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RESUMO

Um modelo matematico da reacdo de copolimerizacdo em emulsdo de acrilato de
butila e estireno em reator batelada e semi-batelada isotérmico foi desenvolvido e
apresentou bons resultados quando comparado a experimentos disponiveis em
literatura cientifica. O modelo contemplou a solugédo do balanco populacional, tanto
para a distribuicdo de tamanho de particulas quando para a distribuicdo média de
radicais por particula. Contemplou-se também a solucdo do balanco de momentos,
para obtencdo da massa molar média numérica e massica. O problema descrito foi
resolvido através da solucdo numérica de um conjunto de equacbes algébrico-
diferenciais e o balanco populacional foi resolvido pelo método dos pivots fixos. Foi
possivel validar com boa aderéncia a conversdo dos monémeros, o diametro médio
de particulas, nimero de particulas por litro de emulsdo, nimero médio de radicais
por particula, a distribuicAo de tamanho de particulas e a massa molar média

numerica e massica ao longo do tempo para um conjunto de experimentos.

Palavras-Chave: Modelagem Matematica; Copolimerizacdo em Emulséo;
Distribuicdo de Tamanho de Particulas; Massa Molar Média.



ABSTRACT

A mathematical model of emulsion copolymerization reaction of styrene and butyl
acrylate for batch and semi-batch isothermal reactor was developed and presented
good results when compared to experiments available in the scientific literature. The
model included the solution of the population balance for both particle size
distribution and average number of radicals per particle. The balances of moments of
the molecular weight distribution are solved to obtain the weight- and number-
averaged molecular weight of the polymer. The problem described was solved by
numerical solution of a set of algebraic-differential equations and the population
balance was solved by the method of fixed pivots. The model prediction were
validated with a set of experiments with respect to the changes of monomer
conversion, average particle diameter, number of particles per liter of emulsion,
average number of radicals per particle, particle size distribution, number- and

weight-average molecular weight during process time.

Keywords: Mathematical Modeling; Emulsion Copolymerization; Particle Size
Distribution; Average Molecular Weight.
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1 INTRODUCAO

O processo de polimerizacdo em emulsdo € usado para a producdo de uma
grande variedade de produtos incluindo adesivos, tintas, colas, aditivos para papel,
aditivos para téxteis, aditivos para materiais de construcdo, modificadores de
impactos para plasticos e em sistema de liberacdo de farmacos. A variedade de
produtos que podem ser produzidas expandiu com o desenvolvimento de técnicas
de polimerizagdo em miniemulsao e a implementacao de controle de polimerizagéo
de radicais no meio disperso (ASUA, 2003).

A estimativa da demanda global de polimeros em emulsdo € de um
crescimento de 5,4% por ano considerando 12 milhdes de toneladas (base seca)
para 2013. Os mercados mais promissores estdo pautados em tintas, revestimentos
e adesivos. Em paises como Brasil, China e india, a demanda por polimeros em
emulsdo deve crescer significativamente com o grande crescimento do mercado de
construcdo nestes paises (GRAND VIEW RESEARCH, 2015).

A polimerizagdo em emulsdo é reconhecida como um processo heterogéneo
complexo, envolvendo transporte de mondmeros, radicais livres e de outras
espécies entre as fases aquosa e organica. Comparando com outros processos
heterogéneos de polimerizacdo, como polimerizagdo em suspensao e precipitacao,
a polimerizagdo em emulsao apresenta-se como 0 processo mais complexo. A taxa
de polimerizacdo na fase orgéanica ndo € controlada somente pela particdo de
mondmero, mas também por outros fendmenos como nucleacdo de particulas,
absorcdo e dessorcdo de radicais. A complexidade do sistema aumenta devido as
interagbes que existem entre as fases e os mecanismos de difusdo e polimerizagao
dos componentes envolvidos. Ainda, a estabilidade das particulas é afetada pelo tipo
, quantidade e forca ibnica do surfactante no meio disperso (GAO e PENLIDIS,
2002; ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004).

A modelagem matematica e o seu papel na engenharia sdo pontos de
constante debate, principalmente quando os modelos sdo implementados em
ambientes industriais. Entretanto, os modelos nos auxiliam no entendimento dos
fendbmenos envolvidos nos processos de interesse e nos ajudam no direcionamento

da experimentacdo. Eles funcionam como uma reserva de conhecimento e podem



nos auxiliar no entendimento de interacbes que seriam dificilmente previstas
somente com experimentos, principalmente quando muitos fatores estao envolvidos.
Os modelos sao importantes para o projeto, estimacao de parametros, analises de
sensibilidade, simulacdo, controle e otimizacdo de processos e ainda evitam o0s
desperdicios de custos com experimentos (DUBE et al., 1997).

Os fenGmenos considerados no processo de polimerizagdo em emulsdo
fazem com que a modelagem do sistema seja muito complexa, pois € necessario
resolver um conjunto de equacdes diferenciais nao-lineares, acoplada com
equacdes algébricas onde os parametros geralmente ndo sdo bem conhecidos. A
solugdo numérica deste tipo de modelo passa por um processo de computacdo
intensiva.

Inidmeras contribuicdes na modelagem do processo de homopolimerizacéo e
copolimerizacdo em emulsdo foram desenvolvidas, iniciando com o modelo classico
apresentado por Smith-Ewart que identificaram os trés principais estagios na
polimerizacdo em emulsdo: nucleacdo, crescimento e término da polimerizacao
(HARKINS, 1947). Os mais recentes modelos generalistas desenvolvidos
apresentam diversas abordagens para a resolucéo do problema (DUBE et al., 1997;
GAO e PENLIDIS, 2002; GINSBURGER et al., 2003; CHERN, 2006).

Os modelos mateméticos mais usados para o processo de polimerizacdo em
emulsdo consideram como premissa que a distribuicdo de tamanho de particulas é
monodispersa e a massa molar média numérica e massica sao calculadas através
do método dos momentos (DUBE et al., 1997; GAO e PENLIDIS, 2002; ARAUJO e
GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004; BENYAHIA et al., 2010). Outros
trabalhos apresentados na literatura resolvem o balanco populacional para
determinar a distribuicbes de tamanho de particulas, porém ndo calculam o massa
molar média numérica e massica do polimero formado (IMMANUEL et al., 2002;
MARINANGELO, HIROTA e GIUDICI, 2011).

As propriedades finais da emulsdo sdo diretamente relacionadas com a
distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) do latex (IMMANUEL et al., 2002). Os
fatores principais que afetam a DTP na polimerizagdo em emulsdo sao a
composicdo, a concentracdo e o tipo de surfactante utilizado. Estes fatores também
determinam o tamanho médio das particulas, o numero total de particulas e a
conversado (FEIZ e NAVARCHIAN, 2012).



A distribuicdo de massas molares (DMM), microestrutura, temperatura de

transicdo vitrea (T, ) juntamente com a DTP e a morfologia sdo as principais

caracteristicas que governam fortemente as propriedades dos produtos resultantes e
suas aplicacdes finais. Exemplificando, a distribuicdo de tamanho de particulas &
fortemente correlacionada as propriedades reoldgicas, de formacdo de filmes e
adesivas dos produtos finais. Contudo, a DMM afeta diretamente as propriedades
dos filmes, como elasticidade, resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a
solventes (BENYAHIA et al., 2010).

No capitulo 1 apresenta-se uma introducdo ao tema abordado; no capitulo 2
mostra-se 0s objetivos da presente tese; no capitulo 3 desenvolve-se a revisao
bibliografica considerando o processo de homopolimerizacdo e copolimerizacdo em
emulsdo; no capitulo 4 descreve-se o0 modelo mateméatico desenvolvido a partir do
equacionamento sugerido na literatura cientifica; o capitulo 5 mostra os
experimentos realizados por diversos grupos de pesquisa e que serdo base para a
validacdo do modelo construido assim como os parametros utilizado na modelagem
e a estratégia para a solugdo numérica adotada; o capitulo 6 apresenta e discute os
resultados do modelo quando comparados aos dados experimentais; no capitulo 7
apresenta-se a concluséo e as recomendacdes.

Este trabalho tem como principal contribuicdo a elaboracdo de um modelo
matematico robusto que tem como principais resultados a distribuicdo de tamanho
de particulas e as massas molares médias numeéricas e massicas ao longo do
tempo. Este modelo tem como base as pesquisas e desenvolvimentos realizados ao
longo do tempo por diversos de colaboradores no Laboratério de Simulagédo e
Controle de Processos (LSCP) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Séao Paulo (USP), sendo que o mesmo foi reescrito e evoluido para
os resultados de interesse. O cddigo-fonte utilizado esta integralmente disponivel no
Apéndice C e podera ser utilizado e evoluido para futuras pesquisas do mesmo
grupo de pesquisa ou mesmo por outros grupos que tenham interesse no tema. O
modelo podera também ser adaptado e utilizado na indUstria quimica para prever

propriedades finais do latex.



2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e validar um modelo
matematico para simulacdo da copolimerizagdo em emulsdo de acrilato de butila e
estireno em reatores batelada e semi-batelada isotérmicos, com o intuito de obter a
distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) e a massa molar média numérica e

massica dos polimeros formados. Neste sentido, buscou-se:

» Estudar os fendbmenos envolvidos no processo de copolimerizagdo em
emulsdo e correlacionar com o0 equacionamento proposto na literatura,
entendendo a influéncia das condicbes de operacdo do processo em relacao

as propriedades finais do latex obtido.

e Construir um modelo matematico para solucdo do problema e validar com

dados da literatura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Introdugéo.

O processo de polimerizacdo em emulséao foi desenvolvido durante a segunda
guerra mundial para a producdo de borrachas sintéticas de 1-3 butadieno e estireno.
Este foi o inicio da industria de borrachas sintéticas nos Estados Unidos. Este
desenvolvimento teve que ser rapido, devido ao acesso das forcas armadas
japonesas as fontes de borracha natural, que eram necessarias para o esforco de
guerra (ODIAN, 1991).

Os processos de polimerizacdo em emulsdo sdo predominantes para a
producdo de polimeros de acetato de vinila, cloropreno, copolimerizacdo de
acrilatos, copolimerizacdo de butadieno com estireno e acrilonitrilo. Pode ser usado
para a producdo de metacrilatos, cloreto de vinila, acrilamida e alguns etilenos
fluorados (ODIAN, 1991).

A polimerizacdo em emulsdo € uma técnica que trabalha com particulas
coloidais dispersas em um meio continuo, geralmente agua. Estas dispersdes
poliméricas sdo chamadas de latex. As particulas de polimeros sdo na sua grande
maioria esféricas, porém sua morfologia afeta fortemente as propriedades de
aplicacao final. O didmetro médio das particulas varia de 50 a 1000 nm, mais
comumente entre 80 e 300 nm. Esta faixa de tamanho € uma ordem de grandeza
menor que a das particulas obtidas pelo processo de polimerizagcdo em suspensao,
devido ao mecanismo unico para a formacao de particulas. O percentual de solidos
em massa é da ordem de 40 a 65% no latex, sendo que para algumas aplicacdes
um percentual maior € desejado (ASUA, 2007).

Uma das maiores vantagens deste processo, devido a sua nhatureza
multifasica e compartimentada, é a possibilidade de se obter polimeros com alta
massa molar a altas taxas de polimerizacdo ao mesmo tempo, produtos com alto
teor de solidos e viscosidade moderada e uma ampla variedade de produtos com
alta qualidade, devido as diferentes estratégias de adicdo de reagente que podem
ser escolhidas durante o processo de polimerizagédo. A facilidade de controlar a



temperatura do reator durante o processo de polimerizagdo também € considerada
uma vantagem importante, pois como a polimerizacdo é realizada mais comumente
em meio aquoso, a capacidade térmica da agua trabalha como uma aliada para esta
finalidade. (ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004; MARINANGELDO,
HIROTA e GIUDICI, 2011).

O processo também apresenta desvantagens, como a grande necessidade de
utilizacao de aditivos, o que pode afetar a qualidade do produto final, principalmente
elevando o grau de impureza. O processo se torna mais caro se o produto final
desejado for constituido de polimero seco, pois é preciso fazer a remocdo do meio
dispersante (MARINANGELO, 2010).

3.2 Polimerizagdo em emulsao

O processo de polimerizagdo em emulsdo pode ser descrito com base na
extensa literatura disponivel e através do entendimento dos principais atores
envolvidos. Neste topico explorar-se-a a formulagédo, os mecanismos e 0s principais

processos de polimerizagdo em emulsdo aplicados na industria quimica.

3.2.1 Formulagéo

A formulacédo tipica do processo de polimerizacdo em emulsdo envolve
mondmero, agua (dispersante), emulsificante, aditivos e iniciador sollvel na fase
dispersa. Os mondmeros tém baixa solubilidade em agua e a razdo entre 0s

mondmeros duros (alta T,) e mondmeros moles (baixa T,) sao escolhidos para
atingir a T, requerida para as aplicagoes industriais. Monomeros funcionais sao

utilizados para prover determinadas caracteristicas especiais como estabilidade e
adesao. Os agentes de ligacéo cruzada (crosslinking) e agentes de transferéncia de

cadeia (CTA) sao utilizados para controlar o a estrutura dos polimeros assim como a



distribuicdo de massas molares. Uma receita tipica do processo de polimerizacao

em emulsdo € apresentada na Tabela 3.1 (ASUA, 2007).

Tabela 3.1 - Formulacéo tipica para polimerizacdo em emulséo.

Mondmeros (50-55% massa) Agente de Transferéncia de Cadeia (CTA)
Mondmeros Principais Agua (45% em massa)
Mondmeros Duros (Alta T ) Surfactantes (0,5 a 3% em massa)

Estireno Idnicos

Metacrilato de Metila Lauril Sulfato de Sodio

Cloreto de Vinila NZo I6nicos

Acetato de Vinila .
Monolaurin [C12H25-(CH2-CH20)0H]

Mondmeros Moles (Baixa T, ) -
9 Iniciadores

Butadieno . .
Térmicos

Acrilato de Butila
. L Persulfato de Potassio
2-Etil-hexilacrilato

Veova 10

Persulfato de Amoénia
Mondmeros Secundarios Redox
Acido Acrilico Persulfato de Amoénia / Na,S,0s
Acido Metacrilico
Acrilamida
Agentes de Crosslink

Fonte: (ASUA, 2007)

Os monbmeros sdo o0s principais componentes da polimerizagdo e sao
responsaveis pelas caracteristicas finais do latex. As reacdes de
homopolimerizacdo, copolimerizacdo e terpolimerizacdo sdo nomeadas a partir do
namero de mondémeros utilizados. Geralmente sdo dispersos em agua na presenca
de surfactantes que adsorvem nas gotas de mondémero, estabilizando 0os mesmos.

Na maioria das formulagbes, a quantidade de surfactante excede a
quantidade necessaria para cobrir as gotas de mondémero, saturando a fase aquosa
e formando micelas que sdo inchadas com monémeros (ASUA, 2007). Geralmente,
usa-se uma mistura de surfactantes idnicos e n&o-ibnicos para garantir a
estabilidade do latex formado.

Os iniciadores, geralmente sollveis em agua, sdo usados para gerar 0S
primeiros radicais para o processo de polimerizagdo. A partir dos radicais formados,
sdo gerados radicais livres que atacam os mondmeros solubilizados na fase

dispersa. Os iniciadores térmicos sado usados em processo com alta temperatura



(75-90°C) e os iniciadores tipo 6xido reducdo sdo usados para sistemas com
temperatura mais baixa.

O meio dispersante tem papel fundamental na polimerizacdo em emulséo,
pois propicia a transferéncia de monémero entre as particulas as gotas, formacéo de
radicais, decomposicdo do iniciador e equilibrio entre as fases e o emulsificante
(MARINANGELO, 2010). A grande maioria dos processos de polimerizagdo em
emulsdo usa a agua como meio dispersante, devido as suas propriedades como a
baixa solubilidade dos mondémeros neste meio, baixa viscosidade e alta capacidade
calorifica.

A adicdo de aditivos € comum nos processos de polimerizagdo em emulsao,
sendo que o mais comum € o agente de transferéncia de cadeia (chain transfer
agent - CTA) que tem como principal papel controlar a massa molar média numérica
e massica dos polimeros formados, através da formacdo de radicais da propria
cadeia de CTA.

3.2.2 Processos

Os processos industriais de homopolimerizacdo e copolimerizacdo em
emulsdo sdo geralmente realizados em reatores semi-batelada. Os processos em
batelada sdo somente utilizados para produzir polimeros com monbmeros de
reatividades proximas e com baixa taxa de geracdo de calor; ja os reatores
continuos (CSTR) séo utilizados para producéo em grande escala (ASUA, 2007).

Normalmente em um processo semi-continuo, o reator € inicialmente
carregado com uma fracdo da formulacdo (mondémeros, emulsificantes, agua e
iniciador). A carga inicial € entdo polimerizada em um processo em batelada por
algum tempo e entdo o resto da formulacéo € adicionada por um periodo de tempo
determinado. Os mondmeros podem ser adicionados a partir de uma pré-emulsao
OU MEesmo puros.

A saturagdo com nitrogénio antes do inicio da polimerizacdo é uma pratica
muito utilizada, pois mitiga a acdo do oxigénio como um inibidor. Ainda, os
mondmeros geralmente sdo estocados com inibidores e os mesmos sdo usados

sem purificagdo preévia.



A Figura 3.1 mostra 0 macroprocesso para a producdo de materiais
poliméricos, onde o principal objetivo é a producdo de materiais poliméricos com as

propriedades finais desejadas para aplicagéo industrial.

VARIAVEIS DE
PROCESSO

*COMPOSICAO QUIMICA

*DISTRIBUICAO DE SEQUENCIA DE MONOMEROS
*DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR
*ESTRUTURA POLIMERICA
*MORFOLOGIA

Figura 3.1 - Macroprocesso de producao de materiais poliméricos - Fonte: (ASUA, 2007)

Reatores tubulares de pulso com pratos perfurados foram usados para o
processo de polimerizagdo em emulsdao com vantagens como minimizagdo da
variacdo entre as bateladas, flexibilidade operacional e reducéo de perdas durante o
setup do equipamento. Entretanto, reatores tubulares podem apresentar pontos de
incrustacdes e até entupimentos com o aumento da viscosidade do latex
(CARVALHO et al., 2006).

3.2.3 Mecanismos

Apesar da polimerizacdo em emulsdo em reator batelada ndo ser
frequentemente usada na inddstria quimica, ela permite um melhor entendimento
dos mecanismos que ocorrem de forma sequencial dentro do reator. Nos processos
continuos e semi-continuos, os fendmenos ocorrem simultaneamente.

Os surfactantes sao absorvidos na superficie das gotas de monbémeros

dispersos em agua, estabilizando as mesmas. Os surfactantes ibnicos estabilizam as
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gotas por repulsdo eletrostatica, enquanto os nado-ibnicos provém estabilizacao
estérica (ASUA, 2007).

A polimerizacdo em emulsdo comeca na fase aquosa, onde os iniciadores

hidrofilicos se decompdem e geram os radicais primarios. Estes radicais primarios

propagam na fase aquosa reagindo com os mondmeros que estdo dissolvidos em

agua. O crescimento destes radicais na fase aquosa também aumenta a sua

hidrofobicidade e estes radicais entram nas micelas. A polimerizacdo em emulsao
acontece em trés intervalos distintos (GAO e PENLIDIS, 2002):

Intervalo I: € a primeira fase onde estdo presente gotas de monémeros, com
tamanho entre 10°-10* nm, micelas e particulas de polimeros. As micelas
atuam como uma reserva de mondmero. Os radicais que entram nas micelas
formam as particulas, com tamanho entre 50-100 nm, que crescem
consumindo mondmero e para estabiliza-las € necessario mais emulsificante.
Devido ao equilibrio termodinamico, o0 monémero presente nas gotas migra
para as particulas. Neste intervalo, a concentragdo de monbémero nas
particulas se mantém praticamente constante. O Intervalo | termina com o

término das micelas.

Intervalo IlI: as particulas continuam crescendo e consumindo monémero do
sistema. A transferéncia de monémero das gotas € muito rapida devido ao
equilibrio termodinamico, mantendo a concentracdo de mondémeros nas
particulas constante. O Intervalo Il € determinado com o final das gotas de
monomero.

Intervalo Ill: o monbmero da fase aquosa e das micelas é consumido. A
concentracdo de mondmero nas particulas e na fase aquosa decresce, devido
a polimerizacdo dentro das gotas. A concentracdo de polimero dentro das
particulas aumenta e a reacdes sdo controladas pela difusdo de radicais
dentro das particulas.

As particulas podem ser formadas através da nucleacdo micelar ou

homogénea. Na primeira delas, as particulas sdo formadas a partir dos radicais que

entram nas micelas e se propagam dentro das mesmas. A nucleacdo homogénea
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ocorre gquando os oligdmeros formados na fase aquosa se tornam tédo hidrofébicos,
devido a sua propagacdo, que precipitam, formando novas particulas. Os dois
mecanismos de nucleacdo podem ocorrer simultaneamente e a forca de cada
mecanismo depende das condi¢cbes operacionais do sistema a ser estudado, sendo
a nucleacao micelar predominante.

Considerando os fenbmenos que ocorrem entre as fases envolvidas na
polimerizacdo em emulsdo, pode-se destacar na Figura 3.2 os fenOmenos que
ocorrem na fase aquosa como a propagacgéao e a terminacao. As nucleacdes micelar
e homogénea sado responsaveis pela formacdo de particulas, onde ocorrem os
fendbmenos de propagacédo, terminacdo, ramificacdo e transferéncia de cadeia. Na
fase particula, ainda pode ocorrer o fendmeno de coagulagdo entre particulas. A
saida de radicais ilustra o fendmeno da dessor¢éo, sendo que estes radicais podem

retornar a fase particula.

