da particula da seguinte

maneira:

1_ Z PM;.[M,], (4.41)
j=A.B oy

Quando [S] estiver acima da CMC, o numero de micelas no meio, Npic, sera

dado por:

(S —CMC)
mic = n—Vw N, (4.42)

S

N

onde ns € o numero de moléculas de emulsificante necessarias para formar uma

micela.

4.2 Simulacao

O modelo implementado computacionalmente foi formado pelas seguintes

equacodes:
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- 0 balango populacional para a distribuicdo dos tamanhos das particulas foi
calculado utilizando a equacdo (4.1). Foi considerada taxa de coagulagado
desprezivel (%7:0a4=0), € a taxa de nucleacdo foi calculada a partir das equagbes
(4.4) e (4.5). A taxa de crescimento das particulas foi calculada a partir da equagéo
(4.11); o balango populacional dos radicais nas particulas foi calculado a partir da
equacgao (4.7), com as taxas de entrada, saida e terminagdo dos radicais dadas
pelas equacdes (4.8), (4.9) e (4.10) (tanto para o balango populacional como para o

balanco de radicais foi utilizado o método de classes, descrito mais adiante);

- as equagdes diferenciais ordinarias dos balangos para o volume total, agua,
iniciador, mondmero i, mondmero i alimentado, e emulsificante total, dados pelas
equacodes (4.12), (4.13), (4.14), (4.16), (4.17) e (4.21);

- as equagOes algébricas dos balangos para os diferentes tipos de radicais na
fase aquosa (equacdes (4.22) a (4.25)); equagdes para o calculo de particdo dos
mondmeros entre as fases presentes (equagdes (4.28) a (4.36)), e para particao de
emulsificante entre as superficies das diferentes interfaces (equacbes algébricas
(4.39) a (4.42)).

A simulagao do processo foi realizada através da elaboracéo de algoritmo em
MATLAB 6.5 R13. O algoritmo de Euler explicito foi utilizado para calcular a
evolucdo no tempo das variaveis descritas pelas equacgdes diferenciais do modelo.
Em cada passo de tempo, as equacgdes algébricas (balangos dos radicais na fase
aquosa e equacgoes de particdo dos monémeros) sao resolvidas usando a fungao

fsolve do Matlab.

Para a solucdo das equagdes de balangco populacional utilizou-se o método
de classes com pivé fixo. Para tanto, o dominio do raio da particula (n&o inchada de
mondmero) foi dividido em pequenos intervalos fixos, para cada qual foi atribuido um
raio representativo (pivé). Todas as particulas no intervalo sdo representadas pelo
mesmo raio representativo. Com a aplicacdo do método dos pivos fixos, as
equacgdes diferenciais parciais (no tempo e tamanho das particulas) do balango
populacional ficam convertidas em um conjunto de equacgdes diferenciais no tempo
(uma equacao para cada classe de tamanho de particula). Para evitar um efeito

oscilatorio no balango de radicais nas particulas (o qual apresenta uma dinamica
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muito mais rapida que a das demais equagdes do modelo), dividiu-se o intervalo At
em k partes, calculando a evolugdo do numero médio de radicais por particula k

vezes para cada calculo do restante dos balangos.
As principais respostas avaliadas da simulagao foram:
- Evolugéo do didmetro médio das particulas;
- Evolucdo do numero médio de radicais das particulas;
- Evolucéao da fragao de polimero no latex;
- Evolugéo do numero total de particulas;

- Evolucéo da distribuicdo de tamanho de particulas.

Na figura 4.1 é mostrado um fluxograma com os principais calculos
empregados na simulagdo do processo. O codigo fonte da simulagdo contendo a

listagem de comandos em MATLAB se encontra no Apéndice A.



INICIO

Leitura em arquivo das condi¢g8es dos ensaios:
-receita do ensaio
-perfil de adi¢do
-perfil de temperatura

Definigdo do dominio r:
-raio minimo e maximo das particulas
-intervalos das classes - Ar
-pivos

v
Estimativa inicial:
-distribuicao de tamanhos de particulas
-nimero médio de radicais por particula de raio r
v

Definicdo de At
|

v
Leitura em arquivo e calculo:
-parametros
-constantes cinéticas
v
Célculo:

-vazdes das correntes

-concentragdes nas cargas
v

Calculo:

-particdo de volumes

-concentracdo de mondmero nas particulas
-concentragdo de mondmero na fase aquosa
-probabilidade de que os radicais sejam do
tipoaoub

1
Célculo da quantidade de radicais na fase aquosa:
-passiveis de entrar em micelas ou particulas
-passiveis de provocar nucleagdo homogénea

Caélculo:
-quantidade de micelas

t=t+At

-taxa de nucleagao

v repetir de
Célculo de ANp(r)/At r=rnuc
[ até rmax
2
Calculo:

-taxa de propagagéo

-variacdo das massas - AM/At onde M é a
guantidade de agua, iniciador, emulsificante
e mondmeros

al repetir de
Calculo de Af(r)/(At/k) r=rnuc repetir
AN A= () AR (r)*At até rmax k vezes
repetir de
Célculo: r=rnuc
NP()esa=Np(r)+ANp(r)*At até rmax
[
v
Calculo:

Mua=M+AM*At onde M é a quantidade de
agua, iniciador, emulsificante e mondmeros

Figura 4.1 — Fluxograma da simulagao do processo
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4.2.1 Analise da sensibilidade aos parametros 4t e Ar

No método de solugdo de equagdes empregado na simulagao, a faixa de
dominio de raio da particula (ndo inchada de mondmero) foi dividida em pequenas
classes, cada qual com seus balancos de numero de particulas e numero médio de
radicais por particula. Por outro lado, a evolugao no tempo foi obtida das derivadas
das equacbes calculadas para pequenos intervalos de tempo. Desta forma, a
definicdo do tamanho das classes de raio de particula, 4r, e do tamanho dos
incrementos de tempo, At, € importante para a obtengao de resultados reprodutivos

e significativos.

Foram utilizados neste trabalho incrementos de tempo de tamanho reduzido
no inicio do processo e de tamanho crescente a medida da evolucédo do processo,
de forma a reduzir o tempo utilizado na simulagéo. Para a definigdo do parametro At
foram realizadas diversas simulagbes com diferentes valores para este parametro,
reduzindo progressivamente. A figura 4.2 representa os diferentes perfis de At
testados. O perfil de At escolhido foi aquele a partir da qual os resultados passam a
ser independentes da escolha. A figura 4.3 mostra os resultados obtidos para os

diferentes perfis mostrados na figura 4.2.

10"

10°

10°

10° 3

Incrementos de tempo - dt(s)

10

1 1 1 1 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo (min)

Figura 4.2 — Perfis de At testados na simulagéo
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Figura 4.3 (continua) — Resultados da simulagao para os diferentes perfis de incremento de tempo

utilizados (correspondéncia de cores a figura 4.2).
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Figura 4.3 (conclus&o) — Resultados da simulagéo para os diferentes perfis de incremento de tempo
utilizados (correspondéncia de cores a figura 4.2).

Os resultados da figura 4.3 mostram uma sobreposi¢cao de resultados ao se
usar os incrementos de tempo representados pelas curvas vermelha e verde (figura
4.2), mostrando que sao suficientes para a obtengdo de resultados bastante
reprodutivos. Para as simulagdes realizadas neste trabalho, o perfil de At empregado
passa a ser aquele representado pela curva verde (figura 4.2), ou seja, 4f=0,0001s
para t<10s; A4t=0,001 s para 10s<t<150s; At=0,01 s para 150s<t<10000s; e
At=0,1s para t>10000 s. Foi testada também a reprodutibilidade variando-se o
numero de repeticdes do calculo do balanco de radicais nas particulas para cada
célculo do restante dos balangos (k, figura 4.1). Foi observada boa reprodutibilidade
e auséncia de resultados oscilatérios para acima de 20 repeticdes. Esta estratégia
se mostrou bastante eficaz para evitar oscilagdes devido as diferentes dindmicas das

equacdes cinéticas do modelo.

De forma similar, foram testados diversos tamanhos de classes para o
dominio do raio da particula. A figura 4.4 mostra os resultados das simulagdes para

os diferentes Ar empregados.
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Figura 4.4 (continua) — Resultados da simulacao para os diferentes tamanhos de classes (Ar)
utilizados (preto-20nm, verde-10nm, vermelho-4nm, azul-2nm, ciano-1nm)
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Figura 4.4 (concluséo) — Resultados da simulagéo para os diferentes tamanhos de classes (Ar)
utilizados (preto-20nm, verde-10nm, vermelho-4nm, azul-2nm, ciano-1nm)

Os resultados da figura 4.4 mostram pequena diferenga para os tamanhos de
classes testados, sendo que para as classes de tamanho inferior a 4nm os
resultados passam a ser praticamente coincidentes. Para o restante das simulacdes

realizadas neste trabalho, o tamanho da classe (4r) empregado é de 2 nm.

4.2.2 Parametros do modelo

Dentre os parametros, grandezas fisicas e constantes cinéticas utilizadas
neste trabalho, a maior parte foi obtida a partir de informagdes da literatura. A
concentragdo micelar critica, CMC, foi obtida experimentalmente (APENDICE B), e
os parametros de eficiéncia de entrada dos radicais nas particulas e nas micelas, fie
e fremic, foram obtidos por ajuste aos resultados experimentais. Os parametros

utilizados no modelo se encontram na tabela 4.1.

A CMC da mistura dos emulsificantes foi obtida através da média ponderada
da CMC dos emulsificantes individuais, na propor¢cdo dos experimentos. A area
especifica das moléculas de emulsificante foi obtido a partir dos estudos de Calvo et
al. (2009) sobre emulsificantes da mesma natureza dos utilizados nos experimentos

deste trabalho. Neste caso foi utilizada interpolagdo dos dados para a quantidade
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de grupos de oxido de etileno nas moléculas dos emulsificantes empregados no

presente trabalho.

Tabela 4.1 — Constantes cinéticas e parametros usados no modelo (A-Acrilato de Butila, B-Estireno)

Parametro Valor Unidade Fonte

Kqg 1,8x10"exp[-17161,55 / T] 1/s CARVALHO, 2008

f exp[-0,92.f] - GINSBURGER et al., 2003
Kpaa 1,8x10"exp[-2074 / T] m%kmol.s  WANG e HUTCHINSON, 2010
Kpbb 4,57x10"exp[-3921 / T] m%kmol.s  MANDERS et al., 1996

s exp(1,3510-1034,1/T) - WANG e HUTCHINSON, 2010
o exp(0,05919-131,6/T) - WANG e HUTCHINSON, 2010
Kiraa 5x10%exp(7,45-2405/T) m*kmol.s  GINSBURGER et al., 2003
Kirbb 8,636x10exp(20,8-6723/T) m’kmol.s MEADOWS et al., 2003

Ktaa 7,5x10"exp(-9216/T) m®kmol.s  CASELLA, 1999

Kibb 1,341x10"%exp(-1725/T) m*kmol.s  TAYLOR et al, 2010

Za 1 - ARAUJO e GIUDICI, 2003

z 2 - THICKETT e GILBERT, 2007
Jcrita 8 - ARAUJO e GIUDICI, 2003
Jerits 5 - THICKETT e GILBERT, 2007
Dwa 1,110 m%/s ARAUJO e GIUDICI, 2003

Dub 1,510 m?/s ZEAITER et al., 2002

fre 7 - Este trabalho

fremic 0,6x10° - Este trabalho

Kda 471 - ARBINA et al., 1997

Kpa 724 - ARBINA et al., 1997

Kdb 2714 - ARBINA et al., 1997

Kpb 1629 - ARBINA et al., 1997

Xc 0,09 - MARINANGELO, 2005

CMC 0,00026793 kmol/m®  Este trabalho, APENDICE B
Ae 5,7x10™"° m%moléculas CALVO et al., 2009

Fmic 2,5x10° m GINSBURGER et al., 2003

Ns 4.1 A, -
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Capitulo 5
MATERIAIS E METODOS

5.1 Equipamento experimental

Para a realizagao das reag¢des de polimerizacao, foi utilizado o equipamento
esquematizado na Figura 5.1. A montagem do equipamento foi realizada segundo
informacdes contidas na literatura e utilizada em trabalhos prévios do grupo
(MARINANGELO et al.,, 2001a; MARINANGELO et al., 2001b; MARINANGELO,
2005; PALMA et al., 2001; YOKOTE et al., 2001). A Figura 5.2 destaca o sistema de
controle de temperatura do reator. A Figura 5.3 é uma foto mostrando o reator

utilizado nas reagdes de polimerizagao.
O equipamento utilizado, conforme esquematizado na Figura 5.1, consiste de:

- Reator de vidro encamisado de capacidade de 1 litro com valvula de fundo
para retirada de amostras e cuja tampa possui entradas para alimentagao e

agitador (Figura 5.1 - A);

- Agitador com velocidade regulavel de 100 a 500 rotagdées por minuto e
constante para o valor ajustado, independente de variagdes na viscosidade

do meio (Figura 5.1 — B);

- Condensador para reduzir perdas de mondmero por evaporacgao e filtro de

carvao ativado para contabilizar as perdas (Figura 5.1 — C);

- Sistema de controle de temperatura através de troca térmica na camisa do

reator com fluido térmico (Figura 5.1 — D);

- Sistema de alimentagao de pré-emulsao consistindo de (Figura 5.1 — E):
-1 Balanga;
-1 Bomba Diafragma.

- Sistema de alimentagao de iniciador consistindo de (Figura 5.1 — F):

-1 Bureta;
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-1 Bomba Peristaltica.

- Sistema de purga do reator para remocdo de O, dissolvido no meio,

consistindo de (Figura 5.1 — G):
-1 Cilindro de Nitrogénio;
-1 Valvula Redutora de Pressao;

-1 Rotametro.

lllllllffl[ili1

Figura 5.1 — Esquema da aparelhagem utilizada.

Um controle eficiente da temperatura do reator é importante para garantir a
reprodutibilidade dos resultados, prover o calor necessario para a realizagao das
reacoes e evitar disparos de temperatura a medida que as reagdes, que sao
exotérmicas, ocorram. A temperatura do reator era controlada através de troca
térmica na camisa do reator com fluido térmico composto de agua e etileno glicol. O

sistema de controle de temperatura empregado consiste de (Figura 5.2):
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-1 Medidor de temperatura tipo termopar;

-1 Controlador de Temperatura;

-1 Contator Magnético para acionamento de valvulas solenodide;

-6 valvulas solendide para direcionar o fluxo dos banhos para o reator;

-2 banhos termostatizados com temperaturas distintas tais que
Te1<Treator<Tg2 (Figura 5.2 — B1/B2).

> X
| |
ol Ty
| |
| |
| |

B1 ' \ 2 B2

K- X
| |
I I
\ 2N / -
| |
| |
<P DK

Figura 5.2 — Fluxograma do sistema de controle de temperatura (Valvulas em preto fechadas e
valvulas em branco abertas para aquecimento e o inverso para resfriamento).

Para o tratamento das amostras foram utilizados os seguintes equipamentos

auxiliares:

-Analisador de tamanho de particulas Coulter N4+ para medi¢cdo do tamanho
meédio de particulas (por espalhamento dinamico de luz ou espectroscopia de
correlagdo de fotons). A medida baseia-se no movimento Browniano das
particulas e a intensidade da luz espalhada detectada pelo equipamento a um
angulo de 90°. O equipamento fornece o diametro médio em intensidade, o

qual, para particulas menores que o comprimento de onda da luz, equivale a

média z, definida por d, = Znidi7/2nidi6. Para particulas maiores que o
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comprimento de onda, o diémetro médio em intensidade de espalhamento
varia com uma poténcia do didmetro inferior a 6, de modo que a média em

intensidade é menor que o didametro médio z.

-Cromatégrafo em fase gasosa modelo Shimadzu GC-17a, equipado com
detector de ionizagado de chama (FID) e amostrador automatico “head-space”

modelo Shimadzu HSS-4a, para medicdo do mondémero residual;

-Viscosimetro Brookfield RVDV-IlIl para medicbes de viscosidade do latex

final;
-Peneiras (Mesh 40, 80 e 100) para medigao do teor de coagulos por filtragéo;

-Balangas Analiticas para analises gravimétricas e pesagens de amostra em

geral;

-Microscoépio eletrbnico de transmissdo para analises de distribuicdo de

tamanhos de particulas;

-Estufa a 70°C para secagem de amostras para analise gravimétrica.

Figura 5.3 — Foto do equipamento experimental utilizado.
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5.2 Produtos quimicos e formulacao

Os produtos quimicos utilizados neste trabalho sdo de grau comercial e foram
usados como fornecidos, sem qualquer purificacdo. Em todos os ensaios e
formulagdes foi usada agua deionizada de forma a garantir a reprodutibilidade dos
resultados. Nas amostragens foi utilizada uma solugéo de hidroquinona 1% em peso
para interromper a reagdo. Os reagentes usados na formulagdo das receitas de

polimerizagao foram:

Mondmeros:

-Acrilato de butila (AB — monémero contendo 50 ppm de inibidor metil-

etil-hidroquinona);
-Estireno (S — mondémero contendo 50 ppm de inibidor p-t-butilcatecol);
-Acido acrilico (AA - monémero funcional, protetor coloidal).

Os mondmeros foram cedidos pela Rhodia S.A de Paulinia e utilizados sem

purificacao;

Emulsificantes:

- Ultrawet 230 (Nonil-fenol etoxilado com 23 mols de 6xido de etileno,
teor de solidos de 70% em peso), emulsificante ndo iénico fornecido

pela Oxiteno S.A;;

- Disponil 25 S (Nonil-fenol etoxilado com 25 mols de 6xido de etileno
sulfato de sodio, teor de solidos de 35% em peso), emulsificante idnico

fornecido pela Cognis S.A;
Iniciador:
- Persulfato de sédio (NaxS20s);
Aditivos:
-Bicarbonato de sédio (NaHCOs3, regulador de pH);

-N-dodecilmercaptana (NDDM — agente de transferéncia de cadeia);
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As formulagdes dos ensaios foram obtidas de trabalhos anteriores onde foram
desenvolvidas receitas de latices de estireno e acrilato de butila de alto teor de
sélidos e viscosidade moderada (MARINANGELO, 2005). A Tabela 5.1 apresenta
uma formulagao basica para a polimerizagao de acrilato de butila e estireno com teor
de sdlidos de 60%. Contudo, neste trabalho sdo investigadas diferentes formas de
divisdo dos reagentes nas cargas adicionadas ao reator de forma a se obter latices

com distribuicado multipopulacional de particulas.

Tabela 5.1 — Formulagao basica para ensaio de polimerizagdo em emulsdo de Acrilato de Butila e
Estireno com teor de solidos de 62%.

Reagente (?; s;tlssg;
Agua 37,8
Estireno 28,9
Acrilato de Buitila 28,9
Acido Acrilico 1,43
Emulsificante Ultrawet 230 2,05
Emulsificante Disponil 25S 0,41
N-Dodecilmercaptana 0,06
Bicarbonato de Sodio (Tampao) 0,29
Iniciador Persulfato de Sodio 0,19

Como proposta de formulagdo das cargas visando a obtengéo de latices de
DTP multimodal, procurou-se dividir a formulacdo em 4 cargas: carga inicial do
reator, corrente de adigcdo continua de pré-emulsdao de mondémeros, corrente de
adicdo continua de solucdo de iniciador, e um “shof” de uma solugdo de

emulsificantes e iniciador adicionado cerca de 3 a 4 horas apds o inicio da reacéo.

5.3 Procedimento experimental

Preparacdo do ensaio:

-Prepara-se 50ml de solugao de hidroquinona 1% em peso;
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-Prepara-se 50ml de solugao de emulsificante 10% em peso na proporgao em

massa de 5 partes de Ultrawet 230 para 1 parte de Disponil 25S;

-Pesam-se em balanga analitica os reagentes referentes a carga inicial do
reator, além dos reagentes componentes da pré-emulsdo de mondmeros,
solugcao de iniciador e “shot” de emulsificantes/iniciador a serem adicionados

no decorrer da reagao;

-Dissolvem-se os reagentes da carga inicial e adicionam-se ao reator com

auxilio de funil;

-Injeta-se nitrogénio no reator para purga por cerca de 1 hora numa vazao de

aproximadamente 2,7 L/h;

-Dissolvem-se os reagentes do shot de emulsificantes/iniciador e purga-se a
solucdo com nitrogénio por cerca de 1 hora (vazdo de 2,7 L/h aprox.),

reservando em recipiente fechado;

-Misturam-se os reagentes da pré-emulsdo em um béquer de 2 litros e agita-
se com agitador em rotagdo alta (cerca de 2500 rotagdes por minuto) até

formar uma mistura homogénea (pré-emulsio);

-Transfere-se a pré-emulsdo para um béquer de 1 litro e coloca-se sobre a

balanca de adigao;
-Dissolve-se o iniciador que em seguida é colocado na bureta;

-No final da purga do reator, fecha-se a valvula do cilindro de nitrogénio,
ligam-se os banhos termostatizados, e sdo ajustados os “set-points” dos
banhos e do controlador. O controlador € ajustado para a temperatura do
ensaio, o banho termostatizado do circuito de aquecimento é ajustado para
10°C acima da temperatura do ensaio e o banho termostatizado do circuito de
resfriamento é ajustado para 10°C abaixo da temperatura do ensaio.

Aguarda-se até o reator atingir a temperatura do ensaio (85°C);

-Retira-se uma amostra para gravimetria previamente ao inicio da reagao

para determinar o teor de sélidos ndo polimerizaveis.
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Reacéo:

-Liga-se o agitador, ajustando para uma velocidade constante de 200

rotacdes por minuto.

-Quando o reator atinge a temperatura do “set-point”, sdo ligadas as bombas
peristaltica e de diafragma para iniciar adicdo de iniciador e pré-emulsio

respectivamente, e imediatamente é disparado o cronédmetro;

-Retiram-se amostragens para gravimetria, determinagdo de tamanho de
particulas e cromatografia em intervalos pré-definidos, curtos no inicio do
ensaio (5 em 5 minutos) e mais espagados (30 em 30 minutos) a partir da

primeira hora de ensaio até o final do ensaio (cerca de 6 horas de reacgao);

-Periodicamente, com base nos valores indicados pela balanga e pela bureta,
sdo corrigidas, se necessario, as vazbes das bombas de adicdo da pré-

emulsdo e do iniciador;

-A verificacdo e controle das adicbes de pré-emulsdo e iniciador deve se
repetir até o término da adicdo da pré-emulsdo (3 horas apos o inicio da
reacdo) e da adicdo de iniciador (3,5 horas de adigdo), apdés o que séo

desligadas as bombas de adigao;

-Nos ensaios onde este é realizado, o “shot” de uma solug&o de iniciador e
emulsificantes € adicionado de forma rapida em tempo pré-determinado (3 a

4 horas apos o inicio da reacgao);

-Aos 360 minutos termina-se o tempo da reagao, apds o que sao desligados
0s equipamentos e retiradas as amostras finais. Sdo preparadas amostras do

produto final para analise de viscosidade e teor de coagulos;

-Procede-se a limpeza do equipamento e tratamento das amostras.

5.4 Procedimento analitico

Analise gravimétrica para calculo do teor de solidos:

-Pesa-se uma placa de aluminio anotando o valor (MPV), adiciona-se 5 gotas

da solucéo de hidroquinona a 1%, pesando novamente e anotando a massa



56

(MPHI). Coleta-se 3 a 4g de amostra na placa, pesando novamente e
anotando-se a massa (MAS). As placas de aluminio das amostras sao
colocadas na estufa a 70°C. As placas devem ficar cerca de 8 horas na
estufa, secando todo o monémero e agua (testes preliminares mostraram que
este tempo é suficiente para que, nas condi¢des utilizadas, as placas atinjam
a condicao de “massa constante”, ou seja, sem quantidades significativas de
componentes volateis). Apos este tempo as placas devem ser pesadas

novamente e a massa anotada para analise gravimétrica (MDS);

Analise de tamanho médio de particulas e distribuicdo de tamanhos de particulas:

-Em um frasco &mbar de 10mL colocam-se 2mL de agua, 5 gotas de solugao
de hidroquinona 1%, 5 gotas da solugéo de emulsificantes a 10%, e retira-se
cerca de 0,5g de amostra do reator logo apdés a amostragem para gravimetria.
Fecha-se o frasco, conservando em caixa de isopor com agua fria até analise.
O tamanho médio das particulas € obtido com o analisador Coulter N4+ pela
técnica conhecida por “espalhamento dindmico de luz” ou “espectroscopia de
correlacdo de fotons”. Parte das amostras foi analisada em microscopio
eletrébnico de transmissdao no Laboratério de Microscopia Eletronica da
Faculdade de Medicina da USP. Neste caso foi possivel avaliar a distribuicao
de tamanhos de particulas destas amostras por contagem de particulas. A
quantidade de particulas usadas na construgcao da distribuicdo € superior a

350 particulas por amostra.

Analise de monémero residual por cromatografia:

-Em frasco especifico, coloca-se 2 mL de agua e 2 gotas de solugao de
hidroquinona 1% e medindo tal massa adicionada. Coloca-se uma gota de
amostra do reator e mede-se a massa. Lacra-se o frasco conservando em
agua fria até analise no cromatégrafo a gas com Head Space. Através da
analise obtém-se a quantidade (e composi¢cao) de mondémero residual (ainda
nao reagido). A composi¢cao do copolimero ja reagido € obtida através de
balanco de massa incluindo os resultados da composicdo do mondmero

residual.
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Analise de viscosidade:

-Apos agitacdo, retira-se uma amostra do latex (produto final). A amostra é
passada em peneira mesh 40 para retirada de coagulos maiores. A medida
de viscosidade é realizada em redmetro Brookfield RVDV-IIl com as hastes
SC4-21 e SC4-27 a 20°C para toda faixa de taxas de cisalhamento do

equipamento.

Analise de teor de coagulos:

-ApOs agitacao, pesa-se uma amostra de cerca de 50 g do latex, e anota-se a
massa. A amostra € diluida em cerca de 300 ml de agua. Pesam-se as
peneiras mesh limpas e secas e a massa € anotada. Peneira-se a amostra
nas peneiras mesh 40, 80 e 100, sucessivamente. Secam-se as peneiras em
estufa a 70°C por cerca de 8 horas. As peneiras sdo novamente pesadas com
0 polimero seco e anota-se a massa. Na Figura 5.4 sdo mostrados os
coagulos de uma amostra peneirada em peneira mesh 40 previamente a

secagem.

Figura 5.4 — Coagulos de amostra de latex peneirada em peneira mesh 40.
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5.5 Tratamento de dados

O tratamento dos dados experimentais foi realizado com base nas seguintes

equacoes:

Fracdo de solidos da amostra:

Obtida a partir da analise gravimétrica da amostra, contabiliza a razdo entre a
massa do latex apos a secagem e a massa do latex previamente a secagem. A

forma de calculo é mostrada na equacgao 5.1.

¢ _ MDS - MPV
MAS — MPHI

(5.1)

onde:

MAS é a massa da placa com amostra umida (g).
MDS é a massa da placa com amostra seca (g).
MPH)I é a massa da placa com hidroquinona (g).

MPV é a massa da placa vazia (g).

Fracdo de polimeros:

A fracdo de polimero na amostra é obtida subtraindo-se da fracdo de sdlidos
a parcela correspondente aos solidos contidos nos aditivos, emulsificantes e

iniciador (equagao 5.2 e 5.3)

FP=FS—FT (5.2)

onde:
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_ Massa de solidos nédo polimerizaveis adicionados
Massa total adicionada

FT

(5.3)

Conversao de mondémero a polimero em %:

A conversao de mondmero a polimero foi, neste trabalho, calculada de duas
formas: global e instantanea. A converséao global foi calculada através da razéo entre
a fragcdo de polimero na amostra e a fragdo de mondémero total da receita, esta
ultima corrigida para eventuais perdas em amostragens e por evaporagado. No caso
da conversao instantanea, usou-se a razao entre a fragcao de polimero na amostra e
a fracdo de mondmero adicionado até o instante da amostra, sendo este a soma
entre o polimero formado e o mondémero residual obtido por cromatografia. As

conversdes global e instantdnea s&o obtidas pelas equagcbées 54 e 5.5,

respectivamente.
FP
X lobal (%) =———100 54
° I:I\/ltotal ( )
FP
X aoq (Y0) = 100
Instantanea( 0) EP + EM (5.5)

residual

onde:

Massa de mondmero da receita
Massa total da receita

FM

total —

(5.6)

Concentracdo de Particulas, Np (particulas/L latex):

Através dos resultados de diametro médio das particulas obtidos no
analisador Coulter N4+ calculou-se a concentracdo média de particulas no latex. A

forma de calculo encontra-se na equacao 5.7.
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N

P (n ngj )

onde:
Proi = Densidade do polimero (em g/L);

piatex = Densidade do latice (em g/L) para a composigdo no instante

considerado;

D, = Didmetro médio das particulas em dm.

Taxa de Polimerizacio (g/min):

A taxa de polimerizagao entre dois instantes, t e t+At, € dada por:

_ FP(t+At)[Mtotal ](t+At) o FP(t)[Mtotal ](t)

Ry = Al (5.8)

onde:

[Mioia1 i =Massa total adicionada ao reator até o instante t.

Numero médio de radicais por particula:

Calculou-se o numero médio de radicais por particula para os dados
experimentais com base no didmetro médio das particulas obtido através do
analisador Coulter N4+. Primeiramente, obteve-se Vp™ pela seguinte equagio
(ARAUJO, 1999):

(KPm _1)(VPm)2 + (Klgn(vpp _Vm) +Vw +Vm)VPm o KIanVmVPP =0
(5.9)
onde:

V" = volume de mondmero nas particulas;
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K™ = coeficiente de particdo do mondmero m entre particula e fase

aquosa;
V&~ = volume de polimero na fase polimérica;
Vim = volume de monémero livre no reator;

Vw = volume de agua no reator.

Os valores de Kp™ utilizados foram obtidos da literatura (Kp° = 1629 mol/mol e
K4 = 471 mol/mol; ARBINA et al., 1997) e sd0 os mesmo usados na simulacdo do
processo (Tabela 4.1). Os valores para VpP, Vi € Vi séo obtidos por balango de

massa. A concentragdo de mondémero dentro das particulas é dada por:

A 0
[M], =| —2* = 5.10
" lvr v PM (5.10)

mon

onde:
Pmon = densidade média dos mondémeros;

PMmon = peso molecular médio dos monémeros.

A constante de propagagéo, kp, foi obtida pela seguinte equagéo (KONG;
PICHOT; GUILLOT,1988):

k pPAA k pBB
r-A r-B

Ky = fiie2fa- 1)+ na-f)) g4

K K
=)+ A,

A B

Os valores das razoes de reatividade, ra e rg, e constantes de
homopolimerizacao (kp,aa € kpes) foram obtidos da literatura (MANDERS et al., 1996;
MCKENNA et al., 1995; GINSBURGER et al., 2003). Utilizou-se valor de fragao
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molar do monémero A em relagdo ao total de monémeros, fi, baseado na
composi¢ao da alimentagio. Visto ser um processo semibatelada em que as razdes
de reatividade dos monémeros sao relativamente préximas, este valor de fa utilizado
deve representar razoavelmente a composicdo dos monémeros, podendo-se esperar
desvios principalmente apds o fim da alimentacdo. O numero médio de radicais por

particula, A, € obtido, entdo, da expressao de taxa de polimerizagao:

N, .
RP =k 'Mp'N_T'n'PMmon (5.12)
A

onde:
Nt = numero total de particulas no latex;

Nx= numero de Avogadro.
5.6 Planejamento dos experimentos
O planejamento dos ensaios realizados foi o seguinte:
-Ensaios exploratérios (Ensaios BAS-01, BAS-02);

-Estudo da influéncia da renucleacdo com TSgeceira vVariando entre 62 e 64%
(Ensaios BAS-03 e BAS-04);

-Estudo da influéncia do tempo de adicao do shot de emulsificante/iniciador,
com TSgreceira= 60% (Ensaios BAS-03, BAS-05).

Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por Marinangelo
(2005), onde nao foram utilizadas estratégias de promogao de renucleagcdo de
particulas (Ensaios AS-22 e AS-23)
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A caracterizacdo do processo deu-se através de analises de conversao,
diametro médio das particulas, concentracdo das particulas e numero médio de
radicais por particula. A caracterizagdo do produto final deu-se através de analises
de diametro médio das particulas, concentragao das particulas, viscosidade, teor de

coagulos e conversao final.



64

Capitulo 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Ensaios Exploratorios

Foram realizados ensaios exploratérios com o objetivo de se consolidar a
estratégia proposta para a obtencdo de latices com distribuicdo bimodal de
particulas através de polimerizagdo em emulsdo ab initio, ou seja, sem 0 uso de
sementes. Para o ensaio BAS-02, especificamente, os resultados também foram
utilizados para verificar o modelo e ajustar os parametros fxe € fremic Utilizados na

simulagao.

A formulacéao utilizada nos ensaios de polimerizacéo foi baseada no trabalho
de Marinangelo (2005). A receita foi dividida em quatro partes distintas: uma carga
inicial do reator, uma pré-emulsdo com os mondémeros, uma solugédo com o iniciador
e uma carga (a ser adicionada de forma rapida — “shot”) contendo iniciador e

emulsificantes.

Usando os valores de CMC obtidos experimentalmente para os
emulsificantes empregados (ver Apéndice B), dividiu-se o emulsificante da receita
entre as cargas (inicial, pré-emulsdo e shotf) visando limitar a quantidade de
particulas formadas no inicio do processo. Do total de emulsificante e iniciador da
receita, reservou-se uma quantidade suficiente para promover uma renucleacao de
particulas para formar a carga shot. As formulacbes empregadas nos ensaios

exploratérios BAS-01 e BAS-02 encontram-se na tabela 6.1.

No ensaio BAS-01, a temperatura do ensaio foi controlada em 70°C. Os
tempos de adicdo da pré-emulsao e do iniciador foram fixados em 300 minutos. O

shot de iniciador e emulsificantes foi adicionado aos 300 minutos de reacéo.