(" [miciador
|
i
AN J
kwl. z-mero
(superficie-ativo)

PARTICULA
nucleagao micelar

propagacao, terminagdo
coagulagao entre

particulas, ramificagao
transferéncia de cadeia

nucleagio
homogénea

Jop-1meero

(insohavel) \ \

fase aquosa

Figura 3.2 - Esquema completo dos fendbmenos envolvidos polimerizacdo em emulséo - Fonte:
(THICKETT e GILBERT, 2007)
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A Figura 3.3 mostra os mecanismos envolvidos no processo de polimerizacéo
em emulsdo. Observa-se que a partir da decomposicao do iniciador presente na fase
aquosa, inicia-se a formagdo de radicais que reagem com 0S mondmeros
dissolvidos. Os oligbmeros formados com seu crescimento vao se tornando cada vez
mais hidrofébicos e podem entrar na fase particula por difusdo ou precipitar
formando uma nova particula. As particulas por sua vez crescem com a propagacao
dos oligdbmeros. Mostra-se ainda que radicais pequenos formados dentro das
particulas podem dessorver retornando a fase aquosa. Vale ressaltar que as
particulas também podem crescer quando ha coagulacdo entre as mesmas, sendo
gue na polimerizacdo em emulsdo a quebra de particulas € um fenbmeno raro e
pode ser desconsiderado.

Aqueous phase Particles phase
entry into particles
(by diffusion)

termination
propagation of

initiator unitary radicals propagation

decomposition o """
chain transfer

into radicals
to monomer chain transfer  termination
to monomer  (appropriate

combinations) V fl ¢
chain transfer - e ¢ .
to monomer propagation \ '
(precipitation) \ /

7

termination
propagation
(precipitation)
entry into particles
(by diffusion)

termination

chain transfer
to monomer

chain transfer S <
-
Q monomer et ~— _-
= particles
= (by diffusion)
propagation
propagation
| tefmination of unitary termination

radicals

entry into particles

e (by diffusion)

entry into particles
(by diffusion)

Figura 3.3 - Mecanismo: polimerizacdo em emulsado - Fonte: (HVALA et al., 2011)

Os radicais da fase aquosa crescem até atingirem um comprimento de cadeia
minimo que proporcione um grau hidrofobicidade suficiente para que os mesmos
possam entrar em uma micela ou em uma particula. Os radicais podem crescer na
fase aquosa até um tamanho critico, sem antes entrarem nas micelas ou nas
particulas, precipitando e, portanto criando novas particulas.

Vale ressaltar que o nimero de gotas de monémero é muito menor do que o

de particulas de polimero e devido a diferenca de area entre estas duas fases, a
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probabilidade de nucleagdo de gotas é muito pequena e pode ser desconsiderada
(ASUA, 2007).

3.2.4 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) € uma das mais importantes
caracteristicas do latex, determinando suas propriedades reoldgicas, méximo
conteudo de sdlidos, adesao, tempo de secagem, entre outras propriedades. Os
latexes com alta concentracdo de soélidos sdao um Otimo exemplo para 0s
requerimentos de controle da DTP sendo que a formulacdo dos mesmos requer uma
DTP bem definida para manter niveis aceitaveis de viscosidade do latex (VALE e
MCKENNA, 2005). Diversos fatores podem afetar a distribuicdo de tamanho de
particulas em uma polimerizacdo em emulséo.

Como em qualquer sistema de balanco populacional, a DTP é determinada
por trés grandes fendmenos: nucleacédo, crescimento e coagulacdo. Na modelagem
de polimerizagdo em emulsdo estes fendmenos devem ser considerados,
empregando as equacdes de balanco populacional (IMMANUEL e DOYLE lll, 2003;
MARINANGELO, 2010).

Indmeras técnicas sdo empregadas para a resolucdo das equacdes de
balanco populacional. As duas mais populares sdo baseadas no balanco dos
momentos e na discretizacdo da equacao diferencial que determina a dimensao,
transformando a mesma em um sistema de equacOes diferenciais ordinarias
(IMMANUEL et al., 2002; IMMANUEL e DOYLE lII, 2003).

A discretizagéo consiste em dividir o dominio em pequenas dimensdes e para
cada uma das dimensdes criadas, 0 balanco populacional é resolvido considerando
a dimensdo imediatamente inferior e a imediatamente superior. Todas as equacoes
envolvidas no processo também devem ser resolvidas simultaneamente. Quando
maior o numero de divisdes, maior a precisdao do sistema real, porém maior o

esforco computacional para resolver o sistema.
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3.3 Estado da Arte

As primeiras contribuicbes em temos de modelagem foram realizadas pelo
grupo de Smith e Ewart que apresentaram uma equacao empirica que relaciona o
namero de particulas, a taxa de iniciacdo e a concentracdo de emulsificante.
Modelos matematicos apresentados nas décadas de 60 e 70 sdo evolugbes do
modelo empirico de Smith e Ewart aplicados a diferentes sistemas monoméricos. Os
modelos matematicos eram passiveis de serem aplicados para sistemas com
mondmeros com baixa solubilidade em agua, sendo que para mondmeros mais
soluveis apresentavam desvios (GAO e PENLIDIS, 2002).

Os avancos no entendimento da cinética (GILBERT, 1995) da polimerizacéo
em emulsdo e os avancos na caracterizacdo de polimeros levaram ao melhor
entendimento dos fendémenos envolvidos, sendo que inumeros modelos foram
desenvolvidos para descrever diversos sistemas. Pode-se destacar a contribuicdo
de alguns destes modelos na literatura:

e Um modelo detalhado de predicdo de polimerizacdo em emulsdo para
reatores batelada e continuo foi desenvolvido para cenarios de simulagéo.
Utilizou-se colocacdo ortogonal em elementos finitos para a solucdo dos
balancos populacionais. A validacdo experimental e de sensibilidade do
modelo foi realizada para um conjunto de cenéarios (RAWLINGS e RAY,
1988).

 Uma metodologia generalista foi desenvolvida, aplicada a modelagem de
polimerizacao para sistemas multicomponente de radicais livres sendo que os
resultados de conversdo de mondémero, concentracdo de componentes,
massa molar, microestrutura de cadeia, entre outras foram validados a dados
experimentais (DUBE et al., 1997).

e No intuito de construir um modelo que descrevesse o complexo processo de

polimerizacdo em emulsdo, uma abordagem generalista foi implementada,
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baseada em uma extensa revisao da literatura cientifica. No modelo, adotou-
se distribuicdo de tamanho de particulas monodispersa e o balanco de
momentos € utilizado para determinar a massa molar média. Os resultados
apresentados foram validados para um conjunto de experimentos (GAO e
PENLIDIS, 2002).

» Copolimerizagdo em emulséo de acrilato de butila e estireno foi modelada
para reatores tipo batelada e semi-batelada. A determinacdo dos parametros
do modelo foi obtida através do ajuste aos resultados de conversao de
mondmeros, taxa de polimerizacdo e massa molecular média numérica e
massica para o processo em batelada. Adotou-se distribuicdo de tamanho de
particulas monodispersa. Os parametros obtidos foram utilizado no modelo
em semi-batelada e validagdo com dados experimentais foi apresentada
(GINSBURGER et al., 2003).

* A implementacdo de modelos para determinacédo de distribuicdo de tamanho
de particulas em processos de homopolimerizacdo e copolimerizacdo em
emulsdo foram obtidos através de técnicas de discretizacédo para a solucéo do
balanco populacional IMMANUEL e DOYLE Iil, 2003)

* Resultados promissores foram obtidos através técnicas de computacdo
intensiva e modelos tipo black-box como as redes neurais artificiais para

descrever o processo de polimerizacdo em emulsdo (FERRARI, 2014).

Os modelos matematicos desenvolvidos para homopolimerizagdo e
copolimerizagdo em emulsdo adotam premissas e simplificagcbes para viabilizar a
solucdo do conjunto de equacdes algébrico-diferenciais que descrevem o0s
fendmenos envolvidos. A aplicacdo do modelo, o conjunto de resultados desejados e
as condi¢cbes operacionais determinam a complexidade do modelo e a abordagem
adotada para a solu¢cao numérica.
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4 Modelagem Matemética

4.1 Introdugéo

Os primeiros estudos considerando a cinética de polimerizacdo em emulsao
eram limitados a aspectos como o efeito do iniciador e emulsificante no nimero de
particulas formadas. A taxa de polimerizacdo era tratada de forma qualitativa (GAO
e PENLIDIS, 2002).

Os sistemas de polimerizacdo em emulsdo sdo compostos por particulas de
diferentes tamanhos, considerando a entrada e saida estocasticas dos radicais com
o tempo. Portanto, particulas com diferentes tamanhos tém numero de radicais
diferentes no seu interior. Na maioria das aplicacdes, os modelos deste tipo podem
se tornar muito complexos, considerando que a taxa de polimerizacdo pode ser

estimada e que o sistema € representado por uma populagdo de particulas de
tamanho médio (ASUA, 2007). Portanto, pode-se escrever a equacgao (4.1).

(4.1)
AN
R, =k, IM], O —*

A—R

7z

onde, N, € o numero de particulas no reator, k, € a constante da taxa de

7z

propagacdo, [M], é concentragdo em mondémeros nas particulas, n € o namero

médio de radicais por particula, N, é o numero de Avogadro e Vi é o volume do

reator.

Estudos recentes investigam aspectos especificos da polimerizagdo em
emulsdo. Os recentes avangos na cinética da emulsdo e na caracterizacdo dos
polimeros propiciou que estudos mais profundos pudessem ser conduzidos tornando
possivel o melhor entendimento dos fenébmenos envolvidos na polimerizacdo em
emulsdo. A partir destes, pesquisadores evoluiram seus trabalhos para modelagem
de homopolimerizagdo, copolimerizacdo e até terpolimerizacdo em emulsao.

Inameros modelos foram construidos por diferentes grupos de pesquisa e estes
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modelos puderam ser aprimorados para a determinacdo de cadeias de ramificacao

longas, tamanho de particulas, sequencia de cadeia e massa molar (GAO e
PENLIDIS, 2002).

4.2 Premissas

As premissas adotadas para a confeccdo do modelo proposto de

polimerizacdo em emulsdo sdo apresentadas nos tdpicos a seguir.

A distribuicdo de tamanho de particulas € calculada pelo balanco
populacional.

A nucleacdo de particulas acontece através dos mecanismos micelar e
homogéneo.

Nucleacdo Micelar: o radical que atinge um tamanho maior que z na fase
aguosa torna-se suficientemente hidrofébico para entrar nas micelas,
produzindo novas particulas ou pode entrar em particulas ja formadas.
Nucleacdo Homogénea: Os radicais na fase aquosa que atingem um tamanho

critico j; precipitam e formam uma nova particula.

A propagacao de radical ocorre na fase aquosa e dentro das particulas de
polimero.
Novas particulas que nucleiam pelos mecanismos homogéneo ou micelar tém

0 mesmo raio r,,.. Neste modelo foi considerado que r, . € igual ao raio de
micela r,.

A coagulagdo de particulas € desprezada devido a baixa concentracdo de
sélidos no latex.

As concentragcfes de mondmero nas particulas de polimero, nas gotas de
mondmero e na fase aquosa estdo em equilibrio termodindmico e séo
calculadas utilizando aproximacéo por coeficiente de particdo a cada passo
de integracao.

As constantes cinéticas ndo dependem do tamanho da cadeia do radical e

sao iguais na fase aquosa e na fase polimero.
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» Areatividade do radical depende somente da ultima unidade de monémero.

« Pequenos radicais formados pela transferéncia de cadeia para mondmero
podem dessorver das particulas de polimero e tem a mesma reatividade e
tamanho dos radicais formados pela reacao de iniciacao.

» Particulas de polimero com o0 mesmo tamanho tém o mesmo nimero médio
de radicais por particula.

* A hipotese do estado pseudo-estaciondrio é adotada para os balangos de
radicais na fase aquosa.

» As reacdes de transferéncia para polimero e para CTA sdo consideradas,
pois apesar de ndo afetarem a taxa de polimerizagdo, afetam
significantemente a distribuicdo de massas molares.

» A aproximacao pelo método das constantes pseudo-cinéticas foi adotada para
calcular as taxas de reagao do sistema de copolimerizagéo.

» O efeito gel € considerado na taxa de terminacédo dos radicais ativos dentro

das particulas.

4.3 Reacoes

As reacOes de radicais livres envolvidas no processo de polimerizacdo sao o
passo inicial para o desenvolvimento da modelagem. A caracteristica principal da
polimerizacdo em emulsdo € que as reacdes ocorrem em fases distintas.

As principais reac¢des quimicas envolvidas no processo de polimerizacdo em
emulsdo podem ser descritas a partir dos fenbmenos envolvidos, da sua reacéo

quimica e da fase em que ocorre, conforme a Tabela 4.1, onde | é o iniciador, R,

sdo radicais provenientes da decomposicao de iniciadores, M, € o mondmero de tipo
J Rm,j séo os radicais de tamanho me terminagdo do tipo j, D, sdo os polimeros

mortos de tamanho m, A é o agente de transferéncia de cadeia (CTA) e A é o

radical proveniente do agente de transferéncia de cadeia.
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Tabela 4.1 - Reacdes envolvidas no processo de polimerizacdo em emulséo.

Fendmeno Reacao Fase
Decomposigéo do Iniciador | O - 2R, Aquosa
Iniciacédo* R, + M, ERER |:‘\>lj Aquosa
Propagacéo R, +M, 0 . Ry Aquosa/Polimero
Transferéncia para Monomero R, +M, 0 fr_D_+ R, Aquosa/Polimero
Transferéncia para Polimero R, +D, O fv D+ R, Polimero
Transferéncia para CTA R, +AOfT . D, +A Polimero
Terminacgao p/ Combinacao Rn. + R, o - D,.., Aquosa/Polimero
Terminacgao p/ Desproporcionamento R’m + R, Ok D_+D, Aquosa/Polimero

*ki >>>kd

Vale ressaltar que, as reacdes de transferéncia de cadeia para polimero e
para mondémero ndo afetam significativamente a taxa de polimerizacdo, porém
afetam a distribuicdo de massas molares dos polimeros (MARINANGELO, HIROTA
e GIUDICI, 2011). Ainda, considerando a reagdo de decomposi¢cédo e iniciacao,
pode-se afirmar que k, € muito maior que k,, sendo o ultimo o limitante. A ordem de
grandeza de k, estd no mesmo patamar da constante de propagacao.

Os fendmenos relacionados a transferéncia entre fases também séo definidos
através de reacdes conforme a Tabela 4.2, onde, Mic. € a micela, Part.é a particula,
l«x € 0 indice que identifica se oligdmero sofrera precipitacdo gerando uma
particula por nucleacdo homogénea e z € o indice que determina se o tamanho
oligdmero da fase aquosa que pode ser capturado pelas micelas ou particulas.

A nucleacdo heterogénea ocorre quando um radical na fase aquosa de
tamanho m e terminacdo do tipo i migra para a micela, formando assim uma

particula. Este radical tem tamanho m entre z e j, . No caso da nucleacéo
homogénea, os radicais de tamanho |, —1 podem reagir com o0 mondmero na fase

aguosa e precipitar, formando uma nova particula. A captura de radicais por
particulas ocorre quando um radical de tamanho m na fase aquosa entra em uma

particula previamente formada por nucleacdo heterogénea ou homogénea. O
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fendbmeno de dessorcéo ocorre quando um radical de tamanho unitario dessorve da
particula e retorna a fase aquosa, podendo assim reagir com 0S monémeros

dissolvidos na fase aquosa.

Tabela 4.2 - Fenémenos de transferéncia de radicais entre a fase aquosa e fase patrticula.

Fenbmeno Reac0bes Fase
Nucleacao Heterogénea [Rm Jaq + Mic. D _,[Rm Jaq T Part. Aquosa - Particula
(Z <m< jcrit)

Nucleacdo Homogénea [R'crit—l,i]aq +M, [ ~[R;

j jerit, j

], +Part. Aquosa - Particula

Captura de Radicais R, Jag *+ Part. [0 ﬁ[Rni]p + Part. Aquosa — Particula
(Z <m< jcrit)
Dessorgéo [RLj]p M -[R g Particula — Aquosa

4.4 Balanco Populacional

O balanco populacional para o tamanho de particulas na polimerizacdo em
emulsdo pode ser descrito, considerando os termos de nucleacdo, crescimento e
coagulacdo. E importante ressaltar que na polimerizacdo em emulsdo n&o ha efeito
de quebra das particulas, como no caso da cristalizacdo, e 0 mesmo pode ser
desconsiderado. A equacéao (4.2) representa o balanco populacional:

(4.2)

aF(r t) d r
—+— F(r,t = 0 e BO(r —re) ¥ U oa
ot ar(()dtj e (O )+ Do
onde, r é o raio da particula n&o inchada, F(r,t) é a funcdo de densidade
probabilistica para a distribuicdo de tamanho de particulas, tal que F(r,t)mr € a
quantidade em mols de particulas com raio entre r e r+dr, O, é a taxa de

formacédo de novas particulas de raio r,,.. A fungdo d(r —rnuc):l se I =r,,., Senao
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6(r - nLIC) 0. Pode-se calcular a taxa de crescimento das particulas (%j atraveés da

equacao (4.3).

(4.3)

dr _ ZZ L lj'(r—t[[]M ], (MM,

dt 4n’ Eb

pol 1

onde, [M ], € a concentracdo do mondmero j nas particulas de polimero, k; € a
constante da taxa de propagacao entre o radical do tipo i e o mondémero do tipo |,
N, € o numero de Avogadro, MM ; € a massa molar do monémero do tipo j, p,, €
densidade do polimero e p é a probabilidade do radical do tipo i ser o ativo dentro

das particulas. O calculo desta probabilidade é dado pela equacao (4.4).

(4.4)
p_ PJ|[M] (|J:A,Be|¢J)
ok IMG], +k M T '

A taxa de nucleacédo pode ser definida como a soma das contribuicdes dos

mecanismos de nucleacdo micelar e nucleagcdo homogénea.

(4.5)

U nee = Uy ¥U

Nuc Homog

onde, [, € a taxa de nucleagado pelas micelas (heterogénea) ell,,,,, € taxa de

nucleagcdo homogénea. A taxa de nucleagdo micelar pode ser descrita através da

equacao (4.6)

(4.6)

jerit-1 AB

MIC z Zkemlm |:pau:ql EHR ]aq
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onde k € o coeficiente de captura de radicais pelas micelas, p,,, € a

emic,i

probabilidade do radical de tipo i na fase aquosa entrar na micela, [I"-\’m]aq é a

concentracdo de radicais na fase aquosa que pode entrar na micela com

z<m< jcrit e N,,,. € 0 nUmero de micelas.
O calculo de p,,; € realizado com o mesmo procedimento que o apresentado

na equacao (4.4), entretanto as concentracdes sao referentes a fase aquosa. O

calculo de k é apresentado atraves da equacéao (4.7).

emic, i

(4.7)
k

omicr = Treme [41720D, [N, 1

kemic aq,i

onde, f,...€ uma constante de eficiéncia da captura de radicais pelas micelas, D,

kemic

é a difusividade do mondmero i na fase aquosa e r,,. é raio da micela. Pode-se

escrever a nucleacdo homogénea através da equacao (4.8).

(4.8)

AB AB .
D Homog = (Zz kpij |:]':)aq,i [DM j]aq] |:]Jchrit—l]aq m/aq |:NA
J

onde k,; € a constante de propagacdo do radical i com o monémero j, [M ], € a
concentracdo de mondmero j na fase aquosa e V,, € o volume da fase aguosa no

reator.

Usualmente quando a concentracdo de sélidos na emulsdo € baixa, pode-se
negligenciar a taxa total de coagulacdao (IMMANUEL et al., 2002). Entretanto, este
termo da modelagem pode ser determinado (IMMANUEL e DOYLE IlI, 2003).

(4.9)

D Coag = H (rsuperior - r)[ D Formagéo - H (rcorte - r‘)[D Esgotament

onde, H é a funcdo de Heaviside (resulta em uma unidade quando o argumento é

positivo e zero caso contrario), r.,, € raio minimo que as particulas podem sofrem

orte

coagulagéo, r € o0 raio maximo formado entre particulas menores que

Superior
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coagulam, [ € a taxa de formacdo de particulas de raio r devido a

Formagéo

coagulacdo e O € taxa de esgotamento de particulas de tamanho r devido a

Esgotament

coagulacéao.

(4.10)

r

Superior

|
7\
N
Wl
N—
[
(2]
=]
@

Os valores de O, a0 © D egoramens SA0 apresentados nas equagdes (4.11) e
(4.12).
(4.11)
1 # r2
0 o= et R ('t OF(rst '
Formagéo Vaq r‘:Jr‘nf (r 1t ) (r ! ) (r ! ) r3 —(I")3 23 mr
(4.12)
1 rmax . , " \ . ,
DEsgo’[amemt:v_ Iﬂ(r 1t )[F(r ’t)EF(r ’t)dr
aq Iy

onde, B’(r',r") € a taxa de coagulacéo intrinseca dependente entre particulas de

raio r' e r'", que depende da concentracdo de surfactante e, portanto € variavel no
tempo. Este parametro depende também dos potenciais de atracdo e repulsédo
agindo entre as particulas. O potencial de atracdo € atribuido a forca de Van der
Walls e o de repulsédo depende da quantidade de emulsificante colocado na receita
para a polimerizacdo em emulsédo (IMMANUEL e DOYLE llI, 2003).

Neste modelo, a coagulacdo de particulas ndo foi considerada e portanto

O =0 devido ao baixo teor de solidos no reator e a falta de informacdes do

Coag
sistema utilizado, necessarias para determinar os parametros deste termo da

modelagem.
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4.5 Numero médio de radicais nas particulas

O numero médio de radicais por particula pode também ser modelado através
de um balanco populacional, considerando as taxas de absorcdo, dessorcao e
terminacdo. Este método apresenta resultados acurados para um amplo conjunto de
condi¢Oes operacionais (LI e BROOKS, 1993).

(4.13)

DY 2 g i) -— SR i y?
dt V,(r) N,

onde, o € a taxa de absorcdo de radicais nas particulas, k., € a constante de
dessorgéo, k, € a constante média de terminacdo na fase particula, vp(r) € o

volume de uma particula com raio r e ¢ € um coeficiente calculado.
A taxa de absorcdo dos radicais pelas particulas pode ser calculada através

da equacao (4.14).

(4.14)
T =k(N) IR, ., (z<m< erit)

Diversos métodos podem ser encontrados na literatura para o calculo da
constante de dessorcdo, porém 0S mesmos apresentam pequena diferenca entre
seus resultados (DUBE et al., 1997). A dessor¢do ocorre quando um radical
pequeno migra da particula para a fase aquosa. Assume-se que estes radicais tem
tamanho de uma unidade monomérica e a sua formacdo depende da transferéncia
de cadeia para mondémero e para polimero, sendo que o ultimo fenbmeno é
considerado desprezivel para modelagem. Vale ressaltar que o radical advindo de
dessorcéo pode reagir na fase aquosa por propagacao ou terminagdo. O conjunto de
equacdes (4.15), (4.16) e (4.17) mostra a taxa global de dessor¢cdo (FORCADA e
ASUA, 1990).
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(4.15)

>
w

des des

(4.16)

koi HE—
Bk, +kon ML, +kop M) | AP

ci!es = (kfmAi I:pA + kmei I:pB)[I.]M i] p [ﬁ

onde, k.. € o coeficiente global de dessorcdo de radicais do tipo i para a fase

des

aguosa, k. . é a constante da taxa de transferéncia de monémero entre monémero

fmii
j e radicais de tipo i, [M], & concentracdo e mondomero I nas particulas, k, é a
constante da taxa de dessorgdo de radicais de radicais do tipo i e S, probabilidade

de um radical monomérico do tipo i reagir na fase aquosa por propagacdo ou

terminacao.

(4.17)
12D, Eﬁ 20D, ]‘1
K =——— 5 Il+——"—
K! [(20) K! D,

sendo que D,; é a difusividade do mondmero i na fase particula, r, € o raio das
particulas inchadas, K‘p é o coeficiente e particio do mondmero i entre as

particulas e a fase aguosa.
A equacédo (4.18) mostra a probabilidade de um radical do tipo i reagir na
fase aquosa por propagacao ou terminacédo (CASELLA, ARAUJO e GIUDICI, 2003).

. (4.18)
(kpiA [I.]M A]aq + kpiB [I.]M B]aq)+ (ktiA I:pA,aq + ktiB I:pB,aq)[l;'RT]aq

(kpiA [BM A]aq + kpiB [BM B]aq)+ (ktiA I:pA,aq + I(tiB |:pB,aq)|:I.]F'2T]aq +\l;e DTXH: (r’t)mr

R 1

ﬁi:

nuc
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onde, k; € a constante de terminag&o entre radicais com terminagéo tipo i e tipo do

j . A constante c depende dos valores de o, k. e k pode ser calculada através

da equacao (4.19).

(4.19)
— 2[(2[0+kdes)
€= K
2[0 + K+ 7t
Vo (r)IN,

O coeficiente de entrada de radicais nas particulas de raio inchado r, pode

ser calculado através da equacéo (4.20).

(4.20)
ke(rs) = fke |]'|]T|:NA |]s |:ﬁDaq,A |:pA,aq + Daq,B |:pB,aq)

onde, f,, € uma constante de eficiéncia da captura de radicais pelas particulas e r,
€ o0 raio das particulas inchadas com mondémero. Para determinagéo de r,, pode-se

utilizar a equacao (4.21) (IMMANUEL et al., 2002).

(4.21)

onde, p, € a densidade do mondmero j. A constante de terminacdo média na fase

particula pode ser calculada a partir das constantes de terminacéo e do coeficiente

do efeito gel.

(4.22)
AB AB

k. =g Zp.EIO,Dh
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onde, k; € a constante da taxa de terminagdo entre radicais do tipo i e os radicais

do tipo j. A constante g pode ser calculada através da equacao (4.23) e (4.24)

(FRIIS e HAMIELEC, 1976; PLESSIS et al., 2001).

(4.23)
g= exdg AVeat0g (1_YBA)]

(4.24)

o, =-m (|8 @2 +C g} + D, e |

onde Yz, € composicdo de polimero em relagdo ao mondmero A, ¢ € a fracdo

volumétrica de polimero nas particulas, m , B, C. e D, sdo constantes que

dependem do mondémero i .

4.6 Radicais na fase aquosa

A primeira etapa da polimerizacao, fase de iniciacdo, envolve a formacéo de
radicais livres extremamente reativos. As reacfes de polimerizacdo em massa,
suspensao ou em solugdo envolvem iniciadores organicos, que sdo decompostos
em radicais livres através do aumento de temperatura ou por reacao fotoquimica. No
caso da polimerizagdo em emulsdo, h& dois métodos para iniciagdo, sendo que o
mais comum deles é o da decomposicéo do iniciador por reacao tipo oxido-reducao
(redox), que pode ser utilizada para reacdes a baixas temperaturas, ou
decomposicao térmica quando o processo pode ocorrer em altas temperaturas,
sendo esta menos usual (DUBE et al., 1997; GAO e PENLIDIS, 2002).

Considerando a iniciacdo atraves de reac0es tipo redox, o célculo de radicais
na fase aquosa é feito através da hipétese do estado pseudo-estacionario. O radical

de tamanho |, define o tamanho que os radicais passam a ser insoluveis na fase

aguosa e geram uma nova particula de polimero. Este tamanho critico depende da

solubilidade do mon6émero na fase aquosa e da temperatura do meio.
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O radical de tamanho z é o menor radical que pode entrar em uma micela ou
em uma particula de polimero (ARAUJO e GIUDICI, 2003; CASELLA, ARAUJO e
GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004; MARINANGELO, HIROTA e GIUDICI,
2011).

(4.25)
jerit=1

[RT]aq = Z[Rn]aq

onde, [I"-\’T]aq € a concentracdo de radicais livres totais na fase aquosa e [Rn]aq

concentracdo de radicais de tamanho n na fase aquosa.

(4.26)
201 , mu+kdesa§]“ﬁ(r,t)m(r,t)mr}m
X Vi o
[Rl]aq = A,B ]
kaj,aq [ﬂM i]aq + kt,aq mRT]aq
(4.27)
(n=23,...,z-1):
. AB
. [Rn—l]aq |i.kpj,aq [I.]M j]aq
[Rn]aq = AB : ‘
kaj,aq [I-]M j]aq + kt,aq [BRT]aq
(4.28)
AB
kaj,aq [BM j]aq
a= AB :
kaj,aq EHM j]aq + kt,aq [ﬂRT]aq
J
. : (4.29)
[Rn]aq :[Rn—l]aq L
(4.30)

(N=Z,ee o =1):
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[Rn—l]aq @ikpj,aq [[]I\/I J']aq

(Rl =
AB keDNADJ.F(r't)Edr-'—kemicDNmic
k.. 0OM].+K . DJR].. + e
; pj,aq [l.] J]aq t,aq [I.] T]aq VR DNA
(4.31)
AB
kaj,aq [HM j]aq
ﬂ = rmax
AB ke |:NA D_‘-F(r’t)mr-*_kemic |:Nmic
K M Tg + Ko IR +
Z pl,.aq J4aq taq Tlag VR ENA
(4.32)

[Rn]aq = [Rn—l]aq EB

onde, f é o fator que determina a eficiéncia do iniciador, [I] € a concentracdo de

iniciador, k;, € a constante de decomposi¢édo do iniciador e k, ,, € a constante da

t,aq
taxa de terminacdo de polimeros na fase aquosa. Os valores de k, e K, provém
das equacoes (4.20) e (4.7) respectivamente.

A partir do equacionamento apresentado, pode-se mostrar que o numero de

radicais totais na fase aquosa depende de [Rl]aq, aep.

(4.33)
(R ) = (R 1
(4.34)
[chm —1]aq = [Rl]aq B)’Z_Z chrit -z
(4.35)

[RT]aq = [ R1]aq I:E1+ zZa”_l + aZ‘Z Dit_lﬁn—(z—l):|
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(4.36)

. . jcrit -1 i
[Rilag =[Rlaq 203 B0 (<M< jg =1

onde, [Rm]a1q € a concentracdo de radicais na fase aquosa que podem entrar nas

micelas ou particulas.

Vale ressaltar que o equacionamento apresentado € geral para casos onde
z>2. Entretanto, para casos onde z=1o0u z=2 pode-se reescrever as equacoes
para o calculo das concentracdes de radicas na fase aguosa conforme apresentado

no Apéndice A.

A obtencdo dos valores de [Rl]aq e [F'QT]aq podem ser obtidos através de um

procedimento numeérico iterativo para a solucdo do sistema de equacdes nao

lineares.
4.7 Particdo de Mondémero

A complexidade do processo de polimerizagdo em emulsdo também vem do
fato que todos os ingredientes da receita estdo presentes em todas as fases.
Acompanhar a concentracdo de todos os componentes em cada fase ndo é uma
tarefa facil, pois ndo ha teoria satisfatoria que possa descrever de forma robusta o
fenbmeno da particdo. Ha um agravamento desta complexidade quando os
processos séo de copolimerizacao ou terpolimerizacdo, onde diversos monémeros e
0s polimeros coexistem na mesma fase. A maioria dos grupos de pesquisa busca
resolver o problema da particdo através de correlagBes empiricas, o que implica em
realizacdo de experimentos. Os coeficientes de particdo sdo facilmente aplicados
aos modelos, porém quando o numero de mondémeros envolvidos aumenta este
meétodo se torna intensivo e incerto. Ainda, ha a necessidade de se prever a particao
de mondmeros para uma nova emulsédo sem precisar da medida dos coeficientes de
particdo (DUBE et al., 1997; GAO e PENLIDIS, 2002).

A abordagem teodrica tem algumas vantagens sobre a abordagem empirica

em alguns casos. O principio por tras desta abordagem mostra que o potencial
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guimico de cada espécie é igual para todas as fases envolvidas sobre a premissa
que o equilibrio quimico pode se estabelecer rapidamente sem limitacdo de
transferéncia de massa. Entretanto, o0 modelo teérico mostra-se mais dificil para
resolver devido as equacdes nao lineares presentes em adicdo a dificuldade de se
obter parametros para o modelo (GAO e PENLIDIS, 2002).

Abordagem empirica sugere que a concentracdo de cada componente em
cada uma das fases esta em equilibrio termodinémico e as suas concentracdes séo

calculadas pelos coeficientes de particao.

(4.37)

"
K} = Vs (j=AB)

v%
V.

(4.38)

Kl=s (j=AB)

onde VvV, é volume de mondmero j nas gotas, V,é o volume das gotas, ij € o
volume de mondmero j nas particulas, V, € o volume das particulas, Vaiq € o

volume de mondmero j na fase aquosa, V,, & volume total da fase aquosa, Kg €o

coeficiente e particdo do mondmero j entre as particulas e a fase aquosa e K] é o
coeficiente e particdo do mondémero | entre as gotas e a fase aquosa.

Os balancos volumétricos para cada uma das fases presentes, particulas,

gotas e fase aquosa pode ser descrito.

(4.39)
- A B
Voo =V, 0 +Vaa +V2E

(4.40)
_ A B
Vp _Vpol +Vp +Vp
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(4.41)
Vg =Vy + Ve

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

pol
balanco de volume de cada um dos mondmeros distribuido entre as fases pode ser
descrito conforme a equacéo (4.42). Adota-se a hipétese de solucao ideal para este

caso onde AV =0 e o volume de CTA pode ser desprezado.

(4.42)
Vi=v) +v]+v] (j=AB)

(4.43)
Vi =V, +V,, +V,

A cada instante da reacdo, os valores de Vg, V, 4, V V* e V® devem ser

pol ?

calculados utilizando as equacdes (4.44), (4.45) e (4.46).

(4.44)
Vio =Vr (@
(4.45)
AB V., [MM.
Vpol :z([MJO]_[MJ])M
i Prol
(4.46)
Vj:[l\/lj][VR[l\/”\/lj (j=AB)
P

onde, ¢ é a fragdo volumétrica de agua, [M ] € a concentragdo acumulada de
mondmero j alimentado no reator e p,, € a densidade do polimero formado. As

concentracbes de mondmero na fase particula e na fase aquosa podem ser

calculadas pelas equactes (4.47) e (4.48) respectivamente.
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(4.47)
V) p,
M.] =—F 71 i=AB
[ J]p Vp[MM] (J A1 )
(4.48)
Vv, b,
M1 =294 = AB
M ]a V., (MM, (i=AB)

As equacOes acima apresentadas ndo consideram o volume do agente de
transferéncia de cadeia (CTA). Entretanto, a difusdo do CTA das gotas para a fase
aguosa € um passo limitante do processo de polimerizacdo em emulsdo (BENYAHIA
et al., 2010) e serd tratada no topico 4.9. O Apéndice B mostra o algoritmo interativo

para a solucdo da particdo de mondmeros.

4.8 Particdo de Surfactante

O emulsificante pode estar presente na fase aquosa livre ou como uma micela
e também pode estar adsorvido na superficie das particulas de polimero ou nas
gotas de monbmero. Apesar das gotas de mondmero serem maiores que as
particulas de polimero, o nimero de gotas é muito menor, consequentemente,
possuem uma area total muito menor que area total das particulas poliméricas.
Portanto, pode-se desprezar a quantidade de emulsificante adsorvido nas gotas de
monémero (ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI, 2004).

(4.49)

Ve [[S] =V, [[S]ug *+ Ny Ly + A, ([ ]

mic ads

(4.50)
40,
a

S
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onde A, representa a area total das particulas, [S] € a concentragdo de
emulsificante no reator, [S],, € a concentragcdo de emulsificante na fase aquosa,
[S].4 € a concentragédo de emulsificante adsorvido nas micelas por unidade area e

a, é a area que um mol de emulsificante recobre das particulas.

(4.51)

Aq = [4070, DN, F(r,t)Ceir

r|'1LIC

Portanto, caso a concentracdo de emulsificantes na fase aquosa seja maior
que a concentracdo micelar critica CMC, pode-se reescrever a equacao (4.49) e
isolar o termo que determina 0 numero de micelas. Caso contrario, 0 nimero de

micelas é igual a zero.

(4.52)
Ve [[S] =V, [CMC + N [y + Ay [ S] g,
(4.53)
1
[S]ads =
a
(4.54)
V; [IS]-CMCIV,, ats
N, = %

mic

4

4.9 Particdo de Agente de Transferéncia de Cadeia.

A difusdo de CTA das gotas para a fase aquosa € o limitante para a
distribuicdo de CTA entre as fases, consequentemente a concentragdo nas

particulas fica abaixo da concentracdo de saturacdo. As equagdes (4.55) e (4.56)
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podem ser escritas para calcular a concentracdo de CTA dentro das particulas
(BENYAHIA et al., 2010).

(4.55)
A, - %
AB max
D Ky b, _[n(r,t)EF(r,t)mr
1+ J Tuc
ka,aq Db\ti |:leA
(4.56)
[A]e : [Al VR IV,

P V, +V, [B+V,, K,

onde, [A]p é a concentracdo de CTA dentro das particulas, A, é a area das gotas,

K, € constante de particdo do CTA entre a fase aquosa e as particulas, [A]'“; € a

concentracdo de particulas em equilibrio termodinamico e & é coeficiente

relacionado ao grau de saturagdo das patrticulas.

4.10 Balanco Material

O balanco material do processo de polimerizacdo em emulsdo pode ser
descrito considerando cada um dos componentes. As reacdes quimicas
apresentadas na Tabela 4.1 sao a fonte principal para a constru¢cado do sistema de

equacdes diferenciais apresentadas nos topicos abaixo.
4.10.1 Mondémeros
Os balancos de mondémeros do tipo i presentes no reator e o total nUmero de

mondmeros i introduzidos no reator podem ser descritos pelas equactes (4.57) e
(4.58) respectivamente (MARINANGELO, HIROTA e GIUDICI, 2011).
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(4.57)
d([M,]1Vs) _
%_—D i ~ U +Qp M, (]

(4.58)
wzqf M, (]

onde, Q, € a vazdo da corrente de entrada no reator, [M, ;] € a concentracdo de
mondmero i na corrente de alimentacdo, O ; € a taxa de polimerizagdo e 0 € a

taxa de transferéncia de cadeia para monbmero que podem ser descritos pelas

equacodes (4.59) e (4.60) respectivamente.

(4.59)
AB Tmax
Z piiaq P jag [ﬁRT]aq o IM ] + kaj, Cp, M ], DI r, t I’ t)mr
j Mo
(4.60)
f| zkfmp Ep [ﬂM ] Djn(r t)EIF(r,t)E:lr
(4.61)

AB
= kaj [h;
i

onde k, € a constante da taxa de propagacao para o mondmero i. Vale ressaltar
que a taxa de propagacdo cruzada k,; relaciona os monomeros A e B com as
taxas de propagacdo atraves da razao de reatividade r, que pode ser calculada

através da equacdao (4.62).

(4.62)

r=—2 (i#j)
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4.10.2 Iniciador

A equacéao de balanco para o iniciador é escrita na forma:

(4.63)
d([I]iVk (@)

dt :_kdml]wa"-Qf [ﬂlf]

onde, [I,] € a concentracdo de iniciador na corrente de entrada e k; € a constante

da taxa de decomposicao do iniciador em meio aquoso.

4.10.3 Emulsificante

O balanco para o emulsificante é dado por:

(4.64)
d([S] Vi [9)

at =Q; IS(]

onde, [S;] é a concentracdo de emulsificante na corrente de entrada do reator.

4.10.4 Volumétrico

O balancgo volumétrico deve levar em conta a diferenca de densidade entre o
mondmero e o polimero. Admite-se nesta equacao, aditividade dos volumes dos

componentes.

(4.65)

dVe) -3 1 _ 1
dt _iz{ppol pi][ﬁmpi-*-Dﬁ)DMMi+Qf
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4.10.5 Agua no Reator

O balanco de agua fica escrito na forma:

(4.66)

dMV:19) _

a Qe

onde, ¢, é afracdo volumétrica de agua na corrente de entrada do reator.

4.10.6 Agente de Transferéncia de Cadeia

O balanco do agente de transferéncia é essencial para o modelo, pois este
componente afeta diretamente as massas molares do polimero (BENYAHIA et al.,
2010).

(4.67)

Tmax

AB
d(['?j]t R) _ [A]DZ:(—kaI Djn(r t) Ldt +Q, MA]

Thuc

onde [A] é a concentracdo de agente de transferéncia de cadeia no reator, k,, € a
constante da taxa de transferéncia de cadeia para o mondmero i e [A/] é a

concentracdo do agente de transferéncia de cadeia na corrente de entrada.

4.11 Massas molares médias

Na polimerizagéo de radicais livres, as cadeias crescem em um periodo muito
curto de tempo (0,5 — 10 s) e o tamanho das macromoléculas depende das
condicdes do meio em que elas crescem. Como o principal locus da polimerizagéo é

dentro das particulas de polimero, as massas molares médias sdo controlados pelo
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namero de radicais por particula (ASUA, 2007). As propriedades fisicas e mecéanicas
dos polimeros dependem fortemente da distribuicdo de massas molares (BENYAHIA
et al.,, 2010). As massas molares médias da polimerizacdo em emulsdo podem ser
calculadas através do método dos momentos (ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO
e GIUDICI, 2004).

(4.68)

(4.69)

onde A, € momento de ordem Kk para os radicais livres e 4, € momento de ordem

k para os polimeros mortos. Através do balanco de radicais e dos polimeros mortos
na fase particula e da hipétese do estado pseudo-estacionario para os radicais livres
pode-se escrever os momentos (ARAUJO e GIUDICI, 2003; ARAUJO e GIUDICI,
2004).

(4.70)
rmax
A, = [A(r, ) O (r,t) cair
Irl‘IUC
(4.71)
AB AB
/]0 I:NA m/p Iikpi I:DMi]p +/10 I:NA m/p Iikfmi I:DMi]p +kfp sz D;lo +/]o DNA |N/p Dka [l]A]p +kt Dﬁ
/]1 - i <5 i
NA |N/p |i_kfmi |:ﬂl\/li]p + kfp D'Il + k1 D']0 + ka I:NA |N/p
(4.72)
AB AB
(2']’]1 +/]o) |:NA |N/p |ikpi |:ﬂl\/li]p +/]0 |:NA |N/p |ikfmi |:ﬂl\/li]p + kfp uIB Dao +/]0 I:NA |N/p IJ(fA [BA]p + kt D’](Z)
A= i i

AB
NA |N/p Iikfmi |:D'\/Ii]p +kfp |111-'-kt Ijao +ka I:NA m/p
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As equacdes dos momentos dependem de parametros médios das
constantes de taxa de reacdo que pode ser obtidos através das equactes (4.73),
(4.74), (4.75) e (4.76).

(4.73)
AB
fml z fmu
j
(4.74)
AB
= Zkfpi (h,
(4.75)
AB AB
k = gl:zzktij (b, [pj
i
(4.76)
AB
= Z Kiai LR,

O balanco de momentos dos radicais livres depende do momento dos
polimeros mortos de ordem superior como se pode ver nas equacodes (4.71) e (4.72).
Entretanto, as equacgfes de balanco para polimeros mortos podem ser reescritas de

forma que nédo haja necessidade de uma equacao de fechamento.

(4.77)
d(u,) 1_ Kk ) K )
— ===, k M. D <A+ LA+ k., (A], [A
dt [Z fm||:D ] N WDOI (o] N/_\mlpm (o] fA[ﬂ ]p o
(4.78)
d(£4) = . k 2, Ko
—=== k.. [OM.], +4 K. OM.], + [+ A + k., [DA], T4
dt olii p|[ﬂ |]p o@i fmll:D |]p NAme (o] NANDOI 0 fA[l_] ]p 0
(4.79)

d(luz)_(zm +A)£k[ﬂM] + ) ﬁk [ﬂM] + ktc m2+ ktd D42+k [ﬂA] A
dt o - pi ilp o - fmi ilp NA me 1 NA me o fA p 1
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A relagéo entre k. e k, pode ser obtida através da equacgéo (4.80) e (4.81),

respeitando a premissa que o coeficiente da taxa de terminacdo € a somatdria entre
os termos de desproporcionamento e combinagéo (BENYAHIA et al., 2010).