No ensaio BAS-02, a temperatura do ensaio foi controlada em 85°C. O tempo
de adicdo da pré-emulsido foi fixado em 180 minutos e o tempo de adicido do
iniciador foi fixado em 210 minutos. O shot de iniciador e emulsificantes foi

adicionado aos 190 minutos de reacgao.
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Os resultados para o ensaio de polimerizagdo em emulsdo para os ensaios
BAS-01 e BAS-02 sado apresentados nas Figuras 6.1 e 6.2, respectivamente. Nas
figuras relativas ao ensaio BAS-02, também s&o apresentados os resultados obtidos

da simulagdo com o modelo descrito no Capitulo 4.

Tabela 6.1 — Composi¢cao empregada nos ensaios exploratorios

% massica
REAGENTE BAS-01 BAS-02
Reator
Agua 30,06 31,77
Ultrawet 230 0,040 0,104
Disponil 25S 0,012 0,021
Acido Acrilico 0,382 0,375
NaHCO, 0,204 0,199
Iniciador
Persulfato de Sédio 0,088 0,126
Agua 4,127 4,107
Pré-emulsao
Estireno 2211 19,88
Acrilato de Buitila 22,07 19,89
Acido Acrilico 0,693 0,621
Ultrawet 230 0,994 0,892
Disponil 25S 0,198 0,174
Agua 9,232 12,44
N-Dodecilmercaptana 0,045 0,039
SHOT
Agua 9,104 8,716
Persulfato de Sédio 0,045 0,062
Ultrawet 230 0,504 0,493
Disponil 25S 0,104 0,095

TSrecerma 0,47 0,43
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Figura 6.1 (continua) — Resultados experimentais de didmetro médio das particulas, concentragdo de
particulas, fragcdo de polimero e concentragdo de mondmero nas particulas para o ensaio BAS-01.
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Figura 6.1 (conclusdo) — Resultados experimentais de diametro médio das particulas, concentragéao
de particulas, fragdo de polimero e concentragdo de mondmero nas particulas para o ensaio BAS-01.

Os resultados da figura 6.1 mostram baixo crescimento das particulas,
acompanhado de baixa conversdo de mondmero a polimero para o ensaio BAS-01
durante todo o tempo do experimento. Consequentemente foi observada baixa
conversao final. A concentracdo de mondmeros dentro das particulas permaneceu
praticamente constante no decorrer do ensaio, mesmo apds o término da adi¢éo da
pré-emulsao, evidenciando que durante todo o tempo havia no meio a presencga de
gotas de mondmero. A baixa conversao obtida neste ensaio foi resultado da baixa

temperatura de reacéo aliada a baixa concentragao de iniciador adicionada.

Os resultados da figura 6.2 mostraram conversao e crescimento de particulas
superiores para o ensaio BAS-02 em relacdo ao ensaio BAS-01, como resultado de
maior temperatura e maior quantidade de iniciador empregados. A adicdo do shot de
iniciador e emulsificantes aos 190 minutos de reagao resultou, como desejado, na
formagdo de uma segunda populagcao de particulas. Este resultado é corroborado
pela queda no didmetro médio das particulas e no numero médio de radicais por
particula observados. E observada uma reducdo na concentracdo de particulas apds
a primeira nucleacao para o ensaio BAS-02 para os resultados da simulagao. Visto
que é desconsiderada a coagulacao no modelo, esta redugao € meramente efeito da
diluicdo provocada pela continuagdo da adicdo dos reagentes, e também foi

observada em experimentos posteriores.
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ensaio BAS-02 ( A-experimental, [.....]- modelo).
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As previsbes do modelo apresentaram boa adequacdo aos dados
experimentais em relacdo ao ensaio BAS-02 (Figura 6.2). Uma vez ajustados os
parametros fxe € fiemic, €stes valores foram mantidos constantes, ndo sendo
reajustados quando o modelo foi aplicado aos demais ensaios. A analise de

sensibilidade para estes parametros é considerada a seguir.

Para o ensaio BAS-02 foi obtida a distribuicao final de tamanho de particulas
através de microscopia eletrénica de transmissao. A figura 6.3 mostra uma imagem

tipica da amostra do latex final do ensaio BAS-02, e a figura 6.4 mostra a distribuigédo
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final em volume de particulas para o latex, medida experimentalmente (histograma)

e a distribuicado calculada pelo modelo (curva continua).

Figura 6.3 — Fotografia de analise em microscopio TEM para amostra do latex final do ensaio BAS-02
(A barra de referéncia equivale a 1000 nm).

A fotografia na figura 6.3 mostra claramente duas classes de particulas, com
tamanhos médios aproximados de 200 nm e 1000 nm, respectivamente. Na
distribuicdo apresentada na figura 6.4 € possivel observar esta segunda populacéo
de particulas com diametro na faixa de 200 nm. A quantidade de particulas
pequenas representa, contudo, apenas cerca de 2% em volume do total de
particulas. A curva calculada pelo modelo representou razoavelmente bem a
distribuicao experimentalmente medida, inclusive a moda correspondente a segunda

populacdo de particulas.



71

x 107
5 — N
4 -
= .
£ 3|
[=
[5=]
m
1L
L2
[T
1t
0 _|é=— . H |
0 500 1000 1500 2000
Diametro das particulas (nm)

Figura 6.4 — Distribuicdo de particulas em volume para o latex final do ensaio BAS-02 (barras:
experimental, continuo: modelo).

6.1.1 Analise de sensibilidade do modelo

Entre os parametros e constantes empregados no modelo, os parametros fye
e fremic foram ajustados para adequar os resultados do modelo aos resultados
experimentais. Foram utilizados os resultados do ensaio BAS-02 para ajuste destes
parametros, o que explica o bom ajuste apresentado na Figura 6.2. As Figuras 6.5 e

6.6 mostram a resposta do modelo para diferentes valores de fie € fremic-

O parametro fi. esta relacionado a eficiéncia de entrada dos radicais nas
particulas (eq. 4.26) e o parametro fiemic €sta relacionado a eficiéncia de entrada dos
radicais nas micelas (eq. 4.27). As figuras 6.5 e 6.6 mostram que estes fendmenos
sdo concorrentes entre si. Os resultados da figura 6.5 mostram que para valores
maiores de f, oObtém-se uma quantidade inferior de particulas no inicio do
experimento, sendo que estas apresentam uma quantidade maior de radicais por
particula. Estas particulas da primeira nucleagdo apresentam por sua vez maior

diametro médio, como se observa na distribui¢ao final.
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Figura 6.5 (conclusdo) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragao de particulas,
fragdo de polimero, concentragdo de mondmero, numero médio de radicais nas particulas e
distribuicdo final em volume para o ensaio BAS-02 para fkem,-c=0,6x10'6 e diferentes valores para fy,
1-f=10,5; [.....]-fe=3,5; [barra ou A]-experimental).
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Figura 6.6 (continua) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentracéo de particulas,
fracdo de polimero, concentragdo de mondmero, nimero médio de radicais nas particulas e

distribuicdo final em volume para o ensaio BAS-02 para =7 e diferentes valores para fyemic ([

fremic=0,6x10°; [

1-fromic=0,9x10°%; [

]-fremic=0,3x1 0 [barra ou Al]-experimental).
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Figura 6.6 (conclusdo) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragao de particulas,
fracdo de polimero, concentragdo de mondmero, numero meédio de radicais nas particulas e

distribuicado final em volume para o ensaio BAS-02 para f,,=7 e diferentes valores para fyemic ([
]-fremic=0,3x1 0 [barra ou A]-experimental).
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Contudo, é interessante notar que para o caso onde f,, € menor, devido a
quantidade maior de particulas formadas no primeiro momento obteve-se uma

reducao das particulas formadas na renucleacéo.

Os resultados da figura 6.6 mostram que, para valores maiores de fyemic €
obtido um numero maior de particulas na primeira nucleacdo, sendo que estas
apresentam menor didmetro médio e menor numero medio de radicais por
particulas. Para o menor valor de fiemic (fremic=0,3x10°), foram obtidos numeros
menores de particulas tanto na primeira como na segunda nucleagdo. Contudo,
para os valores maiores de fiemic (feemic=0,6Xx10° € fiemic=0,9x10°) é observada uma
inversao na segunda nucleagao, assim como no caso anterior, onde variou-se fie.
Nesta faixa de valores existe, portanto, uma concorréncia entre a formacao de
particulas na primeira e na segunda nucleagao causada pela limitagdo de micelas na
fase aquosa: valores maiores de fxemic Causam uma maior nucleacao de particulas
inicialmente; apds o shot de emulsificante, parte deste é requerido para estabilizar as
particulas crescidas da primeira nucleagao, restando menos emulsificante para gerar

a segunda populagéo.

6.2 Estudo do efeito da renucleacdo de particulas na polimerizacdo em

emulsado

Com base na estratégia empregada no ensaio BAS-02, foram realizados 2
ensaios de polimerizacdo em emulsdo, com teores de solidos altos, entre 62% e
64%. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por Marinangelo (2005)
onde, utilizando composi¢cbes totais semelhantes da receita, porém, sem adicdes
shot, foram obtidos latices de elevada viscosidade. A composicdo dos ensaios
realizados, BAS-03 e BAS-04, e daqueles realizados por Marinangelo (2005), AS-23
e AS-22, estdo apresentados na tabela 6.2. A temperatura dos ensaios BAS-02 e
BAS-04 foi de 85°C, e os tempos totais de adigdo foram 180 minutos para a pré-
emulsdo e 210 minutos para o iniciador, e o shot foi adicionado aos 190 minutos de

reacao.

Os resultados comparativos de didametro médio das particulas, concentracao

de particulas, fragcdo de polimero, concentragcdo de monémero e numero médio de
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radicais nas particulas entre os ensaios BAS-03 e AS-23 (TS=62%) sao mostrados
na figura 6.7. Os mesmos resultados para os ensaios BAS-04 e AS-22 (TS=64%)
sdo mostrados na figura 6.8.

Tabela 6.2 — Composi¢cado empregada nos ensaios com e sem adi¢do de shot

% massica
REAGENTE BAS-03 AS-23 BAS-04 AS-22
Reator
Agua 19,68 19,48 18,36 16,86
Ultrawet 230 0,145 1,648 0,150 1,704
Disponil 258 0,033 0,325 0,035 0,333
Acido Acrilico 0,539 0,578 0,558 0,599
NaHCO, 0,288 0,289 0,298 0,299
Iniciador

Persulfato de Sodio 0,130 0,182 0,134 0,196
Agua 4,125 4,012 4,086 3,994

Pré-emulsao
Estireno 28,85 28,80 29,86 29,83
Acrilato de Butila 28,85 28,87 29,88 29,81
Acido Acrilico 0,895 0,867 0,924 0,895
Ultrawet 230 1,289 0,415 1,272 0,427
Disponil 25S 0,244 0,050 0,248 0,085
Agua 8,250 14,43 7,771 14,92
N-Dodecilmercaptana 0,061 0,058 0,060 0,060

SHOT

Agua 5,797 - 5,459 -
Persulfato de Sédio 0,063 - 0,066 -
Ultrawet 230 0,681 - 0,709 -
Disponil 258 0,134 0,140

TSrecera 0,62 0,62 0,64 0,64
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Figura 6.8 (conclusdo) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragao de particulas,
fragdo de polimero, concentracdo de monémero e niumero médio de radicais nas particulas para os
ensaios BAS-04 e AS-22 ( A-experimental BAS-04; [.....]- modelo BAS-04; A-experimental AS-22;
[.....]- modelo AS-22 ).

Os resultados das figuras 6.7 e 6.8 mostram boa adequagéo dos resultados
do modelo com os resultados experimentais. Nos ensaios em que foi empregada a
adicao de shot de iniciador e emulsificante € observada a formagdao de uma nova
populacdo de particulas, tanto no modelo como nos resultados experimentais. Para
os ensaios BAS-03 e BAS-04 foram realizadas analises em microscopia TEM para a
medig¢ao da distribuicdo de tamanhos de particulas do latex final. As figuras 6.9, 6.10
e 6.11 contem fotografias tipicas das analises de microscopia das particulas obtidas
nos ensaios BAS-03, BAS-04 e AS-23, respectivamente.
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Figura 6.9 - Fotografia de analise em microscépio TEM para amostras do latex BAS-03 em a) 180
min, b) 270 min e ¢) 360 min (A barra de referéncia equivale a 2000 nm).



Figura 6.10 - Fotografia de analise em microscépio TEM para amostras do latex BAS-04 em a) 180
min, b) 270 min e ¢) 360 min (A barra de referéncia equivale a 2000 nm).
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Figura 6.11 - Fotografia de analise em microscopio TEM para amostras do latex AS-23 em a) 180
min, b) 270 min e ¢) 360 min (A barra de referéncia equivale a 2000 nm).

Nas figuras 6.9 e 6.10 é possivel observar a existéncia de populagdes de
particulas com tamanhos médios distintos, com excecgao das figuras 6.9a e 6.10a,
que sao amostras do latex antes da adigado do shot. Estes resultados comprovam a
validade da estratégia empregada na obtengcdo de latices multipopulacionais. Na
figura 6.11, referente ao ensaio AS-23, sem shof, as particulas apresentam

distribuicao essencialmente monomodal.

As figuras 6.12 e 6.13 comparam as distribuicbes experimentais obtidas
através das analises de microscopia e as correspondentes distribuicdes calculadas
pelo modelo para os ensaios BAS-03 e AS-23, e BAS-04 e AS-22, respectivamente.

Para o ensaio AS-22 nao estavam disponiveis informagdes de microscopia.
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As distribuicdes das figuras 6.12 e 6.13 mostram boa adequacgao dos
resultados do modelo para os resultados experimentais. Nos ensaios em que foi
empregada a renucleagdo, a primeira populagdo de particulas apresenta maior
diametro médio quando comparado com os ensaios onde a distribuicdo €
monomodal. Isto ocorre devido ao reduzido numero de particulas formadas na
primeira nucleacao, favorecendo o seu crescimento. Estes resultados sdo mais bem
ilustrados na figura 6.14, que apresenta a evolugdo no tempo das distribuicdes de
tamanhos de particulas, obtidas pelo modelo, para os ensaios BAS-03 e AS-23, e
BAS-04 e AS-22.

Q) x1w0’ b) xtw

F(rt)

1000 1600

tempo (min) Diametro de particula {(nm) tempo (min) Diametro de particula (hm)

=
1500
¥ 500 1000 1000 1300

tempo (min) Diametro de particula {nm) tempo (min} Diametro de particula {(nm)

Figura 6.14 — Evolug&o no tempo da distribuicdo em volume de particulas obtida através do modelo
para os ensaios a) AS-23; b) BAS-03; c) AS-22 e d) BAS-04.

As caracteristicas dos latices finais com respeito a viscosidade e teor de
coagulos sao apresentadas na Tabela 6.3. Estes resultados mostram uma drastica
reducdo na viscosidade do latex obtido através deste método. Este resultado é mais

expressivo nos ensaios onde foi empregado teor de solidos da ordem de 64%,
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reduzindo de 4273 mPa.s para 244 mPa.s (20°C e taxa de cisalhamento de 46,5 s™).
Contudo, os latices obtidos apresentaram maior teor de coagulos como resultado da
menor quantidade de emulsificante disponivel no meio durante boa parte do
processo e assim reduzindo a sua agao estabilizante das particulas. De modo geral,
os teores de coagulos obtidos nos ensaios foram razoavelmente pequenos,
chegando, no pior caso, a cerca de 40 000 ppm (4% m/m) no ensaio com teor de
sélidos na receita de 64% e aplicagdo de shot (ensaio BAS-4). Desta forma, a
hipotese adotada no modelo desconsiderando a taxa de coagulagdo é uma
aproximacao razoavel. Para teores de sélidos acima dos valores estudados, um
possivel aprimoramento do modelo poderia ser o afrouxamento desta hipotese, ou

seja, a inclusdo, no modelo, dos fenbmenos de coagulagao das particulas.

Tabela 6.3 — Caracteristicas dos latices finais

Ensaio TSRECEITA Viscosidade* Teor de coagulos
(%) n,mPa.s ppm
BAS-03 62 104,0 21909
AS-23 267,3 6406
BAS-04 64 2440 41226
AS-22 4273 8118

*a T=200C e taxa de cisalhamento de 46,5 s-1

6.3 Efeito do instante de adigao do shot

Neste trabalho também foi avaliada a influéncia do instante de tempo no qual
ocorreu a adicdo do shot de emulsificantes e iniciador sobre o processo de
polimerizagdo e sobre as caracteristicas do latex final. Para este fim podem ser
comparados os ensaios BAS-03 e BAS-05, ambos com teor de sdlidos na receita de
62%, sendo que os tempos de ocorréncia do shot foram aos 190 minutos e aos 250

minutos, respectivamente.

As composi¢cdes empregadas nestes ensaios se encontram na Tabela 6.4. Os
resultados de didmetro médio das particulas, concentracdo de particulas, fragao de
polimero, concentracdo de mondmero e numero médio de radicais nas particulas
entre os ensaios BAS-03 e BAS-05 sdo comparados na figura 6.15, bem como as

correspondentes simulagdes.
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Tabela 6.4 — Composi¢cao empregada nos ensaios BAS-03 (tsno=190min) e BAS-05 (tsn,=250min)

% massica
REAGENTE BAS-03 BAS-05

Reator
Agua 19,68 19,67
Ultrawet 230 0,145 0,143
Disponil 255 0,033 0,030
Acido Acrilico 0,539 0,549
NaHCO;, 0,288 0,289

Iniciador
Persulfato de Sédio 0,130 0,128
Agua 4,125 4,127
Pré-emulsao

Estireno 28,85 28,89
Acrilato de Butila 28,85 28,86
Acido Acrilico 0,895 0,892
Ultrawet 230 1,289 1,231
Disponil 258 0,244 0,246
Agua 8,250 8,219
N-Dodecilmercaptana 0,061 0,059

SHOT
Agua 5,797 5,777
Persulfato de Sadio 0,063 0,078
Ultrawet 230 0,681 0,679
Disponil 255 0,134 0,136

TSgrecera 0,62 0,62
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Figura 6.15 (continua) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragdo de particulas,
fracdo de polimero, concentragdo de mondmero € niumero médio de radicais nas particulas para os
ensaios BAS-03 e BAS-05 ( A-experimental BAS-03; [.....

]- modelo BAS-05).

]- modelo BAS-03; A-experimental BAS-05;
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Figura 6.15 (continuagdo) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragédo de
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para os ensaios BAS-03 e BAS-05 ( A-experimental BAS-03; [

BAS-05; [

]- modelo BAS-05 ).
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Figura 6.15 (conclusdo) — Resultados de didmetro médio das particulas, concentragao de particulas,
fragdo de polimero, concentracdo de monémero e niumero médio de radicais nas particulas para os
ensaios BAS-03 e BAS-05 ( A-experimental BAS-03; [.....]- modelo BAS-03; A-experimental BAS-05;
[.....]- modelo BAS-05 ).

Os resultados da figura 6.15 mostram a formagédo da segunda populagao de
particulas apenas apdés a adicdo do shot. Desta forma, o didmetro médio das
particulas para o latex BAS-05 continua crescendo até os 250 min, a partir de entao
€ observada a redugdo neste didametro médio pela formacdo de novas particulas.
Para o latex BAS-03 esta inflexao na curva de diametros médios ocorre proximo aos
190 min, ou seja, em ambos 0s casos logo apds a adicao do shot. Tanto para os
dados experimentais como para o modelo, observa-se nas curvas de fracdo de
polimero uma quebra e ligeira redugdo nos momentos de adi¢do do shot, devendo-
se, essencialmente a efeito de diluicdo do meio reacional. Para o ensaio BAS-05
também foi realizada analise em microscopia TEM, sendo que a figura 6.16
apresenta fotografias tipicas destas analises. A figura 6.17 apresenta os resultados
comparativos das distribuicdes para os ensaios BAS-03 e BAS-05 para os tempos
180 minutos, 270 minutos e 360 minutos, enquanto que na figura 6.18 séao
apresentadas as evolugdes no tempo das distribuicoes de tamanhos de particulas

obtidas pelo modelo para estes ensaios.
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Figura 6.16 - Fotografias de analise em microscépio TEM para amostras do latex BAS-05 em a) 180
min, b) 270 min e ¢) 360 min (A barra de referéncia equivale a 2000 nm).
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Assim como nos resultados anteriores, as fotografias TEM mostram a
existéncia de latices multipopulacionais apenas apds a adicdo do shot de
emulsificantes e iniciador. Os resultados das figuras 6.17 e 6.18 mostram que as
primeiras populagdes de particulas dos ensaios BAS-03 e BAS-05 apresentam
mesmo didmetro médio final, apesar do comportamento diferente apresentado na
curva de diametro médio da figura 6.15. Isto mostra que, devido a reduzida
quantidade em volume de particulas da segunda populagdo, ocorreu pouca

interferéncia sobre o crescimento das particulas ja existentes.

A tabela 6.5 apresenta os resultados finais de viscosidade e teor de coagulos
para os ensaios BAS-03 e BAS-05. Os resultados mostram uma leve redugao na
viscosidade e razoavel reduc¢do no teor de coagulos para o ensaio BAS-05, para o
qual o tempo de adicdo do shot foi aos 250 minutos. Estes resultados ocorreram
devido a menor quantidade (em volume) de particulas formadas nesta segunda

renucleacgao reduzindo a interagao entre as particulas.

Tabela 6.5 — Caracteristicas dos latices finais - BAS-03 (tsno=190min) e BAS-05 (ts,,=250min)

Ensaio TSRECEITA Viscosidade* Teor de coagulos
(%) n.mPa.s ppm

BAS-03 62 104,0 21909

BAS-05 89,0 11024

*a T=200C e taxa de cisalhamento de 46,5 s-1
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6.4 Comentarios finais

Os resultados experimentais apresentados neste Capitulo permitem observar
que a estratégia de adicdo shot de emulsificante durante o processo de
polimerizagao permite obter uma segunda populagao de particulas, e que o teor
desta segunda populagcdo pode ser manipulado através da adequada escolha do

instante de adicao.

Outras variaveis passiveis de serem manipuladas para afetar a distribuicdo
de tamanhos de particulas final do latex incluem a quantidade do shot relativa ao
restante da receita, o tempo de duragcdo da alimentagdo (ou seja, shots com
duragdes diferentes ou mesmo adigdo semicontinua de maior duragao). Estas outras
possibilidades ndo foram objeto do presente trabalho, mas podem ser também

exploradas de maneira similar ao que foi aqui apresentado.

Da mesma forma, o modelo matematico descrito no Capitulo 4 foi ajustado
aos dados experimentais obtidos e mostrou-se capaz de representar
adequadamente as variacdes observadas na evolucdo da conversao de monémero,
numero de particulas, numero meédio de radicais por particula, tamanho médio e
distribuicdo de tamanhos de particulas durante o ensaio. Este modelo, portanto,
pode ser de grande utilidade no teste e selecédo de estratégias de operagéo visando
obter uma distribuicdo de tamanhos desejada, como instrumento de planejamento

de experimentos e de otimizagao do processo.
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Capitulo 7
CONCLUSOES e RECOMENDACOES

7.1. Conclusodes

Neste trabalho foi estudada a polimerizacdo em emulsdo com alto teor de
sélidos usando estratégia de formagao de latices multipopulacionais. Para tanto
foram realizados ensaios experimentais e foi elaborado um modelo considerando o

balanco populacional para as particulas

A estratégia experimental proposta foi a divisdo da formulagdo em quatro
cargas: uma carga inicial do reator contendo agua, parte dos emulsificantes e
tampao; uma carga contendo os mondmeros, agua e emulsificantes formando uma
pré-emulsdo; uma carga de iniciador em solugdo aquosa; e uma carga contendo
iniciador e emulsificantes em solugcdo aquosa a ser adicionada de forma rapida apos

3 a 4 horas de ensaio, denominada shot.

Os resultados experimentais mostraram bastante eficacia da estratégia
empregada, sendo obtidos latices multipopulacionais com razdo de tamanhos entre
as particulas grandes e pequenas de aproximadamente 4 vezes. Os latices finais
apresentaram reducao significativa de viscosidade com relagdo aos latices obtidos
em ensaios onde a adigao de shot ndo era empregada. Estes resultados comprovam
que nos latices multipopulacionais as particulas pequenas ocupam os espagos entre
as particulas grandes, podendo agir como efeito lubrificante. A existéncia de
particulas pequenas entre as grandes também acarreta um melhor empacotamento,

possibilitando a obtengao de maiores teores de sélidos com menores viscosidades.

Por outro lado, a redugdo na quantidade de emulsificante presente nos
primeiros momentos da polimerizagcdo também resultou na maior formagao de

coagulos, visto que o emulsificante também atua no meio estabilizando as particulas.

O modelo proposto apresentou boa adequagdo para os resultados
experimentais, possibilitando a obtencao da distribuicdo de tamanhos de particulas

no decorrer do processo com razoavel acuracia, bem como a previsao da evolugao
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de diversas variaveis, tais como, a conversao do monémero (global e instantanea),
numero de particulas, numero médio de radicais por particula, e tamanho médio das
particulas. O modelo pode ser usado para testar e otimizar estratégias operacionais

do processo.

7.2 Sugestdoes e Recomendacdes

Como sugestbes para continuagdo deste trabalho, propde-se o uso de
estratégias de otimizagdo aplicadas ao modelo para se obter latices com
distribuicbes pré-definidas. A razdo de tamanhos entre as particulas grandes e
pequenas assim como a divisdo do volume de latex entre particulas grandes e
pequenas apresentam efeito significativo sobre a viscosidade e estabilidade do

meio.

Outras variaveis nao estudadas no presente trabalho, mas passiveis de
serem manipuladas para afetar a distribuicido de tamanhos de particulas final do
latex, incluem a quantidade do shot relativa ao restante da receita, o tempo de
duracao da alimentacao (ou seja, shots com duragdes diferentes ou mesmo adigcao

semicontinua de maior duracgéo).

Também se apresenta como sugestdo de continuagdo o estudo dos
fendbmenos de coagulagao e quebra de particulas na polimerizagdo em emulsao e
sua insergao ao modelo, de forma que o mesmo possa ser aplicado a um maior

numero de situagoes.
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Apéndice A

Codigo fonte da simulacdo do processo

Para a simulagdo do processo foi escrito um programa em MATLAB 6.5 R13
constando dos seguintes arquivos:

principal.m

inicializa.m

dadosensaios.m

balancos.m

constantes.m

particao.m

radaqua.m

balancopopulacional.m

balancomassa.m

balancoradics.m

A rotina da simulacdo € iniciada pela execucgao, através do MATLAB, do
arquivo principal.m. Logo em seguida é solicitado ao usuario o ensaio cujas
condigdes serao simuladas. Apos a simulagao sédo exibidos os resultados na forma
de graficos, além de ser gerado um arquivo (resultados.txt) com os principais
resultados gerados.

Nas paginas seguintes sado exibidos os cédigos dos arquivos elaborados para

a simulagao.
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Arquivo: principal.m

96%96%%%%%6%%6%%%%%6%%6%%%%%6%%6% %% %% %% %% %6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %6%6%%6% %% %%6%% % % %% %% %% %66 %% %% %066 %% %% %% % % %
%- Simulacao de processo de polimerizacao em emulsao com balanco
%- populacional para as particulas

%- Programas: principal.m

%-— inicializa.m

%-— dadosensaios.m

%— balancos.m

%-— constantes.m

%-— particao.m

%-— radaqua.m

%-— balancopopulacional .m
%-— balancomassa.m

%-— balancoradics.m

%—
%- Giovane Marinangelo, 2010
96%%6%%%%%%%%%%%%6%%%%%%%%6%6% %% %6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %% % %% %% % % % %% % %% %%6%6%% %% %%6%6% % %% %% % % %

function [J=principal()
clear all

global VOLUMES RAD %Mantem solucao de fsolve p prox chute inicial
global T tlast rp r fb

global ENSAIO

global deltar

[tlast,fb,VOLUMES,RAD]=inicializa(l); %Inicializacao destas variaveis

texto= ["(a)BAS01-";
" (b)BAS02";
"(c)BAS03";
" (d)BAS04*;
" (e)BAS05";
"(F) AS23%;
(@) As227]

ENSAIO=input(“Simula qual ensaio? Digite a letra correspondente entre aspas:®)
[Np,nmedio,Vr,Vw,Ni,Nmona,Nmonb,NsO, tinicial,tfinal]=dadosensaios("“condinicial®);
condicaoinicial=[Np nmedio Vr Vw Ni Nmona Nmona Nmonb Nmonb NsO]; %Condicao Inicial do Balanco
balancos(tinicial,tfinal,condicaoinicial);

%Ffinal da funcao

Arquivo: inicializa.m

99%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% 666666666 %
%- Simulacao de processo de polimerizacao em emulsao com balanco

%- populacional para as particulas

%

%- Inicializacao de algumas variaveis para 0 programa

%- Nao e necessario alterar
969%9%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %6666 %6666 6666666666666 %

function [tlast,fb,VOLUMES,RAD]=inicializa(a)

tlast=-1000.2; %tempo da ultima curva plotada

b=0.5; %fracao de estireno/acrilato no reator
VOLUMES=ones(1,9)*1e-1; %chute inicial particao de volumes
RAD=[0.1 0.1]; %chute inicial radicais [tamanhol total]

%Final da funcao



Arquivo: dadosensaios.m

%6%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% 6% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% % %% %% %% %%
%-Setpoints e Condicoes de Operacao

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
%6%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% 6% 6% %6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %%
function [varargout]=dadosensaios(saida,varargin)

global T rp r
global ENSAIO
global deltar

switch lower(ENSAIQO)
case "a” %BASO1
90%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %%
% dados experimentais do Ensaio BASO1l
9%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 110 140 180 240 300 310 320 340 360];

diameter=[0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 247.3 285.9 314.0 303.9 335.3 335.3];
NP=[0O 0 0 0O 00O O0O0O 7.3el5 6.1el5 0 0 4.3el5 4.9el15];
FP=[0 0.007 0.008 0.007 0.006 0.005 0.008 0.017 0.029 ...
0.044 0.062 0.079 0.083 0.087 0.101 0.114];
nmed=[0 0 000000000000 O0.10];
Cp=[0 0 6.31 6.86 7.09 7.20 7.18 7.02 6.86 6.69 6.51 0 0 O 7.37 0];

%monomero nas particulas mol/L
diamdist=[0 0];
DistT21V=[0 0];
DistT2IN=[0 0];
DistT30V=[0 0];
DistT30N=[0 0];
DistfinalVv=[0 0];
DistfinalN=[0 0];

96%%6%%%%%%6%6%%%%%%%% %% %%6%%6% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %%6%6% % % %% % % %% %%6%6% % % %% %% % % %%6%%
%Composicao do Ensaio BASO1l
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%6%% %% %% %% %% %%%%% %% %% %% % %% %% %% % %% %6%%% % %0 %% %% % %% %% %% %% %% %%
%Massas Iniciais (Reator)

MiO =0; % Iniciador (kg)

MsO =0.7*0.000314+0.3*0.000092; % Emulsificante (kg)

MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?
MwO =0.2357+0.3*0.000314+0.7*0.000092; % Agua (ka)
Maa0=0.002997; % Ac Acrilico (kg)

%Corrente 1 - Preemulsao
Mw1 =(0.100298+0.3*0.010804+0.7*0.002154)*0.72202;
Mal =(0.24397)*0.72202;
Mbl =(0.2402)*0.72202;
Mcl =0.0;
Ms1l =(0.7*0.010804+0.3*0.002154)*0.72202;
Mddm1l =(0.000484)*0.72202;
Maal =(0.007525)*0.72202;
%Corrente 2 - Iniciador
Mw2 =(0.06569)*0.49257;
Mi2 =(0.001404)*0.49257;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante
Ms3 =(0.7*0.003956+0.3*0.000816);
Mw3 =0.07139+(0.3*0.003956+0.7*0.000816) ;
Mi3 =0.000351;

96%%6%%%%%%%6%%%%%%%6%% %% %% %% %% %% %%6% %% %% %%6% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio BASO1l
96%96%%%%%%%6%%%%%6%%% %% %%6%%% %% %%6%6%% % %6666 % %% %6%6%% % % %%%6%% % %% 6%6%6% % % %66 % % % % %% %

tinicial=0; %Tempo Inicial da reacao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)
til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao
tf1=18000; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador
tf2=18000; %Tempo Final da adicao de Iniciador

ti3=18000; %Tempo Inicial da adicao de shot Emulsificante

t£3=18020; %Tempo Final Shot

108
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96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%6% % %% %%6%% %% %% %% % % %% %% % % %% %

%Perfil de temperatura do Ensaio BASO1l

96%96%%%%%%%6%%%%%%%% %% %%%%% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %% % %% %6%6%% % % %66 % % % %% % % % %% %% %
T=343; %constante 700C

"b* %BAS02

96%%6%%%%%%%6%% %% %% %% %% % %% %% %% %%6%%% %% %%%%% %% %6%%% % %% %%6%% % %% %% %% % %% %% %% %% %% %%

% dados experimentais do Ensaio BAS02

96%96%%%%%%6%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%% %% %6%6%%6% %% %69 % % %% % %% %66 % % % %% %% %% %% %

time=[0 5 10 20 30 50 80 140 180 210 240 270 300 330 360];

diameter=[0 112.1 117.3 151.3 176.2 229.8 303.4 467.6 ...
514.3 513.5 457.1 446.4 453.4 434.6 433.9];

NP=[0 0 2.7e15 0 1.3el5 1.4el5 1.6el5 1.4el5 1.9el5 ...

2.7el5 5.1el5 6.1el5 6.2el5 7.0el5 7.2el5];

FP=[0 0 0.008 0 0.011 0.023 0.051 0.123 0.186 0.248 0.328 0.371 0.393 0.399 0.407];

nmed=[1 1 1 11 3.8 2.2 3.7 8.7 12.3 14.0 10.9 6.5 6.8 0.6 1.7];

Cp=[0 0 7.23 6.86 6.55 6.25 5.78 5.31 4.70 3.65 2.60 1.81 1.57 1.38 1.35];

%monomero nas particulas mol/L

diamdist=[0 100 100 200 200 300 300 400 400 500 500 600 600 700 700 800 800 900 ...