(4.80)
_rlk
Ky = 1o7
(4.81)
- ko
e 1+71

onde, 7 é uma constante que determina as contribuicbes dos termos de
desproporcionamento e combinacdo. A partir da solugéo das equacgdes diferencias,

pode-se determinar a massa molar media numérica M, e a massa molar média

massica M,,.

(4.82)

A AB
M, == MM, Ly
n ] IZ i |j

(4.83)
,U AB
=S

1 i

onde y, € a fragdo molar do monémero de tipo i no copolimero formado. Pode-se
ainda calcular o indice de polidispersidade IPD através da razdo entre M, e M,

conforme a equacéo (4.84).

(4.84)

PD = M
M
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4.12 Conversao Global

A conversao global pode ser calculada através da equacéao (4.85)

(4.85)

Swm, v ]-[m )
~ Sum, )

X

onde X é a converséo global do processo.
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5 MATERIAIS E METODOS

Modelos de polimerizacdo em geral sdo dependentes de inUmeras constantes

gue determinam a qualidade dos resultados. A literatura apresenta diversas relacoes

gue nem sempre podem ser comparaveis, pois 0s procedimentos experimentais e 0s

ajustes realizados raramente provém os mesmos resultados. A Tabela 5.1 mostra

cada um dos parametros, valor, unidade e a referéncia bibliografica usados no

modelo desenvolvido neste trabalho. Estes parametros nédo foram ajustados.

Tabela 5.1 - Parametros do modelo - A: Acrilato de Butila / B: Estireno

Parametro | Valor Unidade Referéncia

K 4kps 18010 [exp17161T) gl (RAWLINGS e RAY, 1988)

K anps 26007 exp16719T) | s (DUBE etal., 1997)

f exp(— 092![ fb) _ (GINSBURGER et al., 2003)

Koaa 27300 [expE3171T) m° [kmol* [ | (MCKENNA,  GRAILLAT e
GUILLOT, 1995)

Kposs 45700 [exp3921T) m° (kmol* [ | (MANDERS etal., 1996)

Mg exp,3510-10341/T) - (WANG e  HUTCHINSON,
2010)

o exp(0,05919-1316/T) _ (WANG e  HUTCHINSON,
2010)

Z, 1 - (ARAUJO e GIUDICI, 2003)

Z, 2 _ (THICKETT e GILBERT, 2007)

Kimaa 5010° [exp(745- 2405 T) | m’ kmol* [ | (GINSBURGER etal,, 2003)

Kies 8636010 [exp208-6723T) | m® (kmolt g | (MEDOWS etal., 2003)

Kioa 24800° [exp27700T) | m® kmolt 3™ | (HAMZEHLOU etal., 2014)

Kops 19010 K s m® kmort s | (HAMZEHLOU etal, 2014)

Kean 04716600 expE7577T) | md kmolt s | (BENYAHIA etal., 2010)
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Kiag 04128610 [exp4089T) | m® kmol s | (BENYAHIA etal., 2010)

Kaa 7500" [exp9216/T) m° [(kmol* [ | (CASELLA,  ARAUJO e
GIUDICI, 2003)

Kee 134110° [exp1725T) | m® kmol*s? | (TAYLORetal., 2010)

Jerit 8 - (ARAUJO e GIUDICI, 2003)

Jorits 3) - (THICKETT e GILBERT, 2007)

Daga 1110° m? (& (ARAUJO e GIUDICI, 2003)

D.gs 1510° me & (ZEAITER et al., 2002)

D, A 1110 me &2 (CASELLA,  ARAUJO e
GIUDICI, 2003)

D,s 1510 me & (CASELLA, ARAUJO e
GIUDICI, 2003)

K§ 471 - (ARBINA et al., 1997)

K? 724 _ (ARBINA et al., 1997)

K¢ 2714 - (ARBINA et al., 1997)

K® 1629 _ (ARBINA et al., 1997)

i 25007 m (GILBERT, 1995)

r 2/3 - (BENYAHIA et al., 2010)

7] 103 _ (BENYAHIA et al., 2010)

Koa 055 _ (BENYAHIA et al., 2010)

Kinaq (A 5/6 m® &2 (SALAZAR et al., 1998)

B, 223 _ (PLESSIS et al., 2001)

C, 0 _ (PLESSIS et al., 2001)

D, 0 _ (PLESSIS et al., 2001)

m, 1 _ (PLESSIS et al., 2001)

B, 257 -0,00505(T _ (FRIIS e HAMIELEC, 1976)

C, 956-0,0176(T _ (FRIIS e HAMIELEC, 1976)

- 303-0,00785[T

(FRIIS e HAMIELEC, 1976)

3| ©

w

2

(FRIIS e HAMIELEC, 1976)
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5.2 Solucédo numérica dos modelos

A solucdo numérica das equacdes diferenciais e do balanco populacional foi
realizada utilizando como plataforma o MATLAB 7.1 R2010a. O problema descrito foi
resolvido através da solucdo numeérica de um conjunto de equacfes algébrico-
diferenciais, onde a solucdo da particdo de mondémeros, assim como a solucao da
concentragdo de radicais na fase aquosa foi resolvida através da solucdo de sistema
de equacdes nao lineares. Assim, um processo iterativo foi implementado para a
solucéo do conjunto de equacdes nao lineares e 0 mesmo é acionado a cada passo
de integragao.

A solucdo das equacbes de particio dos monOmeros entre as fases,
equacoes (4.37) a (4.48), foram obtidas através de um algoritmo iterativo descrito na
literatura (OMI et al., 1985).

O método usado para solucdo do conjunto de equacdes diferenciais é
baseado em formulas de diferenciacdo numérica (NDF) de ordem variada
(ODE15S). Vale ressaltar que o sistema de equacdes é stiff devido as diferentes
ordens de grandeza encontradas das variaveis do problema, e principalmente devido
a presenca de balancos de espécies de diferentes naturezas (radicais livres e
espécies ndo radicalares). As equacdes diferenciais podem ser divididas em trés
grandes grupos: balanco de massa, balanco de momentos e balancos
populacionais. Neste Ultimo conjunto, cada classe € uma equacédo diferencial,
considerando o numero de particulas e nimero médio de radicais por particula.

Outras dificuldades encontradas na solu¢cdo de modelos de polimerizagdo em
emulsdo sao relativas a intensidade numeérica na solucdo do sistema de equacdes
diferenciais ndo-lineares acopladas as equacfes algébricas e a falta de informacéo
de parametros (GAO e PENLIDIS, 2002).

Alguns autores recomendam que a solucdo numérica das equaches
diferenciais e das equacdes algébricas nado-lineares sejam feitas em conjunto
através do método de DDASSL (Differential Algebric System Solver), apresentando
bons resultados (IMMANUEL et al., 2002; IMMANUEL e DOYLE lll, 2003).
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Um modelo auxiliar simplificado foi construido de modo que a distribuicdo de
tamanho de particulas fosse considerada monodispersa. Este modelo foi construido
para que os ajustes de parametros pudessem ser feitos com maior agilidade, pois o
conjunto de equacdes diferenciais a ser resolvido é reduzido consideravelmente e
consequentemente se reduz o tempo computacional da solu¢cdo numérica.

Diferentes abordagens encontradas em literatura (GINSBURGER et al., 2003;
BENYAHIA et al., 2010) utilizam técnicas de otimizagdo para ajustar um conjunto
consideravel de parametros (inclusive constantes cinéticas de propagacao), o que
leva a modelos melhor ajustados aos dados experimentais, porém com menor
capacidade preditiva para condi¢cbes experimentais distintas daquelas para as quais
o modelo foi ajustado. A abordagem escolhida para a esta modelagem teve como
objetivo construir um modelo que primasse pela generalidade, ou seja, que 0 mesmo
pudesse ser usado em diversos casos, portanto somente sdo ajustados dois
parametros.

Vale ressaltar que alguns autores abordam o problema através de métodos
estocasticos, pois consideram que as solucbes pelos métodos tradicionais nao
levam em conta a caracteristica estocastica do crescimento das particulas na
polimerizacdo em emulséo (HOSSEINI, BOUASWAIG e SEBASTIAN, 2012).

A Figura 5.1 mostra o fluxograma de todas as etapas consideradas na
modelagem matematica para a simulacdo do processo de copolimerizacdo em
emulsdo isotérmico em reator tipo batelada ou semi-batelada. Os parametros
considerados no modelo sdo de acrilato de butila e estireno. Portanto, para a
simulacéo de outro conjunto de monémeros, 0s parametros devem ser ajustados e

caso necessario, as equagdes dos fendmenos fisico-quimicos. Os parametros f,, e

f devem ser ajustados para um conjunto de experimento para que possam ser

kemic
utilizados em simulagbes com condi¢cbes operacionais diferentes.

O Apéndice C apresenta o programa completo em linguagem MATLAB 7.1
R2010a que pode ser utilizado e evoluido para futuras pesquisas em temas afins, ou
mesmo adaptado para aplicagbes em processos industriais. As equacdes utilizadas
sao os intervalos de (4.2) a (4.8) e (4.13) a (4.83). Ainda, foram usadas as equacdes

(5.1), (5.2) e (5.3) no intuito de melhorar a robustez da solucéo.
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Carrega de dados Experimentais
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Grava resultados em planilha eletrénica

v

Exibe resultados em gréficos

Figura 5.1 - Fluxograma do modelo implementado
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5.2.1 Solucao Balanco Populacional

Diferentes métodos vém sendo empregados para a solucao das equacdes de

balanco populacional. Existem dois tipos de modelo para tal, os modelos de nivel 1

(level-one models), que s&do baseados na aproximacdo de uma distribuicdo

monodispersa, ou seja, as particulas ttm o mesmo volume médio. Em contrapartida

0os modelos de nivel 2 (level-two models) consideram a DTP através de balancos

populacionais. Os métodos mais usados para a solucdo de equacOes de balanco
populacional sédo (VALE e MCKENNA, 2005):

Colocacdo ortogonal em Elementos Finitos: as equacdes de balanco
populacional sdo semi-discretizadas e transformadas de um sistema de
equacdes algébricas, onde as incégnitas sdo os valores de densidade
populacional nos pontos de colocacéo ortogonal. Estes modelos em geral ndo
consideram efeitos de coagulacdo, pois apresentam problemas de difuséao

numeérica.

Diferencas finitas: método de simples implementacdo para resolucao de
problemas equacbes diferenciais parciais que pode ser aplicado para a
resolucdo de balancos populacionais com algumas vantagens, entretanto

pode apresentar limitacées quando aplicado a problemas hiperbdlicos.

Volumes finitos (Pivots Fixos): relacionado ao método das diferencas finitas,
0 método que apresenta vantagens como a mitigacdo da difusdo numérica
devido a natureza hiperbdlica das equacdes de balango populacional, garante
que o numero de particulas é conservado; apresenta facilidade para alocacao
da fonte de nucleacdo e a formulagdo & compativel com os métodos de

discretizacédo desenvolvidos para a coagulacéo.
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O método dos pivots fixos foi utilizado para discretizar o dominio de tamanho
de particulas em classes igualmente espacadas. Cada classe representa um
diametro de particula no balanco populacional. O balan¢co populacional para o
namero de radicais por particula e para o niumero de particulas formam um sistema
de equacOes diferenciais, onde cada classe representa uma equacgéo. O termo de
nucleacdo das particulas é aplicado somente na primeira classe, onde o raio da
particula é igual ao raio da micela.

A normalizacdo das variaveis do sistema de equacdes foi realizada para
ajudar a convergéncia da solu¢cdo numérica. No intuito de construir um modelo
genérico que pode ser executado tanto para o sistema em semi-batelada quanto em
batelada, adequou-se o0 balanco populacional separando o numero total de
particulas e a fracdo de particulas em cada pivot. As equacdes (5.1), (5.2) e (5.3)
foram implementadas no modelo. A condicdo de ndo-negativos foi ativada no solver

para todos os resultados, garantindo estabilidade ao modelo.

(5.1)
Np = Npi D<1
(5.2)
de = |:|nuc
dt
(5.3)

onde x € fracdo de particula presentes em cada pivot i € N, € o nimero de
particulas em cada pivot i . O termo dN ; /dt pode ser calculado através do balango

populacional.
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5.3 Experimentos e dados da Literatura

5.3.1 Experimentos (ARAUJO, 1997)

Um planejamento de experimentos foi realizado no intuito de investigar
experimentalmente diferentes condi¢cdes operacionais para diferentes combinacdes
e mondmeros em sistemas isotérmicos em batelada. Os mondémeros utilizados foram
estireno, metacrilato de metila, acrilato de butila, acetato de vinila, butadieno, acido
acrilico e etilenos. O iniciador utilizado foi o persulfato de aménia e o emuslficante
utilizado foi dodecil sulfato de sodio. Os experimentos cobrem uma grande variacao
de concentracao de iniciador, concentracdo de emulsificante, raz&o entre monémero

e temperatura.

5.3.1.1 Materiais e Condi¢Ges Operacionais

A Tabela 5.2 mostra as condi¢cdes operacionais experimentais realizadas para
0s experimentos em batelada. O tempo de processo para todos os experimentos foi
de 120 minutos.

Tabela 5.2 - Condi¢6es dos experimentos (ARAUJO, 1997)

_ T B/A Iniciador Emulsificante | Monoémero/Agua
Expenmento (°C) | (% molar) (kmol/m®) (kmol/m?®) (kg/kg agua)
BSBA-1 60 70/30 410 2,8107 0,34
BSBA-5 60 30/70 21073 2,8 107 0,34
BSBA-6 60 70/30 21073 2,8 107 0,34
BSBA-7 60 70/30 21073 1,4 107 0,55
BSBA-8 60 30/70 4103 1,4 107 0,34
BSBA-9 60 30/70 21073 2,8 107 0,55
BSBA-12 60 70/30 21073 1,4 107 0,34
BSBA-13 60 30/70 21073 1,4 107 0,34
BSBA-2 70 70/30 21073 1,4 107 0,55
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BSBA-3 70 30/70 2 1,4 0,34
BSBA-4 70 70/30 2 1,4 0,34
BSBA-10 70 30/70 4 2,8 0,34
BSBA-11 70 70/30 4 1,4 0,34

A: Acrilato de Butila / B: Estireno

5.3.1.2 Equipamento

Os experimentos foram conduzidos em um reator de 2,4 litros encamisado,
equipado com um agitador magnético e uma turbina de quatro pas, operando a 250
RPM. O controle de temperatura foi realizado por meio de um banho de agua com
uma bomba de circulacdo e um controlador (CN76000 Omega). A temperatura do

banho orbitava em torno de 0,5 °C em relacéo a temperatura desejada.

5.3.1.3 Métodos Analiticos

A conversao foi calculada através de técnicas gravimétricas e o tamanho de
particula por espalhamento de luz dindmica. Deste modo, amostras foram retiradas
periodicamente do reator e a polimerizacdo era cessada adicionando-se a solucao
de hidroquinina (1%), previamente colocada em capsulas de aluminio. A massa do
latex umido foi medida e as capsulas foram conduzidas para a secagem até a que a

massa seja constante.

5.3.2 Experimentos (MARINANGELO, 2010)

Os experimentos realizados pelo grupo de polimerizagdo do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP e serviram como validacdo do

modelo.
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5.3.2.1 Materiais e Condi¢cdes Operacionais

Acrilato de butila e estireno fornecidos pela Rhodia e usados sem purificacao
prévia, ambos com 50 ppm de Inibidor. Ultrawet 230 da Oxiteno e Disponil 25S da
Cognis foram usados como emulsificantes ndo-ibnico e idnico respectivamente.
Persulfato de sddio foi utilizado como iniciador e N-dodecilmercaptana como agente
de transferéncia de cadeia. Agua deionizada foi usada em todos os experimentos e
processos analiticos. A Tabela 5.3 mostra as condi¢des operacionais e a formulacao

de cada experimento.

Tabela 5.3 - Condi¢6es dos experimentos (MARINANGELO, 2010)

Percentual Massico (%)
Reagentes AS-22 AS-23
Carga Inicial
Acrilato de Butila (A) - -
Estireno (B) - -
Ultrawet 230 1,704 1,648
Disponil 25S 0,333 0,325
Agua 16,86 19,48
N-dodecilmercaptana (CTA) - -
*Aditivos 0,898 0,867
Solugéo de Iniciador
Agua 3,994 4,012
Persulfato de Sodio 0,196 0,182
Pré-Emulséo
Acrilato de butila 29,83 28,87
Estireno 29,81 28,80
Ultrawet 230 0,427 0,415
Disponil 25S 0,085 0,050
Agua 14,92 14,43
N-dodecilmercaptana (CTA) 0,060 0,058
*Aditivos 0,895 0,867
Temperatura (°C) 85 85
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Tempo Total de alimentacéo
~ - . 210 210
Solugéo Iniciador (min)

Tempo total de Alimentacéo
] . 180 180
de pré-emulséo (min)

*Aditivos: Acido Acrilico; NaHCOs3

5.3.2.2 Equipamento

Um reator de vidro encamisado com um agitador de quatro pas foi usado para
0s experimentos. A temperatura do reator foi controlada por dois banhos com
solucao de etileno glicol aguecida e gelada. As solugbes eram misturadas na camisa
do reator. A alimentacdo da pré-emulsdo era controlada por uma bomba de
diafragma e checada com uma balanca eletrostatica. A alimentacdo da solucao de
iniciagdo era feita através de uma bomba peristéltica a partir de uma bureta. Um
condensador com carvdo ativado foi usado para reduzir as perdas de mondémero
(MARINANGELO, HIROTA e GIUDICI, 2011).

5.3.2.3 Métodos Analiticos

Durante o0s ensaios de polimerizagdo, amostras foram retiradas
periodicamente do reator e a polimerizacdo era cessada adicionando-se 0,59 de
solucéo de hidroquinina (1%). A conversao de mondmeros foi analisada através de
gravimetria. Amostras foram coletadas periodicamente e acondicionadas em
capsulas de aluminio contendo de 0,3 g a 0,5 g de solugéo de hidroquinona (1%). A
massa do latex umido foi medida e as capsulas foram conduzidas para a estufa a
100° C por um periodo de 24 horas, ou até que a massa seja constante. A fracéo de
sélidos na amostra pode ser determinada pela razdo entre a massa do latex apos
secagem e a massa do latex previamente a secagem, conforme a equacéao (5.4).

O didmetro médio das particulas foi determinado por espalhamento de luz
dindmica e espectroscopia de correlacdo de fétons (DLS/PCS) em um equipamento
Coulter N4Plus. A concentracdo de mondmeros no reator foi determinada por

cromatografia gasosa em um equipamento Shimadzu HSS-4A. A distribuicdo de
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tamanho de particula foi pautada em analises de imagens por meio de um

microscépio de transmissdo eletrbnica.

5.3.2.3.1 Anélise Gravimétrica

A andlise gravimétrica € um método simples e baixo custo, que ndo requer
muitos equipamentos, apresentando resultados precisos, pois a medida é feita
através de relagcdes estequiométricas com auxilio de uma balanca calibrada. A
principal desvantagem do método de gravimétrico esta na necessidade de grande
guantidade de amostras e consequentemente acumulacdo de erros. Entre os
métodos gravimétricos, pode-se destacar a precipitacdo e volatilizagdo. A fracdo de
sélidos no reator pode ser calculada pela equacéo (5.4).

(5.4)

onde, F, € a fracdo de sdlidos na amostra, M, é a massa da placa vazia, M, é a
massa da placa com amostra umida, M, é a massa da placa com amostra seca, e

M, € a massa da placa com solu¢do de hidroquinona.

A fracdo de polimeros na amostra pode ser obtida subtraindo a fracdo de

aditivos da fracao de solidos ndo polimerizaveis, contida nos aditivos.
(5.5)

(5.6)
FT :%
M

onde, F, é a fracdo de polimeros na amostra, F. é a fracdo total de solidos n&o
polimerizaveis, M, é a massa de solidos n&o polimerizaveis adicionados e M; é a

massa total da amostra.
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A converséao global de monémeros pode ser calculada através da razao entre
a fracdo de polimero na amostra e a fracdo de mondmero total na receita, conforme

mostrado pela equacéao (5.7).

(5.7)

onde X € aconversdo global e F,; € a fragdo de mondmero total na receita.

5.3.2.3.2 Diametro das Particulas.

A difracdo dindmica de luz é utilizada na area de polimeros para determinar o
diametro médio das particulas poliméricas. Através da medida da velocidade de
difusdo de particulas pelo movimento browniano, ou seja, a medida que as
particulas se movimentam durante a passagem do feixe de luz, o tipo de
interferéncia e a intensidade da luz sdo detectados a cada instante fornecendo
assim a taxa de difusdo das particulas na amostra, a partir da qual o diametro médio
é obtido (HIROTA, 2009).

5.3.2.3.3 NUmero de Particulas no Reator.

A equacdao (5.8) permite calcular o diametro das particulas e se pode calcular

a concentracdo média de particulas no latex.

(5.8)

onde, [NpJ € o ndmero de particulas por litro no reator, p € a densidade do latex e

d, € o diametro da particula.
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5.3.2.3.4 Taxa de Polimerizagao

A taxa de polimerizacdo entre dois instantes, t e t + At pode ser calculada
através da equacdao (5.9) (MARINANGELO, 2010).

(5.9)
- |_Fp [Mtotal ]t+At - |_Fp [Mtotal ]t

R
P At

onde R, € a taxa de polimerizacdo e M,,,, € a massa adicionada ao reator até o

instante t indicado.

5.3.2.3.5 Numero médio de radicais por particula

O numero médio de radicais por particulas foi obtido a partir dos coeficientes
de particdo entre os mondmeros e dos volumes de monémero, agua e particulas no
reator. Os volumes foram obtidos através do balanco de massa. O mesmos
parametros utilizados na modelagem, foram aplicados na obtencdo dos dados

experimentais.