900 1000 1000 1100 1100 1200 1200 1300 1300 1400 1400 1500 1500 1600]; %nm

DistT2lv=[0 00000 000000000000000000000O0O0O0OO0 0]; 180min
DistT2INN[O 00O 0O00000000000000O0000O00O000O00O00O0OOOO0 0]; 180min
DistT30v=[0 00O 0O0O00000000000000000D000O00O0O0O0O0OO0 0]; 270min
DistT3BONS[O 00O 0O00000000000000O0000O00O000O00O00O0OO0OOO0 0]; 270min
Distfinalv=[0.0 0.0 0.2 0.2 0.5 0.5 0.4 0.4 0.1 0.1 0.2 0.2 0.3 0.3 4.3 4.3 17.7 ...

17.7 50.0 50.0 9.7 9.7 0 0 4.7 4.7 3.0 3.0 0 0 8.9 8.9]11; % %v/v
DistfinalN=[7 7 108 108 49 49 14 14 2 2 2 2 2 2 17 17 40 40 ...

97 97 14 14 0 0 4 4 2 2 0 0 4 4]/370*7.2e15; % part/L
96%96%%%%%%6%6%%%%%%%6% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %6969 % %% 6%6%% % % %669 % %% %6%6%% % % %% %% % % %% %
%Composicao do Ensaio BASO2
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%6%%%%%% %% %% %%%%% %% %% %% % %% %% %% % %% %6%%6% % %% %% %% % %% %% %% %% %% %%

%Massas Iniciais (Reator)

MiO =0; % Iniciador (kg)

MsO =0.7*0.000839+0.3*0.000169; % Emulsificante (kg)

MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA

MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty

McO =0.0; % Monomero C (kg) %?

MwO =0.255599+0.3*0.000839+0.7*0.000169; % Agua (ka)

Maa0=0.003016; % Ac Acrilico (kg)
%Corrente 1 - Preemulsao

Mwl  =(0.150448+0.3*0.010791+0.7*0.002102)*0.66515;

Mal =(0.2406)*0.66515;

Mbl  =(0.2404)*0.66515;

Mcl =0.0;

Ms1  =(0.7*0.010791+0.3*0.002102)*0.66515;

Mddml =(0.000476)*0.66515;

Maal =(0.007517)*0.66515;
%Corrente 2 - Iniciador

Mw2 =(0.068408)*0.48339;

Mi2 =(0.002032)*0.48339;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante

Ms3 =(0.7*0.003963+0.3*0.000763);

Mw3 =0.070121+(0.3*0.003963+0.7*0.000763) ;

Mi3 =0.000502;
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%6%% %% %% %% %% %% % %% %% %6%6%%% %% %% %% % %% %6%%% % %0 %% %% % %% %% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio BASO2
96%96%%%%%%6%%%%%%%%6% %% %%6%6%% %% %%6%%% % %6696 % %% %%6%% % %% %%6%% % %% 6%6%6% % % %66 %% % % %% %

tinicial=0; %Tempo Inicial da reacao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)

til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao

tf1=10800; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador

tf2=12600; %Tempo Final da adicao de Iniciador

ti3=11400; %Tempo Inicial da adicao de shot emulsificante

tF3=11420; %Tempo Final Shot

96%96%%%%%%6%6%%%%%6%%% %% %%6%%% %% %%6%6%% %% %% % %% %6%6%% % % %%6%6%% % %% %6%6%% % % %% %% % % %% %

%Perfil de temperatura do Ensaio BAS02

96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%%%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %6%6%% % % %%6%6%% % % %%6%6%% % % %% % % % %% %% %
T=358; %constante 850C
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case "c” %BAS0O3
96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %6%6%6%% %% %6696 % %% %6%6%6% % % %669 % %% 6%6%6% % % %%6%6%% % % %% %
% dados experimentais do Ensaio BASO03
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%% % %% %6%6%% % %% %6%%% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 140 180 210 240 270 300 330 360];
diameter=[0 102.6 109.8 134.0 176.4 214.7 306.4 474.1 ...
581.0 529.3 484.7 446.1 430.7 412.3 421.5];
NP=[0 0 2.3el5 3.1el5 3.4el5 4.8el5 3.7el5 2.5el5 ...
2.4el15 3.5el5 6.5el5 10el5 13el5 15el5 15e15];
FP=[0 0 0.002 0.004 0.010 0.026 0.059 0.147 ...
0.259 0.281 0.396 0.484 0.539 0.561 0.568];
nmed=[1 1 1 0.9 2.1 2.0 3.9 9.3 22.57.0 14.8 9.9 10.7 3.6 0.9];
Cp=[0 O 7.15 7.13 7.02 6.83 6.49 5.70 4.69 4.25 3.03 2.08 1.51 1.28 1.21];
%monomero nas particulas mol/L
diamdist=[0 100 100 200 200 300 300 400 400 500 500 600 600 700 700 800 800 900 ...
900 1000 1000 1100 1100 1200 1200 1300 1300 1400 1400 1500 1500 1600]; %nm
DistT21V=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 2.9 2.9 23.9 23.961.1 61.1 4.1 4.1 3.2 3.2 ...

4.6 4.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00.00 000000 0]; % %v/v 180min
DistT2IN=[0 01 1119935354949 221111...

0O0OO0O0O0OO0OO0OO0OOOOOO0 0]799*2.4el15; % part/L 180min

DistT30V=[0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 2.0 1.1 1.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 31.7 31.7 ...
30.8 30.8 34.4 34.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0000000 O0]; % v/v 270min
DistT30N=[0 0 1 1 12 12 13 1333 2211005252 ...

49 49 3311000000 0 0]/64*10e15; % part/L 270min
Distfinalv=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 0.2 0.7 0.7 0.3 0.3 0.4 0.4 0.3 0.3 0.0 0.0 39.6 ...

39.6 52.152.1 4.34.31.91.9000000 0 0]; % porcentagem em volume
DistfinalN=[0 0 1 1 12 12 13 1333 2211005252 ...

49 49 3311000000 0 0]/7137*15el15; % part/L
96%96%%%%%6%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%6%6% %% %%6%% % %% %%6%6%% % %% %% % % %% %% % % %% %
%Composicao do Ensaio BASO3
96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%%%% %% %%6%%% %% %6%6%%% % %% %% % %% %6%6%% %% %%6%6%% % % %% %% % %% %% %
%Massas Iniciais (Reator)

MiO =0; % Iniciador (kg)

MsO =0.7*0.00117+0.3*0.00027; % Emulsificante (kg)

MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?
MwO =0.1591+0.3*0.00117+0.7*0.00027; % Agua (kag)
Maa0=0.00436; % Ac Acrilico (kg)

%Corrente 1 - Preemulsao
Mw1 =(0.100078+0.3*0.014906+0.7*0.0029602)*0.66666;
Mal =(0.35004)*0.66666;
Mbl =(0.35004)*0.66666;
Mcl =0.0;
Ms1 =(0.7*0.014906+0.3*0.0029602)*0.66666 ;
Mddm1 =(0.0007376)*0.66666;
Maal =(0.01086)*0.66666;
%Corrente 2 - Iniciador
Mw2 =(0.068408)*0.5041059;
Mi2 =(0.002032)*0.5041059;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante
Ms3 =(0.7*0.005503+0.3*0.0010844);
Mw3 =0.0468677+(0.3*0.005503+0.7*0.0010844) ;
Mi3 =0.000508;

%6%%%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% 6% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio BASO3
%6%%%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %%

tinicial=0; %Tempo Inicial da reacao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)
til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao
tf1=10800; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador
t2=12600; %Tempo Final da adicao de Iniciador
ti3=11400; %Tempo Inicial da adicao de Emulsificante
t£3=11420; %Tempo Final Shot

96%%6%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%% %% %%6%6%6% %% %%6%6%% % %69 % %% %%6%6% % %% 6%6%6% % % %% %% % % %% %

%Perfil de temperatura do Ensaio BASO03

96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%%%% %% %%6%%% %% %% % %% %%6%% % % %% % % % %% % % % %66 % % % %% %% %
T=358; %constante 850C
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case "d” %BAS04
96%%6%%%%%%6%6%%%%%%%% %% %%6%%6% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %6%6%% % % %%%6%% % % %%6%6%6% % % %% %% %% %%6%%
% dados experimentais do Ensaio BAS04
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%% % %% %6%6%% % %% %6%%% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 140 180 210 240 270 300 330 360];
diameter=[0 156.7 146.9 166.7 165.4 243.0 350.0 515.3 ...
632.6 545.3 395.9 365.8 380.3 387.4 389.8];
NP=[0 O 3.7el5 11.0el5 3.6el5 5.1el5 3.1el5 2.1el5 ...
1.5e15 3.1el5 11el5 18el5 19el5 19el5 19el5];
FP=[0 0 0.006 0.027 0.009 0.040 0.075 0.160 0.217 0.274 ...
0.370 0.466 0.532 0.573 0.586];
nmed=[1 11 2.313.55.511.419.2 12.9 6.3 5.4 7.6 5.7 1.3];
Cp=[0 0 6.97 6.54 7.06 6.64 6.33 5.61 5.15 4.42 3.43 2.45 1.77 1.36 1.23];
%monomero nas particulas mol/L
diamdist=[0 100 100 200 200 300 300 400 400 500 500 600 600 700 700 800 800 900 ...
900 1000 1000 1100 1100 1200 1200 1300 1300 1400 1400 1500 1500 1600]; %nm

DistT21V=[0.0 0.0 0.2 0.2 0.0 0.0 0.9 0.9 3.3 3.3 32.5 32.5 31.8 31.8 ...
9.1 9.1 22.2 22.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00.0000000O0 0]; % %v/v 180min
DistT2IN=[12 12 8 8 0 0 3 3 55 27 27 16 16 3 3 55 ...
000O0O0O0O00O0O0O00OO0OOO 0]/79*1.5e15; % part/L 180 min
DistT30V=[0.0 0.0 0.0 0.0 3.3 3.3 0.4 0.4 3.0 3.0 2. 7 2.7 0.00.06.96.9 ...
25.1 25.1 49.1 49.1 9.5 9.50.00.000 000 0 0 0]; % %v/v 270min
DistT30N=[0 0 1 126 26 114422002255 ...
771100000000 0 0]/749*18e15; % part/L 270min
Distfinalv=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.4 12.4 12.4 20.3 20.3 14.8 14.8 13.9 13.9 11.3 ...
11.3 5.55.5 7.7 7.7 13.8 13.8 000 0 0 0 0 0 0 0]; % %v/v
DistfinalN=[0 0 0 0 8 8 97 97 75 75 30 30 17 17 9 9 3 3 ...
3344000000000 0]7246*19el15; % part/L
96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%% % %% %% %% %% %6% % % %% %% % % %% %
%Composicao do Ensaio BASO4
96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %%6%%% % %% %% % %% %%6%% %% %%6%6%% % % %% %% %% %% %
%Massas Iniciais (Reator)
MiO =0; % Iniciador (kg)
MsO =0.7*0.00121+0.3*0.00028; % Emulsificante (kg)
MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?
MwO =0.14837+0.3*0.00121+0.7*0.00028; % Agua (kag)
Maa0=0.00451; % Ac Acrilico (kg)

%Corrente 1 - Preemulsao
Mw1 =(0.0942526+0.3*0.0154253+0.7*0.0030036)*0.66622;
Mal =(0.36233)*0.66622;
Mbl =(0.36211)*0.66622;
Mcl =0.0;
Ms1l =(0.7*0.0154253+0.3*0.0030036)*0.66622;
Mddm1l =(0.0007263)*0.66622;
Maal =(0.01121)*0.66622;
%Corrente 2 - Iniciador
Mw2 =(0.0665340)*0.49629;
Mi2 =(0.0021758)*0.49629;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante
Ms3 =(0.7*0.0057302+0.3*0.0011322);
Mw3 =0.0441158+(0.3*0.0057302+0.7*0.0011322);
Mi3 =0.0005325;

%6%%%%%%%%%%%6%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %6 %% %% %% %% %% %% %0%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio BAS04
%6%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %%

tinicial=0; %Tempo Inicial da reacao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)
til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao
tf1=10800; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador
t2=12600; %Tempo Final da adicao de Iniciador
ti3=11400; %Tempo Inicial da adicao de Emulsificante
t£3=11420; %Tempo Final Shot

96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%% %% %6%6%%% %% %%6%6%6% %% %%6%% % %% %%6%6% %% %66 % % % %66 %% %% %% %

%Perfil de temperatura do Ensaio BAS04

96%96%%%%%%%6%%%%%%%% %% %%%6%% %% %%6%6%% %% %%6%%% % %% % % % %%6%6%% % % %%6%6%% % % %% % % % %% %% %
T=358; %constante 850C



case "e” %BAS05

96%%6%%%%%%6%6%%%%%%%% %% %%6%%6% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %6%6%% % % %%%6%% % % %%6%6%6% % % %% %% %% %%6%%
% dados experimentais do Ensaio BAS05
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%% % %% %6%6%% % %% %6%%% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 140 180 210 240 270 300 330 360];

diameter=[0 225.6 153.4 150.8 156.1 215.1 298.0 449.6 ...

512.9 562.3 594.2 578.9 499.4 481.0 443.2];
NP=[0 0 O O 0.3el5 3.5el5 3.8el5 2.8el5 3.0el5 3.1lel5 ...
3.4el5 3.5el5 6.8el5 8.9el5 12el5];

FP=[0 O O 0 0.001 0.019 0.056 0.140 0.228 0.303 0.384 0.364 0.450 0.519 0.545];

nmed=[1 1 1 0.5 16.7 2.9 4.0 7.8 13.7 14.2 17.5 0.9 291.0 100.0 19.2];

Cp=[0 O 7.42 7.36 7.22 6.93 6.53 5.77 4.99 4.23 3.42 3.36 2.46 1.73 1.45];

%monomero nas particulas mol/L

diamdist=[0 100 100 200 200 300 300 400 400 500 500 600 600 700 700 800 800 900 ...
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900 1000 1000 1100 1100 1200 1200 1300 1300 1400 1400 1500 1500 1600]; %nm

DistT21V=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 17.6 17.6 8.5 8.5 36.4 36.4 9 129.1 ...
8.4 8.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00.00.00000000O00]; % %v/v 180 min
DistT2IN=[0 0 0 0O 0 0 62 62 14 14 33 33 16 16 3 3 00 ...
000O0O0O0O00O0O0OO0O0OOOO 0]7128*3.0el15; % part/L 180 min
DistT30V=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.8 7.8 43.5 43.5 23.6 23.6
17.2 17.2 8.0 8.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00O 000 0 0 0]; % %v/v 270
DistT3ONS[0 00O 0000005517 176 6 33 ...
110000000000 0 0]732*3.5e15; % part/L 270min
DistfinalV=[0.0 0.02.12.17.87.81.81.80.00.00.00.04.64.6 14.0
5.17.17.157.657.6 000000O0O0O0 0]; % porcentagem em
DistfinalN=[1 1 74 746060 550000224411 ...
116600000000 0 0]7154*12e15; % part/L
96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%6%6% %% %%6%% %% %%%6%6% % % %% %% % % %% %% % % %% %
%Composicao do Ensaio BASO5
96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%6%%% %% %%6%%% %% %% %% %% %6%6%% %% %%%6%% %% %%6%6%% % % %% %% %% %%%%
%Massas Iniciais (Reator)
MiO =0; % Iniciador (kg)
MsO =0.7*0.00116+0.3*0.00024; % Emulsificante (kg)
MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?
MwO =0.15901+0.3*0.00116+0.7*0.00024; % Agua (kag)
Maa0=0.00444; % Ac Acrilico (kg)

%Corrente 1 - Preemulsao
Mw1 =(0.09978+0.3*0.01494+0.7*0.00299)*0.66578;
Mal =(0.35034)*0.66578;
Mbl =(0.35074)*0.66578;

Mcl =0.0;
Msl1  =(0.7*0.01494+0.3*0.00299)*0.66578;
Mddm1l =(0.00072)*0.66578;

Maal =(0.01083)*0.66578;
%Corrente 2 - Iniciador
Mw2 =(0.06612)*0.50462;
Mi2 =(0.002050)*0.50462;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante
Ms3 =(0.7*0.00549+0.3*0.00110);
Mw3 =0.04670+(0.3*0.00549+0.7*0.00110);
Mi3 =0.0006314;

%6%%%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% 0% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio BASO5
%6%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %%

tinicial=0; %Tempo Inicial da reacao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)
til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao
tf1=10800; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador
t2=12600; %Tempo Final da adicao de Iniciador
ti3=15000; %Tempo Inicial da adicao de Emulsificante
t£3=15020; %Tempo Final Shot

96%96%%%%%%%%%%%%%%6% %% %%6%%% %% %%6%6%% %% %6%6%%% %% %6%6%% % % %% % % % %%6%6%% % % %66 %% %% %% %

%Perfil de temperatura do Ensaio BAS05

96%96%%%%%%%%%%%%6%%% %% %%%%% %% %%%%% %% %% %% %% %% %% % % %%%6%% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
T=358; %constante 850C

14.0 5.1 ...



case "f- %AS23
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96%96%%%%%%6%6%%%%%6%%6% %% %%6%%% %% %6%6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%% % % %66 % % %% 6%6%6% % % %% % % % % %% %
% dados experimentais do Ensaio AS23
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%% % %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 110 140 180 210 240 270 300 330 360];
diameter=[0 0 198.6 174.3 193.1 228.1 292.3 376.3 465.7 ...