(5.10)

M], :{ Ve JD Prnon

VI VP MM,

onde, V" é o volume de mondmero na fase polimérica, V € volume de polimeros

na fase polimérica, p,., € a densidade média dos monémeros e MM, € a massa

molar média dos monémeros. O niamero médio de radicais por particula pode ser
calculado através da taxa de polimerizacdo e concentragdo e mondmeros no reator.

O valor da constante de propagacdo k, meédio pode ser calculado atraves de

relacfes apresentadas na literatura (KONG, PICHOT e GUILLOT, 1988).
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(5.11)

szkp[ﬁM]pGEi[ﬁmMmm

A

Vale ressaltar que estas relagBes empiricas podem apresentar desvio para 0s
calculos dos resultados do sistema.

5.3.3 Experimentos (BENYAHIA et al., 2010)

Os experimentos obtidos da literatura foram utilizados para validar o modelo
construido. Neste tépico o foco principal esta relacionado a validacdo dos resultados

de simulacdo para a massa molar média numérica e massica.

5.3.3.1 Materiais e Condi¢Ges Operacionais

Acrilato de butila e estireno previamente estabilizados com 15 ppm de 4-
terbutilcatecol adquirido da Acros Organics. Persulfato de Amoénio fornecido pela
Sigma-Aldrich foi utilizado como iniciador para estes experimentos. O surfactante
escolhido foi REWOPOL SBFA 50 adquirido da Goldschimidt. O Agente de
transferéncia de cadeia escolhido foi o n-dodecilmercaptana, também da Acros

Organics.
Tabela 5.4 - Condi¢bes dos experimentos (BENYAHIA et al., 2010)
Massa (g)

Experimentos R1 R2 R3 R4
Carga Inicial

Acrilato de butila 60 60 60 60

Estireno 60 60 60 60

Rewopol SBFA

15 15 15 15

50

Agua 570 570 570 570

N- 0,3 0,6 0,3 0,6
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dodecilmercaptan
a (CTA)

Persulfato de

. 1 1 1 1
Amaonio
Temperatura ( °C) 60 60 70 70
Tempo total da
100 100 100 100

batelada (min)

5.3.3.2 Equipamento

Um reator de vidro de 1 litro equipado com um agitador de ago inox, um
condensador de refluxo, um criostato, uma entrada de nitrogénio e um equipamento
para retirada de amostras. O misturador é composto de um agitador fixo no fundo. A
rotacdo é mantida a 200 rpm e a temperatura constante durante todo o experimento.
Amostras eram tiradas do reator em intervalos de tempos apropriados e a
polimerizacao era cessada com hidroquinina a baixa temperatura (BENYAHIA et al.,
2010).

5.3.3.3 Métodos Analiticos

As amostras recuperadas dos experimentos foram caracterizadas em termos
de conversdo global por gravimetria usando um analisador halégeno de umidade
Mettler Toledo HG53. Aproximadamente 1 g latex foi colocado em uma placa de
aluminio que foi introduzida no analisador e aquecida a 175°C até a evaporacao
completa da &gua e mondmeros residuais. A massa seca final foi medida
automaticamente. Foram realizadas correcbes da quantidade de iniciador e
surfactantes residuais e a conversao final foi entdo calculada.

No intuito de controlar o consumo de cada monOmero durante a
polimerizagdo, uma determinagdo quantitativa mais precisa destes mondmeros foi
necessaria. A técnica de cromatografia a gas foi escolhida utilizando um VARIAN
CG3900 equipado com uma coluna capilar e com uma pré-coluna de aco inox

recheada de fibras de vidro. O diametro das particulas foi determinado usando um
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Malvern 4700 quasi-elastico de varredura de luz, ap6s a diluichio com &gua
deionizada, o diametro médio das particulas foi medido (BENYAHIA et al., 2010).

A massa molar média numérica e massica foi determinada por cromatografia
de excluséo, usando um refratdmetro diferencial como detector. Os dados coletados
no detector foram analisados, utilizando o software Astra da Wyatt Tecnologia, o que
permite a determinacdo a distribuicdo de massa molar e as massas molares médias

numéericas e massicas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados de validacdo do modelo
desenvolvido, comparando os mesmos com dados experimentais disponiveis na
literatura, de diferentes fontes, obtidos sob distintas condicdes experimentais.
Somente serdo apresentados neste capitulo os resultados do modelo passiveis de
serem comparados com experimentos. Os parametros foram ajustados por tentativa

e erro.

6.1 Experimentos (ARAUJO, 1997)

Os parametros f,, e f apresentados na Tabela 6.1, foram ajustados por

kemic ?
tentativa e erro para que os dados do experimento BSBA-1 tivessem maior
aderéncia com os resultados do modelo. Os parametros ajustados foram utilizados
para simular os outros experimentos. As propriedades do emulsionante também séo

apresentadas devido a escolha de cada autor.

Tabela 6.1 - Parametros estimados na modelagem (ARAUJO, 1997)

fre fremic *CMC (kmol /m°) *a =a [N,
(m?/molécula)
05010 1510° 243110° 510"

*parametros disponiveis em literatura

Os resultados de conversdo e diametros médios das particulas obtidos
experimentalmente foram comparados aos resultados do modelo. As condi¢cbes de

operacionais e a receita foram apresentadas na Tabela 5.2. O valor de f

kemic
apresentou a mesma ordem de grandeza quando comparado aos valores
apresentados na literatura para o0 mesmo conjunto de experimentos (CASELLA,

ARAUJO e GIUDICI, 2003). Entretanto, o parametro f,, obtido foi muito menor.
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Figura 6.1 - Conversédo Experimentos BSBA-1, BSBA-6, BSBA-7 e BSBA-12

Os experimentos apresentados na Figura 6.1 sao todos rodados a
temperatura de 60 °C e apresentam uma razdo de mondmero 30/70 para acrilato de
butila e estireno. Mostra-se que o0 modelo tem uma boa aderéncia com os valores
experimentais mesmo com a mudanca das condigbes operacionais. Neste caso, 0
perfil da curva variou com as diferencas na quantidade de emulsificante, na
concentracao de iniciador e na razao entre monémero e agua.

A concentracdo de emulsificante determina o nimero de particulas no reator e
consequentemente a taxa de propagacdo. Considerando que os ensaios bsba-1 e
bsba-6 apresentam as maiores concentracdes de emulsificante, nota-se que as
taxas de propagacdo foram maiores, conforme apresentado nas curvas de
conversao da Figura 6.1.

O didmetro médio das particulas em relagdo a conversédo pode ser observado
na Figura 6.2. Observa-se que o modelo ndo tem o mesmo patamar de erro que 0s
resultados de conversao, sendo pior, entretanto consegue capturar qualitativamente
a relacao entre o diametro médio e a conversao dos experimentos.

Observa-se que a concentracdo de emulsificante nos ensaios BSBA-1 e
BSBA-6 sdo o dobro do que aquelas apresentadas pelos experimentos BSBA-7 e

BSBA-12. Portanto, considerando a equacdo (4.53), espera-se um aumento no
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numero de micelas e de particulas, proporcionando reducéo no diametro médio das
mesmas. O comportamento € descrito na Figura 6.2, tanto para os dados
experimentais quanto para os resultados do modelo.

Vale ressaltar que medidas abaixo de 20% de conversdo, onde ha baixa
concentracdo de particulas, sdo dificeis de obter devido as limitacdes da técnica de
espalhamento de luz, onde particulas maiores tém maior peso no céalculo da média.
Em baixas conversdes, a maioria das particulas € pequena, mas poucas particulas
grandes interferem na medida do resultado (CASELLA, ARAUJO e GIUDICI, 2003;
SALDIVAR et al., 2001).

140
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100

80 -

Diametro (nm)

60

40

20

0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 80,00% 100,00%

conversao (%)

Figura 6.2 - Diametro das Particulas para os Experimentos BSBA-1, BSBA-6, BSBA-7 e BSBA-12

A Figura 6.3 mostra a evolucdo de conversédo para as bateladas BSBA-2 e
BSBA-4, onde a diferenca das bateladas € somente na razdo entre a massa de
mondmero e massa de agua, apresentando uma boa aderéncia com relacdo aos
resultados do modelo. Pode-se observar que a taxa de conversdo é menor para uma
maior concentracdo de monbémero, pois a concentracdo de mondmero nas
particulas, onde ocorre a propagacéo, é dada pelo equilibrio termodindmico entre as

fases gota, particula e aquosa. Portanto, quanto maior a concentragdo, maior 0
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tempo para que os monOmeros sejam totalmente consumidos, sendo que o0s
intervalos |, Il e lll, descritos na revisao bibliografica, sdo as etapas fisico-quimicas

gue regem a polimerizagdo em emulsdo em batelada.
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Figura 6.3- Converséo para 0s Experimentos BSBA-2 e BSBA-4

A Figura 6.4. mostra que o diametro médio das particulas € um pouco maior
no caso de uma maior concentracdo de mondmeros. Observa-se que os valores
simulados para o numero de particulas refletem o comportamento do perfil de

diametros.
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Figura 6.4 - Diametro Médio das Particulas Experimentos BSBA-2 e BSBA-4

Observa-se na Figura 6.5, onde s6 ha somente alteracdo da temperatura da
batelada entre os experimentos BSBA-4 e BSBA-12, que a taxa de conversao €
maior com o aumento da temperatura. Neste ponto, € importante frisar que a
temperatura é determinante para os fendmenos de propagacdo e de transferéncia

de cadeia para mondmero, pois sao diretamente proporcionais as suas constantes.
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Figura 6.5 - Converséo para os Experimentos BSBA-4 e BSBA-12

A Figura 6.6 mostra o diametro das particulas em relacdo a converséo
comparando os dois experimentos com o valores obtidos através da modelagem.

O ajuste destas curvas aos dados experimentais ndo se mostrou adequada,
pois nas duas curvas a distancia entre os pontos experimentais e o modelo &

significativa. Os ajustes dos parametros f, e f foram ajustados por tentativa e

kemic
erro. O ajuste dos parametros através de técnicas de otimizacdo podem melhorar
estes resultados, porém ndo foram acoplados a este modelo de simulacao.
Possiveis erros nas medicbes dos resultados experimentais ndo podem ser
explicados pelo ajuste destes parametros.

Estes pardmetros também podem também sofrer alteracdo em relacdo a
temperatura do processo, pois influenciam diretamente a taxa de captura de radicais
pelas particulas e pelas micelas (CASELLA, ARAUJO e GIUDICI, 2003).
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Figura 6.6 - Diametro Médio das Particulas Experimentos BSBA-4 e BSBA-12

Todos os experimentos foram modelados utilizando a modelagem proposta,
entretanto observou-se que para experimentos com alto teor de acrilato de butila
(BSBA-13 e BSBA-5), os resultados da modelagem ficam muito aqguém dos erros
aceitaveis. A Figura 6.7 mostra diferenca entre os dados experimentais e 0 modelo.

Este fendmeno provém do fato de que o acrilato de butila tem a sua taxa de
terminacdo alterada dependo das condi¢cdes operacionais. Ha uma intensificacédo
deste efeito com o aumento da concentracdo deste monémero devido a efeitos de
crosslinking (SALDIVAR et al., 2001). Os ajustes dos parametros relacionados ao
efeito gel, que interferem diretamente a taxa de terminagdo, podem levar a uma boa
aderéncia entre os dados experimentais para 0s casos de alta concentracdo de
acrilato de butila no reator.

Este ajuste também pode ser feito diretamente na constante de propagacao
do acrilato de butila, porém néo se considera adequado tal ajuste na abordagem
adotada. Medicdes precisas das constantes de propagacdo dos mondmeros
utilizados em funcao da temperatura podem ser encontradas na literatura cientifica,
sendo que alteragbes nestes valores, com intuito de melhorar ajustes dos

resultados, podem deixar o modelo util somente para os casos particulares.
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Figura 6.7 - Converséo para os Experimentos BSBA-5 e BSBA-13

6.2 Experimentos (MARINANGELO, 2010)

A Tabela 6.2 mostra os parametros f,, e f,... ajustados para que os dados

experimentais tivessem melhor aderéncia com os resultados do experimento AS-23.
Este experimento foi escolhido, pois dentre os ensaios realizados pelo autor,
apresenta uma gama de resultados mais completa e ndo h& adicdo de um shot de
emulsificante durante o processo de copolimerizagdo. Este shot de emulsificante foi
utilizado para aumentar a concentragdo de particulas no latex final nos ensaios
realizados em 2010. Os resultados do modelo construido podem ser visualizados em

uma série de graficos e comparados aos valores experimentais.

Tabela 6.2 - Pardmetros estimados na modelagem (MARINANGELO, 2010)

fke fkemic *CMC (km0| /m3) * ae = as D\IA_l
(m?/molécula)
1500* 025107 2679010 5700

*parametros disponiveis em literatura
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6.2.1 Experimento AS-23

O diametro das particulas da simulacdo bem como nos dados experimentais
sdo apresentados na Figura 6.8. Observa-se uma boa aderéncia entre os valores
experimentais e o0s de simulagdo, apesar do patamar acima dos valores
experimentais quando se compara com 0 numero de particulas no reator, como

apresentado na Figura 6.9.
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Figura 6.8 - Diametro médio das particulas ao longo do tempo - AS23

A Figura 6.9 mostra claramente a rapida nucleacdo de particulas em uma
primeira fase da polimerizacdo, chegando a uma concentracdo méaxima de particulas
tempo de reacdo em torno de 50 minutos. Neste momento todas as particulas
provenientes da nucleacdo heterogénea foram formadas com o consumo total das
micelas do meio. Apés este instante, observa-se decrescimento da concentracédo de
particulas que é explicado pela continua alimentagcéo de pré-emulséo no reator até o
tempo de batelada de 180 minutos. Observa-se o fenbmeno de crescimento das

particulas até o final da polimerizacdo. O pequeno crescimento apos o fim da
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alimentacdo € proveniente da nucleacdo homogénea que € predominante nesta
etapa da reacao.
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Figura 6.9 - NUmero de Particulas por Litro de Emulsao - AS23

Apesar da ordem de grandeza para o numero de particulas por litro de
emulsdo ser a mesma dos dados experimentais, 0 patamar esta acima do
encontrado experimentalmente. Este fenbmeno pode ser explicado pelo ajuste néo
otimizado de parametros do modelo ou mesmo por imprecisdbes nas medidas
experimentais.

Observa-se que o formato da curva apresentada pelos dados experimentais e
aquela apresentada pelo modelo sdo semelhantes, excluindo-se o0 ponto que esta
em torno do tempo de reacao de 250 minutos, que pode ser tratado como um outlier.

A evolucédo da fracdo de polimeros no reator, apresentado na Figura 6.10,
cresce um pouco mais rapidamente que o medido em laboratério. Este
comportamento era esperado, devido ao resultado de simulacdo para o numero de
particulas por litro de emulsdo estar um pouco acima do experimental e o resultado
de simulacdo para o didmetro médio das particulas ficar bastante aderente aos
experimentos.
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Figura 6.10 - Fragdo de Polimero no Reator - AS23

Observa-se que a fracdo de polimeros para estes experimentos chegou a um
patamar de 55% enquanto que o modelo apresentou um patamar de 60% no final da
reacdo, esta diferenga pode ser atribuida a imprecisdo na coleta dos dados
experimentais. Ressalta-se que a fracdo de polimeros no reator tem uma relacéo
direta com a converséao.

O perfil apresentado na Figura 6.11 para o numero meédio de radicais por
particulas tanto para o experimento quanto para o modelo, apresenta um maximo no
em torno de 210 minutos de batelada, onde a conversdo esta muito proxima do
méaximo e ocorre o final da alimentacdo. O perfil modelado mostra-se aderente no
inicio e no final da batelada, porém ha uma aceleracdo em torno de 150 minutos de
batelada. Observa-se o0 mesmo crescimento e o decréscimo do numero de radicais
por particula nos dados experimentais ao longo do tempo, porém em um patamar

muito menor quando comparado aos resultados do modelo.
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Figura 6.11 - Nimero de médio de radicais por particula - AS23

A determinacdo do numero de radicais por particula experimentalmente
incorre em muitos erros, porém é parte fundamental para o ajuste dos parametros.
No ambito da modelagem, esta é uma das equactes diferenciais (Equacao (4.13))
fundamentais para o bom entendimento do fendmeno. Apesar das curvas néo
coincidirem, o perfil & similar.

A Figura 6.12, Figura 6.13 e a Figura 6.14 mostram os resultados da solucéo
do balanco populacional para o diametro das particulas, comparando os dados
experimentais da fragdo volumétrica de particulas com o modelo ao longo do tempo

de reacgao.
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Figura 6.14 - Distribuicdo da fragao volumétrica das particulas para o t=270 min de simulagdo - AS23

Mostra-se uma boa aderéncia do modelo com a fracdo volumétrica de
particulas com o0s resultados experimentais. Entretanto, visualmente pode-se
verificar um pequeno viés a direita dos resultados da simulagdo para os instantes
simulados quando comparados com os dados experimentais.

A Figura 6.15 ilustra a evolucdo da distribuicdo do numero de particulas ao
longo do tempo, resultado do modelo em cada passo de integracdo. Pode-se
observar que ha um crescimento do diametro médio e da dispersao da distribuicéo

ao longo do tempo.
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6.2.2 Experimento AS-22

O didmetro médio das particulas da simulacdo bem como os dados
experimentais sdo apresentados na Figura 6.16. Observa-se que os dados
experimentais estdo com um patamar acima daqueles encontrados pela simulacéo.

Aplicaram-se 0s mesmos parametros ajustados ao experimento AS-23.
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Figura 6.16 - Diametro médio das particulas ao longo do tempo - AS22

Na Figura 6.17, observa-se um patamar acima do desejado para o numero de

particulas por litro de emulsdo. A influéncia do ajuste de parametro f. . pode

explicar tal diferenca, sendo que a calibragem do mesmo se torna imprescindivel
para uma boa aderéncia do modelo aos dados experimentais. Como o patamar
modelado da concentracdo de particulas do experimento AS-23 estava acima dos
dados observados, apesar da mesma ordem de grandeza, os valores modelados do
experimento AS-22 se comportaram de forma semelhante e também se
apresentaram acima que os dados experimentais. Vale ressaltar que o numero de
particulas é calculado a partir do diametro médio das particulas e da conversao, o

gue pode levar a imprecisdes nas medicOes experimentais.
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Figura 6.17 - NGmero de Particulas por Litro de Emulsao - AS22

Os valores experimentais para a fracdo de polimero no reator, Figura 6.18,
apresentam a mesma caracteristica do experimento AS-23, sendo que o0
crescimento e o patamar modelado ficam ligeiramente acima dos dados
experimentais.
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Figura 6.18 - Fragdo de Polimero no reator - AS22
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O numero médio de radicais por particula, Figura 6.19, mostra-se aderente
aos resultados experimentais, apesar dos dados experimentais ndo mostrarem um
perfil tdo estavel, sendo disperso. Neste experimento, ndo foram obtidos dados
referentes a distribuicdo da fracdo volumétrica das particulas ou mesmo da massa

molar média numérica e massica.
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Figura 6.19 - Namero de médio de radicais por particula - AS22

A modelagem do processo de polimerizagdo em emulsdo é uma tarefa
complexa, pois pequenas variacbes nos parametros de ajuste podem levar a
resultados diferentes dos observados experimentalmente, mesmo para ensaios
similares como AS-23 e AS-22. Contudo, a modelagem aqui apresentada, ajuda a

entender e prever os fenbmenos envolvidos.

6.3 Experimentos (BENYAHIA et al., 2010)

A Tabela 6.3 mostra os parametros ajustados aos dados experimentais
comparando os resultados do modelo ao experimento R2. As condi¢cdes
operacionais deste experimento sdo apresentadas na Tabela 5.4. O valor de CMC

nao esta disponivel na bibliografia e foi arbitrado para o CMC do emulsificante
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dodecil sulfato de sédio, utilizado no primeiro conjunto de experimentos

apresentado.

Tabela 6.3 - Pardmetros estimados na modelagem (BENYAHIA et al., 2010)

fre fremic CMC (kmol /m?) *a,=a [N, "
(m?/molécula)
025010 1o~ 243107 1980107

*parametros disponiveis em literatura

A Figura 6.20 mostra a conversao ao longo do tempo para os experimentos
selecionados. Observa-se que o0 aumento da temperatura para os experimentos R3
e R4 propiciou um aumento na taxa de propagacdo, devido a dependéncia da
mesma com a temperatura. Entretanto, a taxa de conversdo do modelo esta maior
gue a taxa de conversao dos experimentos, sendo pouco aderente.

A conversdo depende exclusivamente da taxa de propagacédo, que para o
caso do acrilato de butila apresenta uma ampla gama de valores na literatura, devido
ao efeito que ocorrem na molécula durante a propagacao, como o backbiting que faz
com que os radicais formados por este fenbmeno tenham uma reatividade menor
gue os radicais primarios formados.

Exclusivamente para este caso foi incorporado a modelagem o efeito vitreo

gue atua sobre os valores da taxa de propagacao (BENYAHIA et al., 2010).

(6.1)
Ky =Kp @xp[—a”@' [ﬁqf,f —0,7)] @ >07

pij

0 A i 5 = Gl 4
onde, k;; € o coeficiente de propagacdo na temperatura de reagdo e a; € uma
constante que depende da combinacdo de monoémeros i e j. No caso da fracdo de

polimeros da particula ser menor que 70%, a propagacao mantém seu valor original.

Tabela 6.4 - Parametros utilizados para o célculo do efeito vitreo: (BENYAHIA et al., 2010)

Gl Gl Gl Gl
aAA a'AB a'BA aBB

17.13 5.73 5.73 5.73
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Figura 6.20 - Converséo ao longo do Tempo para os dados de R1 a R4

O perfil do diametro médio das particulas, apresentado na Figura 6.21, para
todos os experimentos ficou muito aderente aos resultados obtidos através do
modelo. O experimento R4 foi o menos aderente, entretanto ainda apresenta a
mesma ordem de grandeza dos experimentos assim com um perfil de curva similar

aos obtidos em laboratorio.
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Figura 6.21 - Diametro Médio das Particulas para os experimentos de R1 a R4

A Figura 6.22 apresenta os valores obtidos no modelo para massa molar
numeérica média. Observa-se que os resultados obtidos tém a mesma ordem de
grandeza do experimento e apresentam o mesmo perfil de decaimento ao logo da
conversdo, porém nao estdo tdo aderentes aos valores experimentais.

Pode-se verificar que para o experimento R1 e R3, que foram conduzidos
uma concentracdo menor de CTA, o modelo apresentou um patamar de massa
molar maior, conforme esperado, pois o CTA controla a massa molar, e quanto
maior a sua concentracdo menor € o tamanho da cadeia de polimero. Entretanto,
considerando os experimentos, verifica-se que a diferenca entre o patamar médio de
R1 e R3 com o patamar médio de R2 e R4 é menor do que o apresentado pelo

modelo.
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Figura 6.22 - Massa molar média numérica dos experimentos de R1 a R4.

O mesmo perfil € observado na Figura 6.23 para a massa molar média
massica, entretanto com aderéncia maior para experimentos R1 e R4. Vale ressaltar
gue a partir de dados da literatura (BENYAHIA et al., 2010), foi possivel refinar os
valores da constante de transferéncia de cadeia para CTA para que os valores
calculados pelo modelo fossem aderentes aos valores experimentais. Para este
modelo, refinamos os valores a partir do experimento R1 e o ajuste adotado foi de

40% do valor original.
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Figura 6.23 - Massa molar média massica dos experimentos de R1 a R4.

O decrescimento observado nos dados experimentais e nos resultados de
simulacdo das curvas de massa molar média numérica e massica apoés altas taxa de
conversdo pode ser atribuido aos efeitos gel e vitreo que afetam respectivamente a

taxa de terminacao e propagacao.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

7.1 Conclusoes

A modelagem computacional foi desenvolvida e aplicada ao processo de
copolimerizagdo em emulséo de acrilato de butila e estireno em reatores batelada e
semi-batelada isotérmicos apresentando resultados aderentes aos dados
experimentais adquiridos em literatura, exceto para casos em que a concentracao de
acrilato de butila era muito maior que a de estireno. Nestes casos, sabe-se que a
conversdo depende da taxa de propagacao, que para o caso do acrilato de butila
sofre efeitos de backbiting formando radicais menos reativos, 0 que propicia
mudancas na taxa de propagacdo. Foi implementada uma solu¢do numerica para o
conjunto de equac0Oes algébrico-diferenciais que descrevem o problema. A solucéo
do balanco populacional, tanto para a distribuicdo de tamanho de particulas quando
para a distribuicdo média de radicais por particula foi resolvida pelo método dos
pivots fixos. A massa molar média numérica e massica foi obtida através do método
dos momentos.

Os resultados referentes & massa molar média numérica e massica
dependem da quantidade de agente de transferéncia de cadeia utilizada, que tem
como funcéo, controlar a massa molar média numérica e massica dos polimeros
formados. Portanto, a concentracédo de CTA foi tratada dentro do modelo, sendo que
a difusdo de CTA das gotas para a fase aquosa € o limitante do processo.

A construgcdo do modelo de copolimerizacdo em emulséo, utilizando o método
dos pivots fixos, apresentou resultados aderentes aos dados experimentais. A
solucéo das equacdes algébrico-diferenciais pelo método de diferenciacdo numérica
(NDF) de ordem variada (ODE15S) acoplados ao modelo de resolugao de equagdes
algébricas nao-lineares, reduziu significativamente o tempo computacional para a
solucdo do problema e se mostrou robusta. A normalizacdo das variaveis para a
resolucdo das equacdes diferenciais, assim como, a separacdo das equacles
diferenciais que provém o numero de particulas e a fracdo de particulas em cada

classe garantiram a estabilidade do modelo e auxiliaram a reduzir esforgo
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computacional. A opcdo de ndo-negativos para as varidveis das equacoes
diferenciais também se mostrou adequada.
A estratégia de construir um modelo simplificado para a determinacdo dos

fatores f,, e f no intuito de utilizar posteriormente no modelo com balango

kemic?
populacional foi uma estratégia acertada, pois reduz significativamente o tempo
computacional para as rodadas de ajuste e propicia uma melhor estimativa para o
modelo com balanco populacional.

Os experimentos em batelada (ARAUJO, 1997) foram importantes para
validagéao inicial, entendimento dos fendmenos envolvidos e limites do modelo
construido. A gama de condi¢des operacionais propiciou que diversos testes com o
modelo pudessem ser realizados, sendo que para concentracdes menores de
acrilato de butila, 0 mesmo se mostrou bastante robusto e adequado.

O modelo construido teve boa aderéncia em relagéo a evolu¢do do diametro
médio das particulas ao longo do tempo considerando os experimentos AS22 e
AS23 (MARINANGELO, 2010). A solucéo do balanco populacional, considerando a
fracdo volumétrica de particulas, apresentou resultados aderentes quando
comparados aos dados coletados em laboratdrio, mesmo quando se compara a
evolucao destas distribuicdes ao longo do tempo. O numero de particulas por litro de
emulsdo no reator para os dois experimentos ficou com um patamar acima dos
resultados experimentais, o0 que mostra uma oportunidade de refino no ajuste dos
parametros.

Os resultados dos experimentos R1, R2, R3 e R4 (BENYAHIA et al., 2010)
foram os escolhidos para a validacdo da massa molar média numérica e massica.
Vale ressaltar que os parametros do emulsificante usado nao foram disponibilizados
pelos autores e tiveram que ser estimados neste trabalho. Apds ajustes nos
coeficientes de propagacdo, foi possivel uma aderéncia razoavel aos dados
experimentais para o calculo da massa molar média numérica e massica. O diametro
meédio das particulas ficou aderente com os dados experimentais.

O modelo construido descreve adequadamente o0 processo de
copolimerizagdo em emulséo de acrilato de butila e estireno para sistemas batelada
e semi-batelada isotérmicos, através da resolucdo dos balangos populacionais para

tamanho de particulas e numero de radicais por particula, acoplado ao balanco de
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momentos que propicia estimacdo, com boa aderéncia, da massa molar média

numérica e massica ao longo da reacao.

7.2 Recomendagles

Recomenda-se para estudos futuros, realizar experimentos completos em
batelada e semi-batelada isotérmicos para copolimerizacdo em emulsédo de acrilato
de butila e estireno obtendo o didmetro médio das particulas, nimero de particulas
por litro de emulsdo, numero médio de radicais por particulas, distribuicdo de
tamanho de particulas e a massa molar média numérica e massica com o objetivo
de validar o modelo completo desenvolvido.

Considera-se fundamental o acoplamento de um médulo de otimizagdo para

determinacdo dos parametros de ajuste f,, e f,... para a solugdo do modelo

simplificado, no intuito de melhorar a precisdo dos ajustes executados manualmente
através de tentativa e erro.

Sugere-se acoplar ao modelo as equagdes que consideram a coagulacao de
particulas, e planejar experimentos no intuito de conseguir determinar os parametros
necessarios para calibrar os termos de coagulacéao.

Uma evolucdo consideravel na modelagem pode contemplar a evolugdo do
modelo proposto para que além da distribuicdo de tamanho de particulas considere

a distribuicdo de massas molares ao longo do tempo de reacao.
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Apéndice A
O calculo de radicais na fase aquosa para 0 parametro z=1e z=2 nao segue 0
sistema de equacdes apresentadas no tépico 4.6. Portanto, os mesmos serdo

apresentados neste apéndice e fazem parte do modelo.

Caso 1:

jerit-1

[RT]aq = Z[Rn]aq

20F Tk, 1] + Ko 1l Txﬁ'(r,t)[ﬂ:(r,t)mr 0
. Vo |,
[Rla = | e -
AB K, ENAD.[F(r’t)mr-"kemicENmic
Zi:kpjyaq ™ j]aq * Rtvaq |:BRT]aq + - Ve IN,
(n = 2""’ jcrit _1) :
. AB
- [R”‘l]aq @_km}aq M j]aq
[Rn]aq = J —
AB k, [N, DjF(r,t)mr+kemiCDNmic

Zj:kpivaq Iy J]aq + kt,aq |:I-]RT]aq + B VR DNA



AB
kajaq EHM ]aq
e '
k N DJ' rt |]jr-+-l(em|c: mic
AB r
kajaq EHM ]aq+ktaq EHR ]aq e
j

Vo [N,

[Rn]aq = [Rn—l]aq EB

[Ricm—l]aq = [Rl]aq chm—Z

[F'QT]aq :[R_l]aq [E:LJ, Jilﬂn—l}

[Rm] ag = [RT]aq

Caso 2:

[R]. =

[Rn]aq =

20F [k, 1] + d[ﬁj rtmr}

AB _ ]
kaj,aq [['M j]aq + kt,aq |:HRT]aq
J

!"'!jcrit _1):
. A’B
[Rn—l]aq @_kpj,aq mM j]aq
J
k, N DjF r,t)r +k,, . IN,,.
K g TV T # Ko TR 1 +
j pl,aq J4aq taq T aq VR DNA
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AB

Z kpj,aq EHM j]aq

L=

AB Ko [N, DTXF (r,t) ter + K, (N,
Z Kpiag M 1oq * Kiag [ﬂRT]aq + e

C

' Vi [N,

[Rn]aq = [Rn—l]aq w

[Ricm—l]aq = [Rl]aq E’Bjcm—z

[Relaq =[Rlag EE1+ Zﬁ}

n=2

[Rm] aq = [RT]aq
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Apéndice B

Algoritmo para o Calculo de Particio de Monémero

Estimar os valores de V

aq’?

V, e V, (OMI et al., 1985)

Calcular:

Vp =
Vaq +VdDKd

1+ i i
VoK, VK,

C_Va Y
VK
Vi = s,

p p

Vy = Zvdi

i=AB

Vaq :VHZO + Zve:q
i=AB

Vp :Vpol + ZVFI’
i=AB

Realizar as iterages até que a diferenca entre os valores de V,, V, e V, estimados

e calculados seja menor que a tolerancia especificada.
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Apéndice C
Modelo Completo

Main.m

%%%6%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Programa : Simulacdo de Copolimerizagdo em Emu Isdo com Balango %
% Populacional para determinagao de t amanho de particulas %
% e massa molar média %

% %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %

% %
%9%6%%%%%% %% %% % %% %% %% %6 %% %% %% %% %6 %% %% %Y 090%%%%
clear all % Limpa todas as variaveis do sistema

clc % Limpa a tela inicial do matlab

close all % Fecha Gréfico do Matlab

err=1e-25; % Erro aceitavel no modelo

%
% Escolhe o ensaio
%

ensaio=input([ ‘Escolha o Ensaio’ -
\n a)Semi-Batelada @T=85C - AS23' .
\n b)Semi-Batelada @T=85C - AS22' -
\n d)Batelada R’ -
\nensaio: ' 1, 's" )

%

% Carrega Dados Experimentais

%

[e_t,e_dp,e_Np,e_Fp,e_n_medio,e_cP,e_range_diam,e_d ist_ VpVR_180,
e_dist_Np_180,e_dist_VpVR_270,e_dist_Np_270,e_d ist_VpVR_tf,
e_dist_Np_tf]= Experimentos(ensaio);

%
% Carrega Pardmetros do Modelo
%
[roA,roB,roAA,roH20,roPA,roPB,roX,roS,roINI,roCTA,
mmA,mmB,mmAA,mmINI,mmS,mmX,mmCTA,KdA,KpA,KdB,Kp B,kpAAkpBB ...

kpAB,kpBA,zA,zB,z,jcritA jcritB,jcrit, DAag,DBaq fkemic,fke, kimAA,kfmBB
kfmAB,kfmBA ktAA ktBB,ktAB,ktBA, kfpA kfpB,kfaA, kfaB,CMC,rmic,ae,
ns,R,NA,KCTAdwAd,KpCTA,sigma,tau, T,DAp,DBp]=Par ametros(ensaio);

%
% Carrega as Condi¢Bes Operacionais do Modelo
%

[F1,F2,t0,tf,t0_F1,tf F1,t0 F2,tf F2,cINI_RO,cS_RO, cA_RO,cB_RO, ...
cX_RO0O,cAA_RO,fH20_RO0,cCTA_RO,cINI_F1,cS_F1,cA_F 1,cB_F1,cX_F1,cAA_F1
,fH20_F1,cCTA_F1,cINI_F2,cS_F2,cA_F2,cB_F2,cX_ F2,cAA_F2,fH20_F2
,cCTA_F2,VH20_RO0,VR_0,NmINI_RO,NmA_RO,NmMAO0_RO, NmB_RO,NmB0O_RO,NmS_ROQO...
mA_RO,mB_RO,NmCTA_RO,V_R_ref,VH20_R_ref,NmINI_ ref, NmA_R_ref,
NmAO_R_ref, NmB_R_ref, NmB0O_R_ref, NmS_R_ref, NmCT A_ref,mi0_ref,mil_ref,
mi2_ref,Np_ref_u,n_medio_ref_u]=Cond_Contorno( ensaio,roA,roB,roS,roX,
roINILroCTA,roAA,roH20,mmA,mmB,mmINI,mmS,mmX,m mCTA,mmAA err);

mi0_0=0; % Momento dos Polimeros Mortos de ordem 1
mil_0=0; % Momento dos Polimeros Mortos de ordem 2
mi2_0=0; %Momento dos Polimeros mortos de ordem 3

%



% Inicializacdo de Vetores para Balanco Populaciona

%

fdr=10;  %Fator para dimunir o nimero de Pivots
dr=fdr*le-9; % Passo para calculo do Raio das Particulas (m)

rmin=rmic-(dr./2); % Menor Raio da Particula (m) -> rnuc = rmic

rmax=1000e-9; % Maior Raio da Particula (m)

r=rmin:dr:rmax ; %Vetor em metros dos raio das particulas

i_max=length(r)-1; % Tamanho do vetor de pivots

n_medio=ones(i_max,1); %Inicializa nimero m'dio de radicais por particulas
Np_total_0=10;

x=zeros(i_max,1); %Inicializa o percentual de Particulas em cada Faix a

x(1)=1; % Estimativa inicial para x(1) - Total 100%
%Normalizacdes
n_medio_ref=ones(i_max,1).*n_medio_ref_u;
x_ref=ones(i_max,1);

rpiv=zeros(i_max,1); % Inicializa vetor com os pivots médios
%para cada tamanho de part.

for i=1:1:_max

rpiv(i)=(r(i)+r(i+1))./2; %Raio médio de cada pivot
end
drpiv=rpiv(2)-rpiv(1); % Tamanho da faixa

%

% Integragado numeérica

%

tspan=[0 logspace(0,log10(tf),99)];

yO=[VR_0 ; VH20O_RO ; NmINI_RO ; NmA_RO ; NmAO_RO; N
NmMCTA_RO; mi0O_0 ; mi1_0 ; mi2_0 ; Np_total_O; x

%Np e n_medio entram com vetores

Yref=[V_R_ref ; VH20_R_ref ; NmINI_ref ; NmA_R_ref
NmBO_R_ref; NmS_R_ref,NmCTA_ref; mi0_ref ; mil_
x_ref;n_medio_ref];

%Referéncia da normalizagéo

YO0=yO0./Yref; % Condicdes Iniciais

%M=speye(13+2*i_max); % Matriz M de Massa Esparssa

options=odeset( ‘NonNegative' ,1:13+2*_max);

tstart=tic; % inicia crondmetro

mB_RO ; NmBO_RO; NmS_RO;
; n_medio];

;NmAO_R_ref,NmB_R_ref;
ref; mi2_ref, Np_ref_u;

disp(datestr(now)); % Mostra a hora que comeca a integracao

[t,Y]=odel5s(@ModeloN,tspan,YO0,options,T,roA,roPA,r
KpB,KdA,KdB,kpAA kpBB,kpBA,kpAB,ktAA ktAB,ktBA,
kfmBA, kfmAB kfaA kfaB, kfpA kfpB,DAag,DBag,fkemi
ae,ns,rmic,i_max,n_medio,z,jcrit,t0_F1,t0_F2 tf
fH20_F1,fH20_F2,cINI_F1,cINI_F2,cA F1,cA_F2,cB_
cCTA_F1,cCTA_F2,tau,dr,sigma,KpCTA,KCTAdwAd,Yre

tend=toc(tstart);

str=sprintf( 'tempo Processamento=%4.4f min' ,tend/60);
disp(str); % Finaliza e mostra o tempo de processamento
n_t=length(t); %Tamanho do vetor de tempo

%Retorno da Normalizacéo

oB,roPB,mmA,mmB,KpA, ...
ktBB,kfmAA kfmBB,
c,fke,rpiv,x,NA,CMC,

_F1,tf F2,F1,F2, ..
F1,cB_F2,cS_F1,cS_F2,
f,err,ensaio,DAp,DBp);
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y=zeros(n_t,13+2*_max);

for i=1:1:13+2*_max
y(,D)=Y (). *Yref(i);

end

mA_R=y(:,4).* mmA;
mAO_R=y(:,5).*mmA,;
mB_R=y(:,6).*mmB;
mBO0_R=y(:,7).*mmB;

%

% Resultados dos Processos

%

X=((mAO0_R-mA_R)+(mB0_R-mB_R))./(mMA0_R+mBO0_R);

fpol_R=((mAO0_R-mA_R)+(mB0_R-mB_R))./(mA0_R+mB0_R+y(

;,2).*roH20);

%

% Propriedade dos Polimeros

%

yA= (¥(2,5)-y(:4)).[((y(:,5)-y () +(y(:, 7)-y(:,6
yB= (y(:,7)-y(:.6))-/((y(:,5)-y (.4 +(Y(:,7)-y(:.6

Mn=(y(:,11)./y(;,10)).*(mmA.*yA+mmB.*yB);
Mw=(y(:,12)./y(:,11)).*(mmA.*yA+mmB.*yB);
IP=Mw./Mn;

%Correcao do tempo inicial
X(1)=0;

fpol_R(1)=0;
IP(1)=0;

))E
)

%

% Propriedade das Particulas

%

dp=zeros(n_t,7);
Vp=zeros(n_t,i_max);

% Transforma em Matriz
n_total=zeros(n_t,1);
Vp_Total=zeros(n_t,1);
Np_total=zeros(n_t,1);
dp_medio=zeros(n_t,1);
ds=zeros(n_t,1);
dw=zeros(n_t,1);
dv=zeros(n_t,1);
dz=zeros(n_t,1);
CcAp_t=zeros(n_t,1);
cBp_t=zeros(n_t,1);
Vp_t=zeros(n_t,1);

n_medioTf=zeros(n_t,1);

for k=1:1:n_t
for i=1:1:i_max
for j=1:1:7
dp(k.j)=dp(k.j)+((rpiv(i)-*2).").*y(k,
end
Np_total(k,1)=Np_total(k,1)+y(k,13).*y(k,13
n_total(k,1)=n_total(k,1)+y(k,13+i_max+i).*
Vp(k,i)=(4/3).*pi.*(rpiv(i).~3).*y(k,13).*y
Vp_Total(k,1)=Vp_Total(k,1)+Vp(k,i);

13).*y(k,13+i);

+i);
y(k,13).*y(k,13+i);
(k,13+i);
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end

dp_medio(k,1)=dp(k,1)./Np_total(k,1); % Numeérico
ds(k,1)=dp(k,3)./dp(k,2); % Sauter
dw(k,1)=dp(k,4)./dp(k,3); % Massa
dv(k,1)=(dp(k,3)./Np_total(k,1)).~(1/3); % Volume
dz(k,1)=(dp(k,7)./dp(k,6)); %d76

n_medioTf(k,1)=n_total(k,1)./Np_total(k,1);

[cAp,cBp,cAaqg,cBaq,Vp_R,VAp_R,VBp_R,Vaq_R,VAag_R,VB ag_R,VAdrp_R ...
,VBdrp_R,Vdrp_R]=Particao_Monomero(mA_R(k),mA0_ R(k),mB_R(k),mB0_R(k),
y(k,2),roA,roPA,roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB,KdA,Kd B,err,t(k));

cAp_t(k)=cAp;
cBp_t(k)=cBp;
Vp_t(k)=Vp_R;

end

%Exporta para o Excel a Matriz Transposta
xlswrite(strcat( 'resultados’ ,ensaio),y";

%

% Gréficos

%

figure(1)

hold on

plot(t(:,1)./60,dv(:,1)./1e-9, k- je_te dp, kM )
legend( 'Sim." ,'Exp." , 'Location’ , 'Best' );

legend BOXOFF
xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Diametro Médio Particulas (nm)' );

hold off

figure(2)

hold on

plot(t(:,1)./60,Np_total(:,1)./(y(:,1).*1000), k- ,e_te_Np, k™ );
legend( 'Sim." ,'Exp." , 'Location’ , 'Best' );

legend BOXOFF
xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Numero de Particulas (#/L)' );

hold off

figure(3)

hold on

plot(t(:,1)./60,n_medioTf(;,1), 'k-",e_t,e_n_medio, k),
legend( 'Sim." ,'Exp." , 'Location’ , 'Best' );

legend BOXOFF
xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Numero Médio de Radicais por Particula' );
hold off

figure(4)

hold on

plot(t(:,1)./60,fpol_R, k- e_te Fp, kM )
legend( 'Sim." ,'Exp." , 'Location’ , 'Best' );

legend BOXOFF
xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Fracéo de Polimero no Reator’ );

hold off

figure(5)

hold on

plot(t(:,1)./60,cAp_t+cAp_t, k- ,e_tecPkP, k™ )
legend( 'Sim." ,'Exp." , 'Location’ , 'Best' );

legend BOXOFF
xlabel(  'Tempo (min)" );
ylabel( 'Concentracdo de Mondmero nas Particulas (kmol/m”3) ")



hold off

figure(6)

hold on

plot(t(:,1)./60,Mn, k"),

xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Massa Molar Numérica Média' );
hold off

figure(7)

hold on

plot(t(:,1)./60,Mw, k- ),

xlabel(  'Tempo (min)" );

ylabel( 'Massa Molar Massica Média' );
hold off

figure(8)

hold on

plot(t(:,1)./60,IP, k"),
xlabel(  'Tempo (min)" );
ylabel( 'Polidispersidade’ );
hold off

figure(9)

hold on

plot(t(:,1)./60,X*100, k)
xlabel(  'Tempo (min)" );
ylabel( 'Convesao(%) );

hold off

%

%0s codigos abaixo podem ser utilizados para a dist
%particulas. Basta tirar o comentario e rodar no GU

ribuicdo de tamanho de
| do Matlab.