576.3 594.9 586.6 634.5 634.6 635.8 655.3];
NP=[0 0 O 1.13el5 2.24el5 3.30el5 3.72el5 3.19el5 2.80el5 ...

2.70el15 3.16e1l5 3.85el5

FP=[0O O 0 0.013 0.030 0.059

0.435 0.509 0.531 0.549

nmed=[1 1 1 3.2 2. 3 3.4
6

531
- 8 2.
Cp=[0 0 7.23 6.86 6.55 6.25

diamdist=[0 100 100 200 200

300 300 400 400 500 500 600 600 700 700

3.18e15 3.26el5 3.26el5 2.93e15];

0.107 0.159 0.224 0.337 ...

0.552 0.548];

6.2 11.2 22.4 25.4 21.7 7.4 5.6 0.6 0];
5.78 5.31 4.70 3.65 2.60 1.81 1.57 1.38

1.35 1.40];
particulas
800 800 900

%monomero nas

900 1000 1000 1100 1100 1200 1200 1300 1300 1400 1400 1500 1500 1600]; %nm

DistT21V=[0.0 0.0 0.2 0.2 0.8 0.8 0.0 0.0 13.9 13.9 46.6 46.6 38.5 38.5 ...
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 000O0O0 O0]; % %v/v 180 min
DistT2IN=[0 0 4 4 4 4 0 0 12 12 22 22 11 11 0000 ...
000O0O0O0O00O0O0OO0OOOO 0]/53*2.7el15; % part/L 180 min
DistT30vV=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.4 2.4 53.8 53.8 33.3 33.3 0.0 0.0 ...
8.7 8.71.71.7 0.00.00.00.000000000]; % %v/v 270 min
DistT30N=[0 0 0 0 11 0 0 13 13 160 160 60 60 0 0 7 7 ...
110000000000 0 0]7242*3.18e15; % part/L 270 min
Distfinalv=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 1.0 49.8 49.8 38.2 38.2 4.5 4.5 ...
6.6 6.6 0000000000000 0]; % porcentagem em volume
DistfinaINSN[0 00 0000011282813 131111 ...
000O0O000O0O0OOO O 0]744*3.26e15; % part/L

9%%%6%6%%%%%%6%6%%%%%6%6%%%% %6 %6%6%%% % %6%6%%%% %6 %6%6%%% % %6%6%%% % %6 %6%6%%% % %6%6%%% % % %6%6%%% % %%6%%%

%Composicao do Ensaio AS23

9%%%%6%0%%%%%%6%%%% % %6%%%% % %6%6%%%% % %6%%%% % %6%6%%% % %%6%%%% % %6%6%%% % %%6%%% % % %6%%%% % % %% %%

%Massas Iniciais (Reator)

MiO =0; % Iniciador (kg)

MsO =0.7*0.013263+0.3*0.002614; % Emulsificante (kg)

MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?

MwO =0.156726+0.3*0.013263+0.7*0.002614;

Maa0=0.004649;
%Corrente 1 - Preemulsao

%
(

Agua kg
Ac Acrilico (kg)

=

Mwl =0.116096+0.3*0.003336+0.7*0.000402;
Mal =0.232331;
Mbl =0.231798;
Mcl =0.0;
Ms1l =0.7*0.003336+0.3*0.000402;
Mddml =0.000464;
Maal =0.006973;
%Corrente 2 - Iniciador
Mw2 =0.032285;
Mi2 =0.001465;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante
Ms3 =0.1e-10;
Mw3 =0.l1e-10;
Mi3 =0.le-10;

%6%%%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% 0% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %%
%Perfil de adicao do Ensaio AS23
%6%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% 6% %6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %% %%

tinicial=0;

tfinal=21600; %

til=0.0; %Tempo
tf1=10800; %Tempo
ti2=0.0; %Tempo
t2=12600; %Tempo
ti3=16320; %Tempo
tf3=16330; %Tempo

%Tempo Inicial da reacao em segundos

Final da reacao em segundos (6h)

Inicial da adicao da Pre-Emulsao
Final

Inicial da adicao de Iniciador
Final da adicao de Iniciador

Inicial da adicao de Emulsificante
Final Shot

96%%6%%%%%%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %6%6%6%% %% %6%6%6%% % %6669 % % %%%6%6% % % %6%6%6% % % %% %% % % %% %
%Perfil de temperatura do Ensaio AS23
96%96%%%%%%%%%%%%%%% %% %%6%%% %% %%6%6%% %% %%%%6% %% %%6%% % % %%6%6%% % % %66 % % % %%6%6% % % %% %% %

T=358;

%constante 850C
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case "g-" %AS22
96%96%%%%%%6%6%%%%%6%%6% %% %%6%%% %% %6%6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%% % % %66 % % %% 6%6%6% % % %% % % % % %% %
% dados experimentais do Ensaio AS22
96%%6%%%%%%%6%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%% % %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
time=[0 5 10 20 30 50 80 110 140 180 210 240 270 300 330 360];
diameter=[0 0 274.3 770.3 435.2 419.8 484.7 668.4 635.3 737.1 ...
747.9 812.3 796.7 967.0 739.7 791.9];
NP=[0 O 0.47el5 0.05el5 0.65el5 1.2el5 1.5el5 0.9el5 ...
1.6el15 1.7el5 2.1el5 1.9el5 2.2el5 1.2el5 2.7el5 2.1el5];
FP=[0 0.001 0.005 0.011 0.029 0.048 0.091 0.147 0.222 ...
0.358 0.460 0.530 0.574 0.553 0.563 0.553];
nmed=[1 1 21.3 167.6 33.0 12.3 15.5 36.4 30.4 56.5 49.6 51.5 34.8 0 5.5 0];
Cp=[0 18.0 7.00 6.92 6.64 6.48 6.07 5.53 4.82 3.56 2.49 1.77 1.31 1.53 1.43 1.54];
%monomero nas particulas
diamdist=[0 0];
diamdist=[0 0];
DistT21V=[0 0];
DistT2IN=[0 0];
DistT30V=[0 0];
DistT30N=[0 0];
DistfinalVv=[0 0];
DistfinalN=[0 0];

96%%6%%%%%%%6%% %% %% %% %% %%% %% %% %% %% %% %% %% % %% %6%%%% %% %6%%6% %% %% %% % %% %% %% %% %% %%
%Composicao do Ensaio AS22
96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6%%%%%6%%6% %% %%6%%6% %% %%6%%% %% %%6%% % %% %%6%6% %% %% %6% % % %% %% % % %% %
%Massas Iniciais (Reator)

MiO =0; % Iniciador (kg)

MsO =0.7*0.01372+0.3*0.002684; % Emulsificante (kg)

MaO =0.0; % Monomero A (kg) %BUA
MbO =0.0; % Monomero B (kg) %Sty
McO =0.0; % Monomero C (kg) %?
MwO =0.135763+0.3*0.01372+0.7*0.002684; % Agua (kg)
Maa0=0.00482; % Ac Acrilico (kg)

%Corrente 1 - Preemulsao

Mw1 =(0.156076+0.3*0.004468+0.7*0.000888)*0.76982;

Mal =(0.3118)*0.76982;

Mbl =(0.3120)*0.76982;

Mcl =0.0;

Ms1 =(0.7*0.004468+0.3*0.000888)*0.76982;

Mddm1l =(0.000626)*0.76982;

Maal =(0.00936)*0.76982;

%Corrente 2 - Iniciador

Mw2 =(0.06434)*0.500;

Mi2 =(0.003164)*0.500;
%Corrente 3 - Shot de Emulsificante

Ms3 =0.1e-10;

Mw3 =0.1le-10;

Mi3 =0.1le-10;
9%696%%%6%%%6%%%6%%%6%6%%%6%% %% % %% % %% %%6%%%6%6%% %% % %% % %% % %% % %6 %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% %% %
%Perfil de adicao do Ensaio AS22
9%696%%%6%%%%%%%%%%6%% %6%% 6% % %% % %% %% %% % %6%% %% % %% % 6% % %6%% % %% % %% % %% % %% % %% %% % % %% % %

tinicial=0; %Tempo Inicial da reagao em segundos
tfinal=21600; % Final da reacao em segundos (6h)
til=0.0; %Tempo Inicial da adicao da Pre-Emulsao
tf1=10800; %Tempo Final

ti2=0.0; %Tempo Inicial da adicao de Iniciador
tf2=12600; %Tempo Final da adicao de Iniciador
ti3=16320; %Tempo Inicial da adicao de Emulsificante
t£3=16330; %Tempo Final Shot

96%%6%%%%%%%6%%%%%6%%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %%6%%% % %% %% % % %69 %% %66 % % % %% %% %% %%

%Perfil de temperatura do Ensaio AS22

96%96%%%%%%%6%%%%%6%%6%% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% % %% %% %% % %% %% %% %% %%6%%6% % %% %% %% %% %% %%
T=358; %constante 850C

otherwise
disp(“Wrong Input.®);
exit;
end

9%%%6%6%%%%%6%6%6%%%%%6%6%%%% %6 %6%6%%% % %6%6%%%% % %6%6%%% % %6%6%%% % % %6%6%%% % %6%6%%% % % %6%6%%% % % %6%%% % % %6%6%%% % %%6%%%% % %6%6%%% % %



[ROa,ROb,ROc,ROpa,ROpb,ROs,RO1 ,ROddm,ROaa,ROw, PMa , PMb, PMc , PMi , PMs,
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PMddm,PMaa]=constantes(“densidade”);

Vro=(Ma0/R0a)+(Mb0/ROb)+(Mc0/R0Oc)+(Ms0/R0Os)+(Mi0/RO1)+(MwO/ROwW)+(Maa0/R0Oaa) ;

%Vreator ini (m3)

Vril=(Mal/R0a)+(Mb1/R0Ob)+(Mc1/R0c)+(Ms1/R0Os)+(Mddm1/R0Oddm)+(Mwl/ROw)+(Maal/R0Oaa) ;

Vr2=(Mi2/R0i)+(Mw2/ROW) ;
Vr3=(Ms3/R0s)+(Mw3/ROw)+(Mi3/R0Oi);
Q1=Vr1/(tfl-til); %Vazao (m3/s)
Q2=Vr2/(tf2-ti2); %Vazao (m3/s)
Q3=Vr3/(tf3-ti3);

9%%9%%%%%%%%%%%Concentracoes  kmo I/m3%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%Concentracoes Iniciais (Reator)

CiO= (MiO/PMi)/VrO; % Iniciador (conc kmol/m3)
Cs0= (Ms0/PMs)/VrO0; % Emulsificante (conc kmol/m3)
Ca0= (MaO/PMa)/VrO; % Monomero A (conc kmol/m3)
Cb0= (Mb0O/PMb)/VrO0; % Monomero B (conc kmol/m3)
CcO0= (Mc0/PMc)/VrO0; % Monomero C (conc kmol/m3)
Caa0=(Maa0/PMaa)/Vr0; % Ac Ac (conc kmol/m3)

Fio= (MwO/ROwW)/VrO; % Fracao de agua

Vw =VrO*FiO;

NiO =0;

NmonaO =VrO0*CaO+le-25;
NmonbO =Vr0*CbO+le-25;
NsO =Cs0*VrO0;

%Concentracoes Corrente 1
Cal= (Mal/PMa)/Vril;
Cbl= (Mbl1/PMb)/Vri;
Ccl= (Mcl/PMc)/Vrl;

Monomero A (conc kmol/m3)
Monomero B (conc kmol/m3)
Monomero C (conc kmol/m3)

X=X

Csl= (Ms1/PMs)/Vril; % Emulsificante (conc kmol/m3)
Cddmi= (Mddml1/PMddm)/Vril; % ddm (conc kmol/m3)
Caal=(Maal/PMaa)/Vril; % Ac Ac (conc kmol/m3)

Fil= (Mwl/ROw)/Vrl; % Fracao de agua

%Concentracoes Corrente 2
Ciz2= (Mi2/PMi)/Vr2; % Ini (conc kmol/m3)
Fi2= (Mw2/ROw)/Vr2; % Fracao de agua

%Concentracoes Corrente 3

Cs3= (Ms3/PMs)/Vr3; % Emul (conc kmol/m3)
Ci3= (Mi3/PMi)/Vr3; % Ini (conc kmol/m3)
Fi3= (Mw3/ROw)/Vr3; % Fracao de agua

%%%%%%%NAproximacoes Iniciais%%%%%%%%%

%%%%%%%%%%definicao Intervalo r %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

rnuc=10; %menor raio de particula(nm)
rmax=810; %maior raio de particula(nm)
deltar=2; %intervalos(nm)
rnuc=rnuc*le-9; %metros

rmax=rmax*1e-9; %metros

deltar=deltar*le-9; %metros

r=[rnuc:deltar:rmax]; %metros

imax=length(r)-1;
r(imax+1)=r(imax)+deltar;

%%%%%%%%%%definicao pivots e inicializacao distribuicao%%%%%%%%%%%

for i=1:imax

rp(i)=(r(i)+r(i+1))/2;

nmedio(i)=1;

Np(i)=0; Y%particulas
end;

Np(1)=10;

%//Vcorrentel (preemulsao)
%//Vcorrente2 (iniciador)
%//Vcorrente3 (shot)



------------ Definindo as saidas desta funcao-------————————————————-0

switch lower(saida)

case "condinicial*®

varargout={Np nmedio VrO Vw NiO NmonaO NmonbO NsO tinicial tfinal};

Figure(l)

hold on
plot(time,diameter, "rx");
xlabel ("tempo (min)*®)
ylabel ("dpmedio(nm)*)

figure(2)

hold on

plot(time,NP,"rx");

xlabel ("tempo (min)*®)

ylabel ("Particulas/L latex")

Figure(d)

hold on

plot(time,FP,"rx");

xlabel ("tempo (min)*)

ylabel ("Fracao de Polimero®)

figure(4)

hold on

plot(time,nmed, "rx");
xlabel ("tempo (min)*")
ylabel ("*Nmedio (rad/part)”®)

Figure(5)

hold on

plot(time,Cp, "rx");

xlabel ("tempo (min)*™)

ylabel ("Monomero particulas (kmol/m3)%)

Figure(6)

hold on

fracaofinal=(DistfinalN/(diamdist(2)-diamdist(1)));

plot(diamdist, fracaofinal, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("F(r,t) Particulas/L latex/d(r) t=360min®) %Particulas/L/nm

Figure(7)

hold on
fracaovfinal=(DistfinalV/(100*(diamdist(2)-diamdist(1))));
plot(diamdist,fracaovfinal, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("Fvol(r) t=360min®) %VolPart(r)/VolPart(total)/nm

figure(8)

hold on

fracaofinal2=(DistT21IN/(diamdist(2)-diamdist(1)));
plot(diamdist,fracaofinal2, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("F(r,t) Particulas/L latex/d(r) t=180min®) %Particulas/L/nm

Figure(9)

hold on
fracaovfinal2=(DistT21V/(100*(diamdist(2)-diamdist(1))));
plot(diamdist, fracaovfinal2, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("Fvol(r) t=180min®) %VolPart(r)/VolPart(total)/nm

Ffigure(10)

hold on

fracaofinal3=(DistT30N/(diamdist(2)-diamdist(1)));
plot(diamdist,fracaofinal3, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("F(r,t) Particulas/L latex/d(r) t=270min%) %Particulas/L/nm

figure(1l)

hold on
fracaovfinal3=(DistT30V/(100*(diamdist(2)-diamdist(1)))):
plot(diamdist, fracaovfinal3, "k-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("Fvol(r) t=270min®) %VolPart(r)/VolPart(total)/nm
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%retorna condicao inicial e imprime graficos experimentais @principal
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figure(12)

hold on

plot(diamdist,fracaovfinal, "k-");

plot(diamdist, fracaovfinal2,"g-");

plot(diamdist, fracaovfinal3,"r-");

xlabel ("Diam(nm) ")

ylabel ("Fvol(r)*") %VolPart(r)/VolPart(total)/nm

case "balanco” %balancomassa
varargout={Q1 Q2 Q3 til ti2 ti3 tfl tf2 tf3 Fil Fi2 Fi3 Ci2 Cal Cbl Csl Cs3 Ci3};

otherwise
disp(“Wrong Input.®);
varargout={ };
end

%Final da funcao
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Arquivo: balancos.m

99%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %
%-Realiza os balancos de acordo com as taxas

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
99%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %%

function [derivada]=balancos(tinicial,tfinal,condini);

global VOLUMES RAD Rnuc Nmic %Mantem a solucao de fsolve armazenada como chute inicial
global tlast rp r fb Rpa Rpb ap Areae

fid = fopen(“resultados.txt", " w");

t=tinicial;
deltat=0.0001;

imax=(size(condini*,1)-8)/2 %condini=Np,nmedio,Y
for i=1:imax
Np(i,1)=condini(i);
end;
for i=imax+1:2*imax
nmedio(i-imax,1)=condini(i);
end;
for i=(2*imax+1):(2*imax+8)
Y(i-2*imax,1)=condini(i); %Y = Vr,Vw,Ni,Nmona,NmonaO,Nmonb,Nmonb0O,NsO
end;

while t <= tfinal,

if t<=10
deltat=0.0001;

end

if 10 & t<=150
deltat=0.001;

end

if t>150 & t<=10000
deltat=0.01;

end

if t>10000
deltat=0.1;

end

[PMa,PMb,R0a,R0Ob,ROpa,ROpb, kd, kpaa,kpbb,kpab,kpba,
Pi,Na,Dwa,Dwb,ktraa, ktrab,ktrba,ktrbb,ktaa,ktab, -
ktbb,ktba,z,jcrit,ae,CMC,fke,fmic,rmic,ns, f]=constantes(“balanco®);

Vr=Y(1); %Y = Vr,Vw,Ni,Nmona,Nmona0O,Nmonb,Nmonb0O,NsO
Xa=(Y(5)-Y(4))/Y(5);
Xo=(Y(7)-Y(6))/Y(7);
NmonaO=Y(5);
Nmonb0=Y (7);
Vr=yY(1);
Fi=Y(2)/Y(1);
NsO=Y(8);

vw=Y(2);

Ci=Y(3)/Vr;
fo=Y(T7)/(Y(7)+Y(5));

MaO=Y (5)*PMa;
MbO=Y (7)*PMb;
Ma=Y(4)*PMa;
Mb=Y (6)*PMb;

RAD=[1e20 1e20]; %chute inicial
[Cpa,Cpb,Caga,Caqgb]=particao(Xa,Xb,Ma0,Mb0,Vr,Fi);
pa=kpba*Cpa/ (kpba*Cpa+kpab*Cpb) ;
pb=kpab*Cpb/ (kpab*Cpb+kpba*Cpa) ;

pwa=kpba*Caqa/ (kpba*Caqa+kpab*Cagb) ;
pwb=kpab*Caqgb/ (kpab*Caqgb+kpba*Caga) ;



[RTent,Rjcritmenos,RTaq,Nmic,kam, ...
keN,RTag2,Rlag]=radaqua(Caga,Caqgb,Cpa,Cpb,kpaa, kpbb,kpba,kpab,pwa,pwb,
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ktaa,ktbb,ktba,ktab,fke,Pi,Dwa,DWb,Na,rp,Np,PMa,ﬁME,...