%

% tempo=180;

% s=interpl(tspan,l:length(tspan),tempo*60);

% n_t=floor(s);

% peso=s-n_t;

% figure(10)

% hold on

% plot(2.*rpiv.*1e9,(Vp(n_t,:).*peso+Vp(n_t+1,:).*(

% ((Vp_Total(n_t,1).*peso+Vp_Total(n_t+1,1).*(1-pes
% e_range_diam, e_dist_VpVR_180./(100.*(e_range_dia
% legend('Sim.",'Exp.",'Location’,'Best’);

% legend BOXOFF

% xlabel('Tamanho das Particulas (nm)");

% ylabel('Fracdo do Volume de Particulas por Faixa'
% hold off

% tempo=270;

% s=interpl(tspan,l:length(tspan),tempo*60);

% n_t=floor(s);

% peso=s-n_t;

% figure(10)

% hold on

% plot(2.*rpiv.*1e9,(Vp(n_t,:).*peso+Vp(n_t+1,:).%(

% ((Vp_Total(n_t,1).*peso+Vp_Total(n_t+1,1).*(1-pes
% e_range_diam, e_dist_VpVR_270./(100.*(e_range_dia
% legend('Sim.",'Exp.",'Location’,'Best’);

% legend BOXOFF

% xlabel('Tamanho das Particulas (nm)");

% ylabel('Fracdo do Volume de Particulas por Faixa'
% hold off

% n_t=length(t);
% figure(10)
% hold on

1-peso))./...
0)).*drpiv.*1e9),'k-',...

m(2)-e_range_diam(1))),'b-");

1-peso))./...
0)).*drpiv.*1e9),'k-',...

m(2)-e_range_diam(1))),'b-");

99



% plot(2.*rpiv.*1e9,Vp(n_t,:)./(Vp_Total(n_t,1).*dr

% e_dist_VpVR_tf./(100.*(e_range_diam(2)-e_range_di

% legend('Sim.",'Exp.",'Location’,'Best’);
% legend BOXOFF
% xlabel('Tamanho das Particulas (nm)");

% ylabel('Fracdo do Volume de Particulas por Faixa'

% hold off

% figure(11)

% hold on

% for k=1:1:n_t

% fori=1:1:i_max

%  Np_plot(k,i)=y(k,13).*y(k,13+i);
% end

% end

% for k =1:1:n_t

%  plot3(t(k)*ones(1,i_max)/60,2.*rpiv.*1e9,Np__
% end

% ylabel('Diametro da Particula(nm)’);
% xlabel('tempo (min)");

% zlabel('Np")

% hold off

piv.*1e9),'k-',e_range_diam,...
am(1))),'b-);

plot(k,:),’k");
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Experimentos.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %
% Funcdo: Dados Referentes aos Experimentos %
% %
% %
% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %
% %

%%%%%% % %% %% %% %% % % %% % %% % %% % % %% %% %% %Y

0%%%%%

function [e_t,e_dp,e_Np,e_Fp,e_n_medio,e_cP,e_range_diam,e_d ist_VpVR_180,
e_dist_Np_180,e_dist VpVR_270,e_dist_ Np_270,e_d ist._ VpVR_{f,
e_dist_Np_tf]= Experimentos(ensaio)

switch lower(ensaio)
case 'a’ % Ensaio AS23 apresentado por Giovanni 2010

e_t=[0 510 20 30 50 80 110 140 180 210 240 270 300 330 360];
e_dp=[0 0 198.6 174.3 193.1 228.1 292.3 376.3 4 65.7 576.3 594.9 586.6
634.5 634.6 635.8 655.3];
e Np=[000 1.13el5 2.24e15 3.30e15 3.72e15 3.1 9e15 2.80e15 2.70e15
3.16e15 3.85e15 3.18e15 3.26e15 3.26e15 2.93e15 I
e_Fp=[0 00 0.013 0.030 0.059 0.107 0.159 0.224 0.337 0.435 0.509 0.531
0.549 0.552 0.548];
e_n_medio=[1113.22.823346.211.222.4 25.421.77.45.6 0.6 0],
e_cP=[007.23 6.86 6.55 6.25 5.78 5.31 4.70 3. 65 2.60 1.81 1.57 1.38
1.35 1.40]; % Concetracdo de Monomeros nas Particulas
e_range_diam=[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 1 300 1300 1400 1400
1500 1500 1600]; % nanometros (nm)
e_dist_VpVR_180=[0.0 0.0 0.2 0.2 0.8 0.8 0.0 0. 013.9 13.9 46.6 46.6
38.538.50.00.00.00.00.00.00.00.00.00 .00.00000000];
%v/v @180 min
e_dist_ Np_180=[0044440012122222111 100000000000
0000000]/53*2.7e15; Y%part/L @180min
e_dist_VpVR_270=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0. 02.42.453.853.8
33.333.3008.78.71.71.70.00.00.00.00 0000000];
%v/v @270 min
e_dist_Np_270=[00001 100 13 13 160 160 60 6000771100
000000000 0]/242*3.18e15; Y%part/L @270min
e_dist_VpVR_tf=[0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.01.049.8 49.8
38.238.245456.66.600000000000 0007;
%v/v @tf min
e_dist_Np_tf=[0000000011282813131 1110000000
000000 0]/44*3.26e15; Y%part/L @tf min

%

case 'b' % Ensaio

e_t=[0 510 20 30 50 80 110 140 180 210 240 270 300 330 360];
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e_dp=[0 0 274.3 770.3 435.2 419.8 484.7 668.4 6 35.3737.1
747.9 812.3 796.7 967.0 739.7 791.9];

e_Np=[0 0 0.47e15 0.05e15 0.65e15 1.2e15 1.5e15 0.9e15 1.6e15 1.7e15
2.1e15 1.9e15 2.2e15 1.2e15 2.7e15 2.1e15];

e_Fp=[0 0.001 0.005 0.011 0.029 0.048 0.091 0.1 47 0.220 0.358 0.460
0.530 0.574 0.553 0.563 0.553];

e_n_medio=[1121.3033.012.315.536.4 30.4 56.5 49.6 51.5
34.805.50];

e_cP=[0 18.0 7.00 6.92 6.64 6.48 6.07 5.53 4.82 3.562.491.77 131
1.531.43 1.54]; % Concetracdo de Monomeros nas Particulas

e_range_diam=([]; % nanometros (nm)

e_dist_VpVR_180=[]; %v/v @180 min

e_dist_Np_180=[]; Y%part/L @180min

e_dist_VpVR_270=[];
%v/iv @270 min

e_dist_Np_270=[]; Y%part/L @270min

e_dist_VpVR_tf=[];
%v/v @tf min

e_dist_Np_tf=[]; Y%part/L @tf min

%

case 'd" % Ensaio
e_t=[];
e_dp=[];
e_Np=[};
e_Fp=[};

e_n_medio=[];

e_cP=[]; % Concetracdo de Monomeros nas Particulas
e_range_diam=[]; % nanometros (nm)
e_dist_VpVR_180=[]; %v/v @180 min
e_dist_Np_180=[]; Y%part/L @180min

e_dist_VpVR_270=[];
%v/v @270 min

e_dist_Np_270=[]; %part/L @270min

e_dist_VpVR_tf=[];
%v/v @tf min

e_dist_Np_tf=[]; Y%part/L @tf min
end

end
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Parametros.m

%%%6%%% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %
% Funcdo:  Carrega os Pardmetros Utilizados no Modelos parao %
% programa principal %
% %
% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %
% %

%%%%%% % %% %% %% %% % % %% % %% % %% % % %% %% %% %Y

function  [roA,roB,roAA,roH20,roPA,roPB,roX,roS,roINI,roCTA,
mmA,mmB,mmAA,mmINI,mmS,mmX,mmCTA,KdA,KpA,KdB,Kp B,kpAAkpBB ...

kpAB,kpBA,zA,zB,z,jcritA jcritB,jcrit, DAag,DBag [fkemic,fke, kimAA,kfmBB

kfmAB,kfmBA ktAA ktBB,ktAB,ktBA, kfpA kfpB,kfaA, kfaB,CMC,rmic,ae,

ns,R,NA,KCTAdwAd,KpCTA,sigma,tau, T,DAp,DBp]=Par ametros(ensaio)
%LEGENDA:

% A: Acrilato de Butila

% B: Estireno

% AA: Acido Acrilico

% H20: Agua

% PA: Polimero de Acrilato de Butila

% PB: Polimero de Estireno

% X : Inibidor

% S : Surfactante

% INI: Iniciador

% CTA: Agente de Transferéncia de Cadeia
%

% ro: Densidade (kg/m3)

% mm: Massa molar (kg/kmol)

%

switch lower(ensaio)

case ‘a'
T=273.15+85; % Definicéo da Temperatura
CMC=2.6793e-4; %kmol/m3 - Medido em Laboratorio Giovane
ae=5.7e-19; % Area Especifica da particulas cobertas por uma mo lécula

%de emulsificante
fkemic=0.25e-8;

fke=0.15;
case b’
T=273.15+85; % Definicéo da Temperatura
CMC=2.6793e-4; _%kmol/m3 - Medido em Laboratério Giovane
ae=5.7e-19; % Area Especifica da particulas cobertas por uma mo lécula

%de emulsificante
fkemic=0.25e-8;

fke=0.15;
case 'd'
T=273.15+70; % Definicdo da Temperatura
CMC=2.43e-3; % kmol/m3
ae=1.97e-18; % Area Especifica da particulas cobertas por uma mo lécula

% de emulsificante
fkemic=(1.5e-5);
fke=0.02;

end

%GLOBAIS
R=8.314510; %kJ/kmol.K
NA=6.0221367e26; % moleculas/kmol

%DENSIDADE (kg/m3)
roA=895.0; % Acrilato de Butila - T=250C




roB=870.2; % Est[reno - T=600C
roAA=1018.0; % Acido Acrilico - T=500C
roH20=988.0; % Agua - T=500C

roPA=1060; %Polimero de Acrilato de Butila
roPB=1050; %Polimero de Estireno

roX=1000; % Inibidor

roS=1000; % Surfactante

rolNI=2500; % Iniciador

roCTA=1000; % Agente de Transferéncia de Cadeia

%MASSA MOLAR (kg/kmol)
mmA=128.17; % Acrilado de Butila
mmB=104.153; % Estireno

mmAA=72; % Acido Acrilico

mmINI=225; % Iniciador

mmS=1350; %Emulsificante (Média Ponderada)
mmX=120; % Inibidor

mmCTA=120; % CTA

%CONSTANTES DE PARTICAO

%Acrilado de Butila (Unzueta e Forcada, 1997)
KdA=705;
KpA=460;

%Estireno (Gugliota, 1995)
KdB=2714;
KpB=1629;

%Benyahia B. (2010)

%CTA
KCTAdwAd=5/6;
KpCTA=0.55;
sigma =1.03;

%PROPAGACAO

kpAA=2.73e7.*exp(-3171./T); %[m3/kmol.s] Meyer (1995)
kpBB=4.57e7.*exp(-3921./T); % [m3/kmol.s] Manders (1996)

rAB=exp(1.3510-1034.1./T); %[m3/kmol.s] Wang e Hutchinson(2010)
rBA=exp(0.05919-131.6./T); %[m3/kmol.s] Wang e Hutchinson(2010)

kpAB=KpAA./rAB;
kpBA=kpBB./rBA;

% BALANCO DE RADICAIS

zA=1; %Araujo e Giudici (2003) apud Gilbert (1995)
zB=2; %Thicket & Gilbert (2007)

z=floor((zA+zB)/2); % Retorna inteiro na diregdo do menos infinito
jCritA=8; %Araujo e Giudici (2003)
jcritB=5; %Thicket & Gilbert (2007)

jerit=floor((jcritA+jcritB)/2);

DAag=1.1e-9; % Difusividade em m2/s Araujo e Giudici (2003)
DBag=1.5e-9; % Difusividade em m2/s Zeaiter et al (2002)

DAp=1.1e-10; % Difusividade em m2/s
DBp=1.5e-10; % Difusividade em m2/s

% Transferéncia de Cadeia para Mon6mero============

kfmAA=5e-3.*exp(7.45-2405./T); % [m3/kmol.s]Ginsburguer et al (2003)
kfmBB=8.636e-3.*exp(20.8-6723./T); % [m3/kmol.s] Meadows (2003)

kfmAB=(kfmAA.*kfmBB).*(0.5);
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kfmBA=kfmAB;

% Transferéncia de Cadeia para Polimero============

kfpA=2.48e3.*exp(-27700/(8.3144.*T)); %Hamzehlou et al (2014)
kfpB=(1.9e-4).*kpBB; %Hamzehlou et al (2014)

% Transferencia de Cadeia para CTA:

kfaA=7.16626el1.*exp(-7577.115./T); % [m3/kmol.s] Benyahia 2010
kfaB=1.28606e8.*exp(-4089.236./T); %[m3/kmol.s] Benyahia 2010
% Terminacao

ktAA=7.5e14.*exp(-9216./T); %[m3/kmol.s] Casella et. al 2003
ktBB=1.341e10.*exp(-1725./T); % [m3/kmol.s] Taylor et Al 2010
ktAB=(ktAA.*ktBB)."0.5; %[m3/kmol.s]

ktBA=ktAB;

tau=2/3;

% Emulséo

rmic=2.5e-9; % raio da micela Ginsburger (2003)

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

end
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Cond_Contorno.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Funcao :  Variaveis de Inicializagdo do Model o] %

% %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2013 %

% %

%%%%% %% %% %% %% %% %% %% % % % % %% %% %% %% % % %Y 0%%%%%

function  [F1,F2,t0,tf,t0_F1,tf F1,t0_F2,tf F2,cINI_RO,cS_RO ,CA_RO,cB_RO,
cX_RO,cAA_RO,fH20_RO0,cCTA_RO,cINI_F1,cS_F1,cA_F 1,cB_F1,cX_F1,cAA F1
,fH20_F1,cCTA_F1,cINI_F2,cS_F2,cA_F2,cB_F2,cX_ F2,cAA_F2,fH20_F2
,cCCTA_F2,VH20O_RO,VR_0,NmINI_RO,NmA_RO,NmAO_RO, NmB_RO,NmB0_RO,NmS_ROQ...
mA_RO,mB_RO,NmCTA_RO,V_R_ref,VH20_R_ref,NmINI_ ref, NmA_R_ref,
NmAO_R_ref, NmB_R_ref, NmB0O_R_ref, NmS_R_ref, NmCT A_ref,miO_ref,mil_ref,
mi2_ref,Np_ref _un,n_medio_ref_un]=Cond_Contorn o(ensaio,roA,roB,roS,
roX,roINIl,roCTA,roAA,roH20,mmA,mmB,mmINI,mmS,m mX,mmCTA,mmAA,err)

% A: Acrilato de Butila

% B: Estireno

% X : Inibidor

% INI: Inicador

% H20: Agua

% AA: Acido Acrilico

% CTA: Agente de Transferéncia de Cadeia
% S: Emulsificante

switch  lower(ensaio)
case ‘a'

%Experimento AS23 Giovane

%MASSA DO REATOR NO TEMPO ZERO (kg)
mINI_RO=0;
mS_R0=(0.7*13.263+0.3*2.614)/1000;
mA_RO0=0;
mB_RO0=0;
mX_R0=0;
mH20_R0=(156.726+0.3*13.263+0.7*2.614)/1000;
mAA_R0=4.649/1000;
mCTA_RO0=0;

%Vaso para alimentacédo do FEED 1 - Pré-Emulséo
mINI_F1=0;
mS_F1=(0.7*3.336+0.3*0.402)/1000;
mA_F1=232.331/1000;
mB_F1=231.798/1000;
mX_F1=0;
mH20_F1=(116.096+0.3*3.336+0.7*0.402)/1000;
mAA_F1=6.973/1000;
mCTA_F1=0.464/1000;

%Vaso para alimentacéo do FEED 2 - Iniciador

mINI_F2=1.465/1000;
mS_F2=0;

mA_F2=0;

mB_F2=0;

mX_F2=0;
mH20_F2=32.285/1000;
mAA_F2=0;
mCTA_F2=0;

% Tempo de processo
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t0=0; % Tempo Inicial da Reacdo em segundos
tf=21600; %Tempo final da Reacao em segundos
t0_F1=0; %Tempo Inicial da adi¢édo de pré-emulsao (F1)
tf_F1=10800; %Tempo final da adi¢do de pré-emulséo (F1)
t0_F2=0; %Tempo Inicial da adicdo de Iniciador (F2)
tf_F2=12600; %Tempo final da adi¢é@o de Iniciador (F2)

%

case 'b'

%Experimento AS22 Giovane
%MASSA DO REATOR NO TEMPO ZERO (kg)

mINI_R0=0; % Massa do iniciador

mS_R0=(0.7*13.72+0.3*2.684)/1000; %Massa de Emusificante
mA_RO0=0;

mB_RO0=0;

mX_R0=0;

mH20_R0=(135.763+13.72*0.3+2.684*0.7)/1000; % Massa de Agua

mAA R0=0;  %Massa de Acido Acrilico
mCTA_RO=0; % Massa de CTA

%Vaso para alimentacédo do FEED 1 - Pré-Emulséo
mINI_F1=0;
mS_F1=(0.7*4.4684+0.3*0.888)*0.76982/1000;
mA_F1=311.8*0.76982/1000;
mB_F1=312.0*0.76982/1000;
mX_F1=0;
mH20_F1=(156.076+0.3*4.468+0.7*0.888)*0.76982/1 000;
mAA_F1=0;
mCTA_F1=0.626*0.76982/1000;

%Vaso para alimentacéo do FEED 2 - Iniciador

mINI_F2=3.164*0.5/1000;
mS_F2=0;

mA_F2=0;

mB_F2=0;

mX_F2=0;
mH20_F2=64.34*0.5/1000;
mAA_F2=0;

mMCTA_F2=0;

% Tempo de processo

t0=0; % Tempo Inicial da Rea¢do em segundos
tf=21600; %Tempo final da Reacdo em segundos
t0_F1=0; %Tempo Inicial da adi¢édo de pré-emulsao (F1)
tf_F1=10800; %Tempo final da adi¢do de pré-emulséo (F1)
t0_F2=0; %Tempo Inicial da adicdo de Iniciador (F2)
tf_F2=12600; %Tempo final da adi¢éo de Iniciador (F2)

%

case 'd'

%Experimento R3 - Benyahia

%MASSA DO REATOR NO TEMPO ZERO (kg)
mINI_R0=1/1000; % Massa do iniciador
mS_R0=15/1000; %Massa de Emusificante
mA_R0=60/1000;
mB_R0=60/1000;
mX_R0=0;
mH20_R0=570/1000; % Massa de Agua
mAA R0=0;  %Massa de Acido Acrilico
mCTA_R0=0.3/1000; % Massa de CTA

%Vaso para alimentacédo do FEED 1 - Pré-Emulséo
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mINI_F1=0;
mS_F1=0;
mA_F1=0;
mB_F1=0;
mX_F1=0;
mH20_F1=0;
mAA_F1=0;
mCTA_F1=0;

%Vaso para alimentacdo do FEED 2 - Iniciador

mINI_F2=0;
mS_F2=0;
mA_F2=0;
mB_F2=0;
mX_F2=0;
mH20_F2=0;
mAA_F2=0;
mCTA_F2=0;

% Tempo de processo

t0=0; % Tempo Inicial da Reagdo em segundos
tf=6000; %Tempo final da Reacdo em segundos
t0_F1=0; %Tempo Inicial da adi¢éo de pré-emulséo (F1)
tf_ F1=1; %Tempo final da adicdo de pré-emulséo (F1)
t0_F2=0; %Tempo Inicial da adi¢cao de Iniciador (F2)

tf_F2=1; %Tempo final da adicdo de Iniciador (F2)

end

% Volume dos reatores (m3)

VR_0=(mA_RO0./roA)+(mB_RO0./roB)+(mX_R0./roX)+(mS_RO. /roS)+(mINI_RO./roINI)+
(mH20_R0./roH20)+(mAA_RO./roAA)+(mCTA_RO./roCTA )+err; %Reator Principal

VR_F1=(mA_F1./roA)+(mB_F1./roB)+(mX_F1./roX)+(mS_F1 JroS)+(mINI_F1./roINI)+
(mH20_F1./roH20)+(mAA_F1./roAA)+(mCTA_F1./roCTA )+err; %Vaso preemulsdo

VR_F2=(mA_F2./roA)+(mB_F2./roB)+(mX_F2./roX)+(mS_F2 JroS)+(mINI_F2./roINI)+
(mH20_F2./roH20)+(mAA_F2./roAA)+(mMCTA_F2./roCTA )terr;  %Vaso iniciador

%Vazbes (m3/s)

F1=VR_F1./(tf_F1-t0_F1); %Vazdo da corrente de pré-emulsdo (m3/s)
F2=VR_F2./(tf_F2-t0_F2); % Vaza0 da Corrente de Iniciador (m3/s)
%Concentracao [kmol/m3]