ROa,ROb,fmic,rmic,Ns0,CMC,Vw,ae,ns,Vr,z,jcrit,f, kd,
Ci,nmedio,ktraa,ktrbb,ktba,ktrab,pa,pb, imax,t,Ma0,
MbO,Ma,Mb) ;

derivadaN=balancopopulacional (t,Np, r,Xa,Xb,Nmona0,Nmonb0,Vr,Fi,kpaa,kpbb,kpab,kpba,PMa,PMb, . ..

ROpa,ROpb,Pi,Na,Cpa,Cpb,pa,pb,nmedio,pwa, pwb,Caga,Cagb, kam,
Nmic,RTent,Rjcritmenos);

derivadaM=balancomassa(t,Y,PMa,PMb,R0a,R0b,ROpa,ROpb,kd,kpaa,kpab,kpbb,kpba,pa,pb,pwa,pwb, ...

nmedio,Np,Cpa,Cpb,Caga,Cagb,RTaq,Na);

tempr=0;
deltatempr=deltat/20;

while tempr<=(deltat)

derivadaR=balancoradics(t,nmedio,Pi,rp,Na,Dwa,Dwb,pwa,pwb,pa,pb,RTent,Cpa,Cpb,ktraa, ...
ktrab,ktrba,ktrbb,kpaa,kpab,kpba,kpbb,ktaa, ktab,ktba,ktbb,z, . ..

jcrit,fke,PMa,PMb,R0a,R0b);
nmedio(1)=max(1,nmedio(l)+derivadaR(1l)*deltatempr);
for i=2:imax
nmedio(i)=max(0,nmedio(i)+derivadaR(i)*deltatempr);
end
tempr=tempr+deltatempr;
end

for i=1:8
Y(i)=max(0,Y(i)+derivadaM(i)*deltat);
end

for i=1:imax
Np(i)=max(0,Np(i)+derivadaN(i)*deltat);
end

Nptotal=0;

Vptotal=0;

dp=0;

dp2=0;

dp3=0;

dp4=0;

dp6=0;

dp7=0;

nmedioT=0;

for i=1:imax
Np(i)=max(0,Np(i));
Nptotal=Nptotal+Np(i);
dp=dp+rp(i)*2*Np(i);
dp2=dp2+((rp(i)*2)"2)*Np(i);
dp3=dp3+((rp(i)*2)"3)*Np(i);
dp4=dp4+((rp(i)*2)"4)*Np(i);
dp6=dp6+((rp(i)*2)"6)*Np(i);
dp7=dp7+((rp(i)*2)"7)*Np(i);
nmedioT=nmedioT+nmedio(i1)*Np(i);
Vp(1)=4/3*Pi*(rp(i)"3)*Np(i);
Vptotal=Vptotal+Vp(i);

end;

dpmedio=dp/Nptotal ; %-Numérico
ds=dp3/dp2; %-Sauter
dw=dp4/dp3; %-Em peso
dv=(dp3/Nptotal)”(1/3); %-Volumétrico
dz=(dp7/dp6); %-d76

nmedioTf=nmedioT/Nptotal;



if t-tlast>=400
tlast=t;

%%Y = Vr,Vw,Ni,Nmona,NmonaO,Nmonb,NmonbO,NsO

Fpol=((Ma0O-Ma)+(Mb0-Mb))/ (MaO+Mb0O+Vw*988) ;
saida=[t/60; dpmedio/le-9; dv/1le-9; Nptotal/(Y(1)*1000); nmedioTf; (Cpa+Cpb); Fpol];
fprintf(fid, "%4.1F %6.2F %6.2F %6e %6.2F %6.2F %6.5F\n",saida); %t em min, dpmedio em nm

Figure(l)

hold on
plot(t/60,dv/1e-9, "k.-");
xlabel ("tempo (min)*)
ylabel ("dpmedio(nm)*)

figure(2)
hold on

plot(t/60,Nptotal/(Y(1)*1000), "k.-");

xlabel ("tempo (min)*®)
ylabel ("Particulas/L latex")

Figure(d)

hold on

plot(t/60,Fpol, “k.-");
xlabel ("tempo (min)*)

ylabel ("Fracao de Polimero®)

figure(4)

hold on
plot(t/60,nmedioTF,"k.-");
xlabel ("tempo (min)*")
ylabel (*Nmedio®)

Figure(5)

hold on
plot(t/60,Cpa+Cpb, "k.-");
xlabel ("tempo (min)*)

ylabel ("Monomero particulas (kmol/m3)*)

if t>=21000
deltax=(rp(2)-rp(1))*2;
figure(6)
hold on

plot(2*rp(1:1ength(rp))*1e9,Np/(Y(1)*1000)/ (deltax*1e9), "k-");

Figure(7)
hold on

plot(2*rp(1:length(rp))*1e9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9), "k-");

figure(12)
hold on

plot(2*rp(1:length(rp))*1le9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9), "k-");

end

if ©10550 & t<=11050
deltax=(rp(2)-rp(1))*2;
Figure(8)
hold on

plot(2*rp(1:1ength(rp))*1e9,Np/(Y(1)*1000)/(deltax*1e9), "k-");

Figure(9)
hold on

plot(2*rp(1:1ength(rp))*1e9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9), "k-");

figure(12)
hold on

plot(2*rp(1:l1ength(rp))*1e9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9),"g-");

end

iT t>15950 & t<=16450
deltax=(rp(2)-rp(1))*2;
Ffigure(10)
hold on

plot(2*rp(1:1ength(rp))*1e9,Np/(Y(1)*1000)/ (deltax*1e9), "k-");

figure(1l)
hold on
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plot(2*rp(1:length(rp))*1le9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9), "k-");

figure(12)
hold on
plot(2*rp(1:length(rp))*1le9,Vp/Vptotal/(deltax*1e9), "r-");
end

Ffigure(13)

hold on

plot3(2*rp(1:length(rp))*1e9, (t/60)*ones(size(rp(l:length(rp)))).Np);
xlabel("Diametro de particula (nm)*®)

ylabel ("tempo (min)*®)

zlabel ("Npartics*®)

figure(14)

hold on

plot3(2*rp(1:1ength(rp))*1e9, (t/60)*ones(size(rp(l:length(rp)))),Vp*1000);
xlabel("Diametro de particula (nm)*)

ylabel ("tempo (min)*)

zlabel ("Dist partics vol (L)")

end

t=t+deltat;
T

end
fclose(fid);

%Final da funcao
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Arquivo: constantes.m

9%96%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % %% % %% % %6%% % %% % %6%% %% % %% % %% %% %% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %%
%-Constantes cineticas e parametros

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
9%696%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % 6% % %% % %% %% %% % %6%% %% % %% % %% % %6 %% % %6% % %6%% %% % %% % %% % %% %% %%
function [varargout]=constantes(saida)

global T fb

%A=Acrilato,

B=Estireno

R=8.314510; % Constante em J/molK -Lange~s Handbook of Chemistry 15ed, 1999
Na=6.0221367e26; % Avogadro (molecs/kmol) -Lange”s Handbook of Chemistry 15ed, 1999
Pi=3.14159;

L e e e Densidades (kg/m3)----——————————— */

R0a=895.0; % A de Butila @ 250C - Ullmann~s Encyclopedia of Industrial Chemistry 6ed,2002
ROb=870.2; % Estireno @ 600oC - Ullmann~s Encyclopedia of Industrial Chemistry 6ed,2002
ROaa=1018; % Ac Acril @ 500C - Ullmann~s Encyclopedia of Industrial Chemistry 6ed,2002
ROw=988.03; % Agua @500C - Ullmann~s Encyclopedia of Industrial Chemistry 6ed,2002
ROpa=1060; % AB polimero - Ullmann®s

ROpb=1050; % S polimero - Ullmann®s

ROc=1000; % Inibidor aprox

ROs=1000; % Surfac aprox

RO1=2500; % Ini aprox

ROddm=1000; % CTA aprox

Yp* e Pesos Moleculares (kg/kmol) --—---————-———————————————————— */
PMa=128.17; % Acrilato de Butila

PMb=104.153; % Estireno

PMaa=72; % Acido Acrilico

PMi=225; % Iniciador

PMs=1350; % Emulsificante (medio ponderado)

PMc=120; 96%%6%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

PMddm=120; 96%%6%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

S * = e Constantes Particao--—-----—————————————————— */

%Acrilato

Kda=471; % arbina et al 1997

Kpa=724; % arbina et al 1997

%Estireno

Kdb=2714; % arbina et al 1997

Kpb=1629; % arbina et al 1997

L e et Decomposicao Iniciador------—————————————————— */

kd=1.8e17*exp(-34100/(1.987*T));
f=exp(-0.92*fb);

%[1/s] persulfato de sodio antonio carlos
%Ginsburger, 2003

------------ Propagagao----—--——-——————————————— 0%
kpaa=1.8e7*exp(-2074/T);

% [m3/kmol.s] Wang e Hutchinson, 2010

kpbb=4_.57e7*exp(-3921/T); %Manders, 1996 800@850C
rab=exp(1.3510-1034.1/T); %Wang e Hutchinson, 2010
rba=exp(0.05919-131.6/T); %Wang e Hutchinson, 2010

kpab=kpaa/rab;

kpba=kpbb/rba;

Yo Radicais-—-—-—-—-—-—————————— - Y%
zA=1; %Araujo&Giudici,2003-Gilbert, 1995

zB=2; %Thickett&Gilbert,2007

z=Floor ((zA+zB)/2);

JCritA=s8;
jcritB=5;

%Araujo&Giudici,2003-Gi lbert, 1995
%Thickett&Gilbert, 2007

Jjerit=fFloor((JcritA+jcritB)/2);

Dwa=1.1e-9;
Dwb=1.5e-9;

%m2/s Araujo&Giudici,Reinaldo,2003
%m2/s Zeaiter etal.,2002



fmic=(0.06e-5);

Tke=7;
Ypmmm e Radicais transferencia-----—-———————————— -
ktraa=5e-3*exp(7.45 -2405/T); %m3/kmol .s Ginsburger etal,2003

ktrbb=8.636e-3*exp(20.8 -6723/T); %m3/kmol.s Meadows 2003
ktrba=(ktraa*ktrbb)”0.5;
ktrab=(ktraa*ktrbb)"0.5;

e e T Radicais terminagao------------—-—-—-—-—-————————————
ktaa=7.5el4*exp(-9216/T); %Casella,1999
ktbb=1.341e10*exp(-1725/T); %Taylor et al,2010

ktba=(ktaa*ktbb)”"0.5;
ktab=(ktaa*ktbb)”"0.5;

Ypmmm Emulsificante--———————————
cmc=0.00026793; %kmol/m3 medido tensiometro ponderado

rmic=2.5e-9; %ginsburger,2003 Gilbert,1995

ae=5.7e-19;

ns= 4*Pi*(rmic"2)/ae;

switch lower(saida)
case "densidade* Y%setps
varargout={ROa ROb ROc ROpa ROpb ROs ROi ROddm ...
ROaa ROw PMa PMb PMc PMi PMs PMddm PMaa};

case "particao” %particao
varargout={PMa PMb ROa ROb ROpa ROpb Kpa Kpb Kda Kdb};
case “"balanco” %balancos

varargout={PMa PMb ROa ROb ROpa ROpb kd kpaa kpbb kpab kpba Pi Na Dwa Dwb ktraa

ktrab ktrba ktrbb ktaa ktab ktbb ktba z jcrit ae cmc fke fmic rmic ns f}

otherwise
disp(“Wrong Input.®)
end

%Final da funcéo
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Arquivo: particao.m
9%96%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % %% % %% % %6%% % %% % %6%% %% % %% % %% %% %% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %%
%-Calculo da particao dos monomeros nas fases

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
9%696%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % 6% % %% % %% %% %% % %6%% %% % %% % %% % %6 %% % %6% % %6%% %% % %% % %% % %% %% %%
function [Cpa,Cpb,Caqga,Cagb]=particao(Xa,Xb,Ma0,Mb0,Vr,Fi)

global VOLUMES T

[PMa,PMb,R0a,R0Ob,ROpa,ROpb,Kpa,Kpb,Kda,Kdb]=constantes("particao”);

Vw=Vr*Fi; %
Va=(1-Xa)*Ma0/R0a; %Conhecidos
Vb=(1-Xb)*Mb0O/ROb; %
Vpol=(Xa*Ma0/R0Opa)+(Xb*Mb0/ROpb) ; %

%%%%%%%%%%Chute Inicial%%%%%%%%%%%%%%%%%
Ma=max(1le-30, (1-Xa)*Ma0) ;
Mb=max(1e-30, (1-Xb)*Mb0) ;
ROm=(Ma/ (Ma+Mb))*R0Oa+(Mb/ (Ma+Mb))*R0Ob;
ROp=(Ma0/ (Ma0+Mb0))*R0Opa+(Mb0/ (MaO+Mb0))*R0Opb;
PM=(Ma/ (Ma+Mb))*PMa+(Mb/ (Ma+Mb))*PMb;
X=(PMa*(Ma0-Ma)+PMb*(Mb0O-Mb))/ (PMa*Ma0+PMb*Mb0) ;
Xc=0.09;
ifT (X<=Xc)

Mpl=(1-Xc)*ROm/ (((1-Xc)+(Xc*ROm/ROp))*PM) ;
else

Mp1=(1-X)*ROm/ (((1-X)+(X*ROm/ROp))*PM) ;
end
Mp=max(0,Mp1);
Cpa=max(0, real ((Ma/ (Ma+Mb))*Mp));
Cpb=max (0, real ((Mb/ (Ma+Mb))*Mp));

Vp=max(le-25, real (Vpol/(1-(Cpa*(PMasR0Oa)+Cpb*(PMb/R0b)))));
Vpa=max(le-25, real (Cpa*(PMa/ROa)*Vp));
Vpb=max(le-25, real (Cpb*(PMb/ROb)*Vp));
Vag=max(le-25, real (Vw/ (1-Vpa/ (Vp*Kpa)-Vpb/(Vp*Kpb))));
Vaga=max(1le-25, real (Vag*Vpa/(Vp*Kpa)));
Vagb=max(1e-25, real (Vag*Vpb/ (Vp*Kpb)));

Vda=max(le-25,real (Va-Vpa-Vaga));
Vdb=max(1le-25, real (Vb-Vpb-Vagb));
Vd=max(le-25, real (Vda+Vdb));

VOLUMES(1)=Vaq;
VOLUMES(2)=Vp;
VOLUMES(3)=Vd;
VOLUMES(4)=Vpa;
VOLUMES(5)=Vpb;
VOLUMES(6)=Vda;
VOLUMES(7)=Vdb;
VOLUMES(8)=Vaqa;
VOLUMES(9)=Vaqgb;

%VOLUMES = fsolve(@expressoes,VOLUMES,optimset("“Display”, "off"),Kda,Kdb, ...
Kpa,Kpb,Vw,Va,Vb,Vpol);

Vag=VOLUMES(1);
Vp=VOLUMES(2);

Vd=VOLUMES(3);

Vpa=VOLUMES(4);
Vpb=VOLUMES(5) ;
Vda=VOLUMES(6);
Vdb=VOLUMES(7);
Vaga=VOLUMES(8);
Vagb=VOLUMES(9) ;

Cpa=max(1E-25,real ((VpasVp)/(PMa/R0a)));
Cpb=max(1E-25, real ((Vpb/Vp)/(PMb/ROb))):

Caga=max(1E-25, real ((Vaga/Vaq)/(PMa/R0a)));
Cagb=max(1E-25, real ((Vagh/Vaq)/(PMb/R0Ob)));
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%6%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%6%%6%%6%%6%%6%%6% %% %% %% %% %%
function F = expressoes(Vol,Kda,Kdb,Kpa,Kpb,Vw,Va,Vb,Vpol)

F(1)=Va/(1+(Vol (1)/ Vol (2)*Kpa))+(Vol (1)*Kda/(Vol (2)*Kpa)))-Vol (4);
F(2)=Vb/ (1+(Vol (1)/ (Vol (2)*Kpb))+(Vol (1)*Kdb/(Vol (2)*Kpb)))-Vol (5);
F(3)=Vol (3)*Vol (4)*Kda/ (Vol (2)*Kpa)-Vol (6);

F(4)=Vol (3)*Vol (5)*Kdb/ (Vol (2)*Kpb)-Vol (7);

F(5)=Vol (1)*Vol (4)/(Vol (2)*Kpa)-Vol(8);

F(6)=Vol (1)*Vol(5)/(Vol(2)*Kpb)-Vol(9);
F(7)=vw+Vol (8)+Vol (9)-Vol(1);

F(8)=Vpol+Vol (4)+Vol(5)-Vol(2);

F(9)=Vol (6)+Vol (7)-Vol(3);

%Ffinal da funcao
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Arquivo: radaqua.m

96%%6%%%%%%%%%%%%6%%%%%%%6%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %% % %% %%6%% % % %%6%6%% % % %% % % %% %% %NS
%Calculo da concentracao de radicais na fase aquosa

%Equacoes de Araujo e Giudici,2003/2004

% Y%%%calculado para jcrit de sty/bua
96%%6%%%%%%%6%%%%%6%%% % %%%6%% %% %%6%6%% %% %%%6%% %% %6%6%%% %% %6% % % %% % %% %%6%% % %% %% % % %

function [RTent,Rjcritmenos,RTaq,Nmic, ...
kam,keN,RTaqg2,R1laq] =radaqua(Caga,Caqgb,Cpa,Cpb,kpaa, kpbb,kpba,kpab,pwa, ...
pwb, ktaa, ktbb,ktba,ktab, fke,Pi,Dwa,Dwb,Na, ...
rp,Np,PMa,PMb,ROa,R0Ob,fmic,rmic,NsO,CMC, ...
Vw,ae,ns,Vr,z,jcrit,f,kd,Ci,nmedio,ktraa, ...
ktrbb,ktrba,ktrab,pa,pb, imax,t,Ma0,Mb0,Ma,Mb)

global RAD T RTent Rjcritmenos Nmic ap Areae

Dw=Dwa*pwa+Dwb*pwb ;

kpa=kpaa*pwa-+kpba*pwb;

kpb=kpab*pwa-+kpbb*pwb;
ktaq=ktaa*pwa*pwa+ktab*pwa*pwb+ktba*pwb*pwa+ktbb*pwb*pwb; %m3/kmol .s

kfma=ktraa*pa+ktrba*pb; %m3/kmol .s
kfmb=ktrab*pa+ktrbb*pb; %m3/kmol .s

ntotal=0;
keN=0;
ap=0;
Nptotal=0;
Temp=0;

for :z%;;zig(i)/(max(le—3,(1—(PMa*Cpa/ROa)—(PMb*Cpb/ROb))))A(1/3); % Immanuel 2002
ntotal=ntotal+nmedio(i)*Np(i);
keN=keN+fke*4*Pi*Dw*Na*rs(i)*Np(i);
ap=ap+4*Pi*(rs(i)"2)*Np(i);

Nptotal=Nptotal+Np(i);
end

Nmic=max(0, real ((NsO*Na-CMC*Vw*Na-ap/ae)/ns));
kam=fmic*4*Pi*Dw*Na*rmic;
RTag2=(((kd*Ci)/ktaq)”0.5)*Vr; %chute inicial
RAD(2)=RTaq2;

RAD(1)=RTaq2;

Rags = fsolve(@expressoes,RAD,optimset("Display”, "off"),Caga,Cagb,Cpa,Cpb, ...
kpa, kpb,ktaq, keN,kam,Nmic,Vr,Na,z,jcrit,f,kd,Ci,ntotal,kfma,kfmb) ;

RTag=max(0, real (Rags(2)))*Vr;
Rlag=max(0,real (Rags(1)))*Vr;

9%%%6%6%%%%%%6%6%%%% % %6%6%%% % %%6%%%% % %%6%%%% % %6%%%% %%



127

function F = expressoes(RAD,Caga,Caqgb,Cpa,Cpb,kpa,kpb,ktaq,keN,kam,
Nmic,Vr,Na,z,jcrit,f,kd,Ci,ntotal,kfma,kfmb)

global RTent Rjcritmenos

alfa=(kpa*Caga+kpb*Caqb)/ ((kpa*Caqga)+(kpb*Cagb)+ktag*RAD(2));
beta=(kpa*Caga+kpb*Caqgb)/((kpa*Caga)+(kpb*Cagb)+ktag*RAD(2)+(keN+kam*Nmic)/(Vr*Na));

if z==1
F(D)=((2*f*kd*Ci)+(ntotal/Na*Vr)*(kfma*Cpat+kfmb*Cpb))/((kpa*Caqa)+(kpb*Cagb)+ ...
ktaq*RAD(2)+(keN+kam*Nmic)/(Vr*Na))-RAD(1); %Rlaq
F(2)=RAD(1)*(1+((kpa*Caqa+kpb*Cagb)/((kpa*Caga)+(kpb*Cagb)+ktag*RAD(2)+ ...
(keN+kam*Nmic)/(Vr*Na)))+beta”2+beta”3+beta™4)-RAD(2); %RTaq
RTent=max (0, real ((RAD(2))*Vr));

end
if z>1
F(D)=((2*f*kd*Ci)+(ntotal/Na*Vr)*(kfma*Cpa+kfmb*Cpb))/ ((kpa*Caqa)+(kpb*Cagb)+ ...
ktaq*RAD(2))-RAD(1); %Rlaqg
F(2)=RAD(1)*(1+((kpa*Caga+kpb*Cagb)/((kpa*Caga)+(kpb*Cagb)+ktag*RAD(2)+ ...
(keN+kam*Nmic)/(Vr*Na)))+beta”2+beta”3+beta™4)-RAD(2);
RTent=max(0, real ((RAD(2)-RAD(1))*Vr));
end
Rjcritmenos=max(0, real (RAD(1)*(beta™4)*Vr)); %kmol

%Final da funcéo
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Arquivo: balancopopulacional.m

96%%6%%%%%%%6%%%%%%%%%%%6%6%%% % %%6%6%% %% %%6%%% %% %% % %% %%6%%% %% % % % %% % % %% %% % % %
%-Calculo do balanco populacional

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
96%%6%%%%%6%%%%%%%%%%%%%%%% %% %%6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %%6%% % % %6 % % % %% % %% %% % % %

function [derivadaN]=Balancopopulacional (t,condini,r,Xa,Xb,Nmona0O,Nmonb0,Vr,Fi,kpaa,
kpbb, kpab, kpba,PMa,PMb,ROpa,ROpb,Pi,Na,Cpa,
Cpb,pa,pb,nmedio,pwa,pwb,Caqga,Cagb, kam,Nmic,
RTent,Rjcritmenos);

global VOLUMES Rnuc
global deltar

N=condini;
imax=size(N,1);

kpaw=kpaa*pwa+kpba*pwb;
kpbw=kpab*pwa+kpbb*pwb ;

Rnuc=max (0, kam*Nmic*RTent+Na*Rjcritmenos*(kpaw*Caqa+kpbw*Caqgb)) ;

i=1;
derivadaN(1,1)=-(N(i1)/deltar)*(nmedio(i)/(4*Pi*(r(i+1)"2)*Na))*(((kpaa*pa+kpba*pb)* ...
Cpa*PMa/ROpa)+((kpab*pa+kpbb*pb)*Cpb*PMb/ROpb))+Rnuc;

for i=2:imax
derivadaN(i,1)=(N(i-1)/deltar)*(nmedio(i-1)/(4*Pi*(r(i)"2)*Na))* .
(((kpaa*pa+kpba*pb)*Cpa*PMa/ROpa)+((kpab*pa+kpbb*pb)*Cpb*PMb/ROpb))—
(N(1)/deltar)*(nmedio(1)/(4*Pi*(r(i+1)"2)*Na))*(((kpaa*patkpba*pb)* .
Cpa*PMa/ROpa)+((kpab*pa+kpbb*pb)*Cpb*PMb/ROpb)) ;
end

%Final da funcao
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Arquivo: balancomassa.m

9%96%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % %% % %% % %6%% % %% % %6%% %% % %% % %% %% %% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %%
%-Calculo do balanco dos reagentes

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010
9%696%%%6%%%6%%%6%%%%6%%%6%% 6% % 6% % %% % %% %% %% % %6%% %% % %% % %% % %6 %% % %6% % %6%% %% % %% % %% % %% %% %%

function [derivadaM]=balancomassa(t,Y,PMa,PMb,R0a,R0b,ROpa,R0Opb,kd,kpaa,kpab,kpbb,kpba, ...
pa,pb,pwa,pwb,nmedio,Np,Cpa,Cpb,Caga,Cagb,RTaqg,Na)

%Y = Vr,Vw,Ni,Nmona,NmonaO,Nmonb,NmonbO,NsO
global VOLUMES Rpa Rpb
imax=size(Np,1);

kpa=kpaa*pa+kpba*pb;
kpb=kpab*pa+kpbb*pb;
kpaw=kpaa*pwa+kpba*pwb;
kpbw=kpab*pwa+kpbb*pwb;

ntotal=0;

for i=1:imax
ntotal=ntotal+nmedio(i)*Np(i);
end

Rpa=max(0, kpa*Cpa*ntotal/Na+kpaw*Caqa*RTaqg/Na) ;
Rpb=max (0, kpb*Cpb*ntotal/Na+kpbw*Caqb*RTaq/Na) ;

[Q1,Q2,Q3,til, ti2,ti3,tfl,tf2,tf3,Fil, ...
Fi2,Fi3,Ci2,Cal,Cbhl,Cs1,Cs3,Ci3]=dadosensaios("balanco”);

if (t<til | t>tfl)
Q1=0;
end

if (t<ti2 | t©>tf2)
Q2=0;
end

if (t<ti3 | t>tf3)

Q3=0;
end

derivadaM(1,1)= (1/ROpa-1/ROa)*Rpa*PMa + ...

(1/R0Opb-1/R0Ob)*Rpb*PMb +Q1 +Q2 +Q3; %dVr/dt
derivadaM(2,1)= QI*Fil + Q2*Fi2 + Q3*Fi3; wdvw/dt ou  d(VrFi)/dt
derivadaM(3,1)=-kd*Y(3) + Q2*Ci2 + Q3*Ci3; %dNi/dt ou d(IVrFi)/dt
derivadaM(4,1)=-Rpa + Q1*Cal; %dNmona/dt ou d(CaVr)/dt
derivadaM(5,1)= + Q1*Cal; %dNmona0/dt ou d(CaOVr)/dt
derivadaM(6,1)=-Rpb +  Q1*Cb1; %dNmonb/dt ou d(CbVr)/dt
derivadaM(7,1)= + Q1*Cb1; %dNmonb0/dt ou d(CbOVr)/dt
derivadaM(8,1)= + Q1*Csl + Q3*Cs3; %dNs0/dt ou d(SOVrFi)/dt

%Final da funcao
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Arquivo: balancoradics.m

96%%6%%%%%%%6%%%%%%%%%%%6%6%%% %% %6%6%% %% %%6%6%% %% %%6%%% %% %%6%% % % %%6%6%% % % %%6%% % %% %% %% % %

%-Calculo do balanco dos radicais nas particulas

%-Simulacao de modelo de polimerizacao em emulsao com BP

%-Giovane, 2010

96%%6%%%%%%%6%%%%%6%%% % %%%6%% %% %%6%6%% %% %%%6%% %% %6%6%%% %% %6% % % %% % %% %%6%% % %% %% % % %

function [derivadaR]=balancoradics(t,nmedio,Pi,r,Na,Dwa,Dwb,pwa,pwb,pa,pb,RTent,
Cpa,Cpb,ktraa, ktrab,ktrba, ktrbb,kpaa,kpab,
kpba, kpbb,ktaa,ktab,ktba,ktbb,z,jcrit,fke, ...
PMa,PMb,ROa,R0Ob)

global VOLUMES
imax=size(nmedio,1);

for i=1:imax
rs(i)=r(i)/(max(le-3, (1-(PMa*Cpas/R0Oa)-(PMb*Cpb/R0Ob))))(1/3);
end

n=1; % Immanuel, 2002

for i=1:imax
derivadaR(i,1)=(fke*4*Pi*(rs(i)”n)*Na*(Dwa*pwa+Dwb*pwb)*RTent)-. ..

(B*Dwa/ (rs(i)"2)*(ktraa*pa*nmedio(i)*Cpa+ktrba*pb*nmedio(i)*Cpa)/ ...
(3*Dwa/ (rs(i)"2)+(kpaa*Cpa+kpab*Cpb))+3*Dwb/(rs(i)"2)* ...
(ktrab*pa*nmedio(i)*Cpb+ktrbb*pb*nmedio(i)*Cpb)/(3*Dwb/ ...
(rs(i)"2)+(kpba*Cpa+kpbb*Cpb)))-2*(ktaa*pa*pat+ktba*pa*pb+ ...
ktab*pa*pb+ktbb*pb*pb)*(nmedio(i)"2)/((4/3)*Pi*(rs(i)"3)*Na);

end

%final da funcao
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Apéndice B

Medicdo da concentracdo micelar critica de emulsificantes

As moléculas situadas no interior de um liquido estdo, em média, sujeitas a
forgas de atragdo iguais em todas as dire¢des, enquanto que as moléculas situadas
na superficie sdao submetidas a forcas de atracdo nao balanceadas, com uma
resultante dirigida para o interior da fase liquida. O modulo dessa forca atuando
perpendicularmente a uma unidade de comprimento de uma linha na superficie é
chamado de tensao superficial do liquido. Ao adicionar um emulsificante tensoativo,
este se distribui em toda extensao do liquido, sendo que uma parte se concentra na
interface, quebrando a estrutura formada pela atracao das moléculas e diminuindo a

tensao superficial.

Aumentando-se a concentracdo de emulsificante resulta em correspondente
diminuicdo da tensao superficial, até a saturacido da solugcdo. Neste momento,
aumentos na concentragao de emulsificante resultardo na formagcao de micelas, sem
a correspondente diminui¢cdo da tenséo superficial. Esta concentragcao de saturagao

€ chamada de concentragc&o micelar critica (CMC).

Neste trabalho foram realizadas medicdes de CMC para diversos
emulsificantes. O método utilizado foi o do anel de Du Nouy, utilizando tensiémetro
digital Lauda-TD1. O principio do método € a medigao da tensdo superficial de uma
solugdo de emulsificante em ampla faixa de concentragbes. As medi¢cbes foram
realizadas a uma temperatura ambiente de 26°C. A CMC é dada pela inflexdo da
curva de tensao superficial versus In(concentragao). Foram medidas as CMCs dos

seguintes emulsificantes:

-Disponil 25S: Sal de sddio de sulfato de nonilfenol etoxilado contendo 25
mols de 6xido de etileno, fornecido pela Cognis, em solugado contendo 30%

em massa de solidos.

-Ultrawet 230: Nonilfenol etoxilado com 23 mols de 6xido de etileno fornecido

pela Oxiteno, em solugao contendo 70% em massa de sodlidos.
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-lgepal CO-850: Nonilfenol etoxilado com 20 mols de o6xido de etileno,

fornecido pela Rhodia.

-lgepal CO880: Nonilfenol etoxilado com 30 mols de oOxido de etileno,

fornecido pela Rhodia.

-Abex EP-120: Sal de amdnia de sulfato de nonilfenol etoxilado com 30 mols
de oxido de etileno fornecido pela Rhodia, em solugao contendo 30% em

massa de solidos.

A figura B.1 contém as curvas de tenséo superficial versus In(concentragao)
para os diferentes emulsificantes avaliados. A tabela B.1 sumariza os resultados da

concentracdo micelar critica obtidos.
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Figura B.1 (continua) — Curva de tensdo superficial versus logaritmo da concentragdo para os
diferentes emulsificantes avaliados neste trabalho.
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Igepal CO 850
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Figura B.1 (conclusdo) — Curva de tensdo superficial versus logaritmo da concentragao para os
diferentes emulsificantes avaliados neste trabalho.

Tabela B.1 — Concentragao micelar critica (CMC) dos emulsificantes avaliados neste trabalho

rusieons i aht oy woin
Disponil 25S 0,7215 0,2165 1440 1,503E-04
Ultrawet 230 0,5236 0,3665 1233 2,973E-04

Igepal CO 8350 0,2301 0,2301 1101 2,090E-04

Igepal CO 880 0,1944 0,1944 1541 1,262E-04

ABEX EP 120 1,0289 0,3087 1638 1,885E-04