%Reator

CINI_RO=(mINI_RO./mmINI)./VR_O; % Concentragéo de Iniciador Reator t=0

¢S_R0O=(mS_R0./mmS)./VR_O0; % Concentracao de Emuslificante no Reator t=0
cA_RO=(mA_RO./mmA)./VR_0; % Concentragdo de Monomero A no Reator t=0
cB_R0O=(mB_R0./mmB)./VR_O0; % Concentracao de Monomero B no Raetor t=0
cX_R0O=(mX_R0./mmX)./VR_O; % Concentragdo de Monomero C no Reator t=0
cAA_RO=(mAA_RO./mmAA)./VR_0; % Concentracdo de Acido Acrilico no Reator t=0
fH20_R0O=(mH20_RO0./roH20)./VR_0; % fracdo de agua no Reator t=0
cCTA_RO=(MCTA_RO./mmCTA)./VR_0;  %Concentracdo de CTA no Reator t=0

VH20_R0=VR_0.*fH20_RO; %Volume de agua no reator t=0;

NmINI_RO=VR_0.*cINI_RO+err; %Numero de kmols de Iniciador no Reator t=0;
NmA_RO=VR_0.*cA_RO+err;  %Numero de kmols de Monomero A no Reator t=0;
NmB_RO=VR_0.*cB_RO+err;  %Numero de kmols de Monomero B no Reator t=0;
NmAO_RO=NmA_RO+err;%Numero de kmols Acumulados de Monomero A no Reator
NmBO_RO0=NmB_RO+err;%Numero de kmols Acumulados de Monomero B no Reator

— —+
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NmS_RO=VR_0.*cS_RO+err;  %Numero de kmols de Emulsificante no Reator t=0;
NmMCTA_RO=VR_0.*cCTA_RO+err; %Numero de kmols de CTA no Reator t=0;

%Corrente F1

CcINI_F1=(mINI_F1./mmINI)./VR_F1,; % Concentracao de Iniciador em F1 t=0
¢S_F1l=(mS_F1./mmS)./VR_F1, % Concentracdo de Emuslificante em F1 t=0
cA_Fl=(mA_F1./mmA)./VR_F1, % Concentracdo de Monomero A em F1 t=0
cB_F1=(mB_F1./mmB)./VR_F1,; % Concentracdo de Monomero B em F1 t=0
cX_F1=(mX_F1./mmX)./VR_F1, % Concentracdo de Monomero C em F1 t=0
cAA_F1=(mAA_F1./mmAA)./VR_F1, % Concentracéo de Acido Acrilico em F1 t=0
fH20_F1=(mH20_F1./roH20)./VR_F1; % fragcdo de agua em F1 t=0
cCTA_F1=(mCTA_F1./mmCTA)./VR_F1; %Concentracdo de CTA em F1 t=0

% Corrente F2

CINI_F2=(mINI_F2./mmINI)./VR_F2; % Concentracao de Iniciador em F2 t=0
cS_F2=(mS_F2./mmS)./VR_F2; % Concentracdo de Emuslificante em F2 t=0
cA_F2=(mA_F2./mmA)./VR_F2; % Concentracdo de Monomero A em F2 t=0
cB_F2=(mB_F2./mmB)./VR_F2; % Concentracdo de Monomero B em F2 t=0
cX_F2=(mX_F2./mmX)./VR_F2; % Concentracao de Monomero C em F2 t=0
cAA_F2=(mAA_F2./mmAA)./VR_F2; % Concentracéo de Acido Acrilico em F2 t=0
fH20_F2=(mH20_F2./roH20)./VR_F2; % fracao de agua em F2 t=0
cCTA_F2=(mCTA_F2./mmCTA)./VR_F2;  %Concentracdo de CTA em F2 t=0

%Referéncias para Normalizag&o

%

V_R _ref =VR_0+VR_F1+VR_F2;

VH20_R_ref = (mH20_RO0./roH20)+(mH20_F1./roH20)+(mH2 O_F2./roH20);
NmINI_ref = NmINI_RO+(mINI_F1./mmINI)+(mINI_F2./mml NI);
NmA_R_ref=NmA_RO+(mA_F1./mmA)+(mA_F2./mmA);
NmAO_R_ref=NmA_R_ref;
NmB_R_ref=NmB_RO+(mB_F1./mmB)+(mB_F2./mmB);
NmBO_R_ref=NmB_R_ref;

NmS_R_ref =NmS_R0O+(mS_F1./mmS)+(mS_F2./mmS);

NmMCTA _ref=NMCTA_RO+(mCTA_F1./mmCTA)+(mCTA_F2./mmCTA;
mi0_ref =1e-7;

mil_ref =1le-3;

mi2_ref=1,;

Np_ref_un=1el7;

n_medio_ref _un=1;

end
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Modelo.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Funcdo:  Modelo de Integracdo e Chamada de F uncdes para solucdo %

% das DAEs. %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %

% %

%9%6%%%%%% %% %% % %% %% %% %6 %% %% %% %% %0 %% %% %Y 090%%%%

function  dy=Modelo(t,y,T,roA,roPA,roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB, KdA,KdB, ...
kpAA,kpBB,kpBA kpAB,ktAA,ktAB,ktBA ktBB,kfmAA k fmBB,kfmBA kfmAB,
kfaA kfaB,kfpA,kfpB,DAaq,DBaq,fkemic,fke,rpiv,x ,NA,CMC,ae,ns,rmic,
i_max,n_medio,z,jcrit,t0_F1,t0_F2,tf F1tf F2,F 1,F2,fH20_F1,fH20_F2,
cINI_F1,cINI_F2,cA_F1,cA_F2,cB_F1,cB_F2,cS_Fl,c S_F2,cCTA_F1,cCTA_F2,

tau,dr,sigma,KpCTA,KCTAdwAd,err,ensaio,DAp,DBp)
%Variaveis Integradoras
%
%y(1)=V_R
%y(2)=VH20_R
%y(3)=NmINI_R
%y(4)=NmA_R
%y(5)=NmAO0_R
%y(6)=NmB_R
%y(7)=NmBO0_R
%y(8)=NmS_R
%y(9)=NmCTA_R
%y(10)=mi_0O
%y(11)=mi_1
%y(12)=mi_2
%y(13)=Np_Total
%y(13) to y(13+imax)=X
%y(13+imax+1) to y(13+2*imax)=n_medio

dy=zeros(1,13+2*i_max); % Zera os Indicadores a cada chamada

%Recalcula kd e fb;
[kd,fl=Dec_Iniciador(T,y(5),y(7),ensaio);

mA_R=y(4).*mmaA,;
mMAO_R=y(5).*mmA;
mB_R=y(6).*mmB;
mBO_R=y(7).*mmB;

% Calcula a particdo de monémero

[cAp,cBp,cAaqg,cBaq,Vp_R,VAp_R,VBp_R,Vaq_R,VAag_R,VB ag_R,VAdrp_R ...
,VBdrp_R,Vdrp_R]=Particao_Monomero(mA_R,mA0_R,m B_R,mB0O_R,y(2),
roA,roPA,roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB,KdA,KdB,err,t );

% Calcula as probabilidades
[PA,pB,pAaq,pBag]=Prob(cAp,cBp,cAaq,cBaqg,kpAB,kpBA) ;

cINI_R=y(3)./y(1);
% Resolve o balanco de radicais na fase aquosa

for i=1:1:i_max
X(1)=y(13+i);
n_medio(i)=y(13+i_max+i);
end

[cR1aqg,cRTag,Nmic,kemic,keNp,cRm,cRjcm1,n_total]=
Radicais_Fase_Aquosa(cAaq,cBaqg,cAp,cBp,kpAA,kpB B,kpBA,kpAB,pAaq, ...
pBaq,ktAA ktAB,ktBA ktBB,kfmAA kfmBB,kimBA, kfimA B,pA,pB,DAaq,DBaq,
fkemic,fke,mmA,roA,mmB,roB,rpiv,x,y(13),NA,y(3) ,¥(8),CMC,ae,ns,



rmic,i_max,cINI_R,n_medio,f,kd,y(1),Vaq_R,z,jcr
%Calcula Balan¢o Populacional Namero de Particulas

[Dx,dy(13)]=Balanco_Pop(kpAA,kpBA kpAB,kpBB,pAaqg,pB
,cBaq,NA,cRjcm1,dr,n_medio,rpiv,pA,pB,cAp,mmA,r
i_max,Vag_R,x,y(13));

%Calcula o Efito Gel

[g]=Efeito_Gel(mmA,cAp,roA,roPA,mmB,cBp,roB,roPB,y(
Vp_R,t,T);

%Calcula Balan¢o Populacional Numero de Radicais po

[Dnmedio]=Balanco_Radicais(i_max,rpiv,mmA,cAp,roA,m
NA,DAaq,DBaq,pAaq,pBaq,pA,pB,cRm,cRTaq,kfmAA kf
kpAB,kpBA kpBB,ktAA ktBA ktAB,ktBB,g,y(1),cAaq,
DAp,DBp,x);

%Balangos de Massa

[dy(1),dy(2),dy(3),dy(4),dy(5),dy(6),dy(7),dy(8),dy
=Bal_Massa(kpAA,kpAB,kpBA,kpBB,pA,pB,pAag,pBaq,
cRTag,NAt,t0_F1,t0_F2,tf F1,tf F2,F1,F2,roPAr
fH20_F1,fH20_F2,kd,y(3),cINI_F1,cINI_F2,cA_F1,c
c¢S_F1,cS_F2,n_total kfaA kfaB,y(9),cCTA_F1,cCTA
Vdrp_R,sigma,KpCTA ,KCTAdwAd, kfmAA kfmBB,kfmAB,k

cCTAp=NMCTAp./Vp_R;

[dy(10),dy(11),dy(12)]=
Balanco_Momentos(kpAA,kpAB,kpBA,kpBB,ktAA ktAB,
kfmAA, kfmBB,kfmAB,kfmBA kfpA,kfpB,kfaA kfaB,pA,
cCTAp,y(11),y(12),n_total,qg);

for i=1:1:i_max
dy(13+i)=Dx(i);
dy(13+i_max+i)=Dnmedio(i);
end

end
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it,KpA,KpB,DAp,DBp,err);

ag,kemic,cRm,Nmic,cAaq
oPA,cBp,mmB,roPB,

5),y(4),y(7),y(6),

r particula

mB,cBp,roB,fke,
mBA kfmAB,kfmBB,n_medio,kpAA,
cBag,y(13),KpA,KpB,

(9),NmCTAp] ...
cAp,cBp,cAaq,cBag,
0A,mmA,roPB,roB,mmB,
A_F2,cB_F1,cB_F2,
_F2,Vaq_R,Vp_R,
fmBA);

ktBA ktBB, tau,
pB,NA,Vp_R,cAp,cBp,
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ModeloN.m

%%%%% %% %% %% %% %% %% %% % % %% %% %% %% %% % % %Y 0%%%%%
0, 0,

0;2 ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUI'MéO:A %

0, 0,

02 Funcéo : Normalizagcéo do modelo de integraca oe chamadag)e %

% funcbes para integracdo

%
% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014
%

%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% 0%%%%%
function  dY=ModeloN(t,Y,T,roA,roPA,roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB ,KdA,KdB,
kpAA kpBB,kpBA,kpAB,ktAA, ktAB,ktBA,ktBB,kfmAA k fmBB,kfmBA kfmAB,
kfaA kfaB,kfpA,kfpB,DAaq,DBaq,fkemic,fke,rpiv,x ,NA,CMC,ae,ns,rmic,i_max,
n_medio,z,jcrit,t0_F1,t0_F2,tf F1,tf F2,F1,F2,f H20_F1,fH20_F2, ...
cINI_F1,cINI_F2,cA_F1,cA_F2,cB_F1,cB_F2,cS_Fl,c S_F2,cCTA_F1,cCTA_F2,
tau,dr,sigma,KpCTA,KCTAdwAd,Yref,err,ensaio,DAp ,DBp)

y=zeros(13+2*_max,1);

for i=1:1:13+2*_max
y()=Y (). *Yref(i);

end

dy=Modelo(t,y, T,roA,roPA roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB,K dAKdB, ...
kpAA,kpBB,kpBA kpAB ktAA ktAB ktBA,ktBB,kfmAA k fmBB,kfmBA,kfmAB,
kfaA kfaB,kfpA,kfpB,DAaq,DBaq,fkemic,fke,rpiv,x ,NA,CMC,ae,ns,rmic,
i_max,n_medio,z,jcrit,t0_F1,t0_F2.tf F1tf F2,F 1,F2,fH20_F1,fH20_F2,

cINI_F1,cINI_F2,cA F1,cA_F2,cB_F1,cB_F2,cS Fi,c S F2,cCTA_F1,cCTA_F2,
tau,dr,sigma,KpCTA,KCTAdwAd,err,ensaio,DAp,DBp) ;

dY=zeros(13+2*i_max,1);
for i=1:1:13+2*_max

dY (i)=dy(i)./Yref(i);
end

end
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Radicais_fase aquosa.m

%0%%%% %% %% % %% % %% %% %% %% %% %% % % %% %% %% %Y 0%%%%%
% %

% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

% %

% Funcdo: Resolve o balanco de radicais na fa se aguosa %

%

%

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014

%

%9%6%%%%%% %% %% %% %% % %% % %% %% %% %% % %% %% % 090%%%%

function  [cR1lag,cRTaq,Nmic,kemic,keNp,cRm,cRjcm1,n_total]=

Radicais_Fase_Aquosa(cAag,cBaqg,cAp,cBp,kpAA . kpB B,kpBA,kpAB,pAag,
pBaq,ktAA ktAB,ktBA,ktBB,kfmAA kfmBB,kfmBA,kfmA B,pA,pB,DAaq,DBaq,
fkemic,fke,mmA,roA,mmB,roB,rpiv,x,Np_total,NA,N mINI_R,NmS_R,CMC,ae,ns,
rmic,i_max,cINI_R,n_medio,f,kd,VR,Vaq_R,z,jcrit ,KpA,KpB,DAp,DBp,err)

% Valores médios nas diversas fases
Dag=DAaq.*pAag+DBag.*pBag; %Difusédo média na fase aquosa

kpAag=kpAA.*pAaq+kpBA.*pBag;

kpBag=kpAB.*pAaq+kpBB.*pBag;
ktag=ktAA.*pAaq."2+ktAB.*pAag.*pBag+ktBA.*pBag.*pAa q+ktBB.*pBag."2;
kfmA=kfmAA.*pA+kfmBA.*pB;

kfmB=kfmAB.*pA+kfmBB.*pB;

n_total=0; % Iniciagao - NUmero total de radicais (mols)
keNp=0; % Iniciacdo - Taxa de captura de radicais pelas Par ticulas
Aps=0; % Iniciagdo - Area Supercial das Particulas Inchada s

rsm=0; %lnciacdo - raio médio das Particulas Inchadas
rs=zeros(1,i_max); %Zera o vetor rs
for i=1:1:i_max
%Raio das Particulas Inchadas
rs(i)=rpiv(i)./max(1e-3,(1-(mmA.*cAp./roA)-(mmB *cBp./roB))).~(1/3);

%Raio médio das particulas inchadas
rsm=rsm-+rs(i).*x(i);

% Numero total de radicais
n_total=n_total+n_medio(i).*x(i).*Np_total,

% ke*Np
keNp=keNp+fke.*4.*pi.*Dag.*NA.*rs(i).*x(i).*Np_ total;

% Area superficial das particulas inchadas

Aps=Aps+4.*pi.*(rs(i).~2).*x(i).*Np_total;
end

%NUmero de Micelas
Nmic=max(0,(NmS_R.*NA-CMC.*Vaq_R.*NA-(Aps./ae))./ns );

% Coeficiente de Captura pelas micelas
kemic=fkemic.*4.*pi.*Dag.*NA.*rmic;

cRl1lag=((kd.*(NmINI_R./Vag_R)./ktaq).”0.5); % Estimativa para [R1aq]
cRTag=cR1laq; % Estimativa para o [RTaq]

eps=le-4; %kErro relativo permitido
kmax=5e5; %Numero maximo de iteracoes

k=1;



e=(1/err); % NUmero muito grande
while k<=kmax && e>=eps

cR1laqg_temp=cR1aq;
cRTaq_temp=cRTag;

R=radicais(cR1aqg,cRTag,cAaq,cBaq,kpAaqg,kpBaq,
ktaq,keNp,kemic,Nmic,VR,NA,z,jcrit,f,kd,
,n_total kfmA, kfmB,ktAA ktAB,ktBA ktBB,
rsm,kpAA,kpAB,kpBA ,kpBB,pAaq,pBaq,cAp,c

cR1lag=R(1);
cRTag=R(2);

e_cR1=abs((cRlag_temp-cR1laq)./(cR1ag_temp+cR1la
e_cRT=abs((cRTag_temp-cRTaq)./(cR1laq_temp+cRla

e=max(e_cR1,e_cRT);
k=k+1;

if k>kmax

disp( '‘Warning: Convergencia no Balanco de radicais'

str_e=sprintf( 'e=%4.4f" ,e);
disp(str_e);
end
end

cRlag=max(err,cR1aq);

cINLR ...

KpA,KpB,DAag,DBag,
Bp,DAp,DBp);

a);
a);

% NUmero de radicais 1 na fase aquosa

cRTag=max(err,cRTaq); % Numero de radicais totais na fase aquosa

[cRm,cRjcm1]=radicais_criticos(cR1aq,cRTaqg,cAaq,cBa
keNp,kemic,Nmic,VR,NA,zjcrit);

cRm=max(err,cRm);
cRjcml=max(err,cRjcm1l);

end

function  R=radicais(cR1laq,cRTaqg,cAaq,cBaq,kpAaqg,kpBag,ktaq,

kemic,Nmic,VR,NA,z,jcrit,f,kd,cINI_R,n_
ktAB,ktBA ktBB,KpA,KpB,DAaq,DBaqg,rsm,kp
pBag,cAp,cBp,DAp,DBp)

alpha=(kpAag.*cAag+kpBag.*cBaq)./((kpAag.*c
(ktagq.*cRTaq));

beta=(kpAag.*cAaqg+kpBaqg.*cBaq)./((kpAag.*cA
(ktag.*cRTaq)+((keNp+kemic.*Nmic)./(VR.

beta_A=((kpAA.*cAagq+kpAB.*cBaq)+(ktAA.*pAaq
((kpAA.*cAag+kpAB.*cBaq)+(ktAA.*pAaq+ktAB.*
(keNp./(VR.*NA)));
beta_B=((kpBA.*cAagq+kpBB.*cBaq)+(ktBA.*pAaq
((kpBA.*cAag+kpBB.*cBaq)+(ktBA.*pAaq+ktBB.*
(keNp./(VR.*NA)));
koA=(12.*DAaq./(KpA.*(2.*rsm)."2))./(1+(2.*
koB=(12.*DBaq./(KpB.*(2.*rsm)."2))./(1+(2.*
kdes_A=(kfmA.*cAp.*koA)./(beta_A.*koA+kpAA.

kdes_B=(kfmB.*cBp.*koB)./(beta_B.*koB+kpBA.

q.kpAag,kpBag,ktag,

keNp, ...
total,kfmA,kfmB,ktAA,

AA kpAB,kpBA ,kpBB,pAaq,

Aaq)+(kpBag.*cBag)+
aq)+(kpBag.*cBaq)+
*NA)));
+ktAB.*pBaq).*cRTaq)./
pBaq).*cRTag+

+ktBB.*pBaq).*cRTaq)./
pBaq).*cRTaqg+
DAag./(KpA.*DAp)));
DBag./(KpB.*DBp)));
*CApP+KpAB.*cBp);

*cAp+kpBB.*cBp);
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kdes=kdes_A+kdes_B;

somaalpha=0;
somabeta=0;

if z==1
R(1)=((2.*f.*kd.*cINI_R)+(n_total./
((kpAag.*cAaq)+(kpBag.*cBaq)+kt
kemic.*Nmic)./(VR.*NA));

for n=2:1:(jcrit-1)
somabeta=somabeta+beta.(n-1);
end
R(2)=(R(1).*(1+somabeta));

elseif z==2
R(1)=((2.*f.*kd.*cINI_R)+(n_total./
((kpAag.*cAaq)+(kpBag.*cBaq)+kt

for n=2:1:(jcrit-1)
somabeta=somabeta+beta.(n-1);
end
R(2)=(R(1).*(1+somabeta));

elseif z>2
R(1)=((2.*f.*kd.*cINI_R)+(n_total./
((kpAag.*cAaq)+(kpBaqg.*cBaq)+kt
for n=2:1:(z-1)
somaalpha=somaalpha+alpha.*(n-1
end
for n=z:1:(jcrit-1)
somabeta=somabeta+beta.*(n-(z-1
end
R(2)=R(1).*(1+somaalpha+(alpha.”(z-
end
end

% Funcao para calcular o numero de radicas totais d

(NA.*VR)).*kdes)./
ag.*cRTaqg+(keNp+

(NA.*VR)).*kdes)./
ag.*cRTaq);

(NA.*VR)).*kdes)./
ag.*cRTaq);

);

)

2)).*somabeta);

e entrada e e no jcrit-1

function  [cRm,cRjcm1l]=radicais_criticos(cR1laqg,cRTag,cAaq,cB ag,kpAaq,

kpBag,ktaq,keNp,kemic,Nmic,VR,NA,z,jcri

alpha=(kpAag.*cAag+kpBag.*cBaq)./((kpAag.*c
(ktag.*cRTaq));

beta=(kpAag.*cAaqg+kpBaqg.*cBaq)./((kpAag.*cA
(ktag.*cRTaq)+((keNp+kemic.*Nmic)./(VR.

somabeta=0;

if z==1
cRm=cRTag;
cRjcm1=cR1aq.*(beta.”(jcrit-2));
elseif z==
cRm=(cRTag-cR1laq);
cRjcm1=cR1aq.*(beta.”(jcrit-2));
elseif z>2
for n=z:1:jcrit-1
somabeta=somabeta+beta.*(n-(z-1));
end
cRm=cR1lag.*(alpha.”(z-2)).*somabeta;
cRjcm1=cR1aq.*(alpha.”(z-2)).*(beta.”(j
end
end

t)
Aaq)+(kpBag.*cBaq)+

aq)+(kpBag.*cBaq)+
*NA)));

crit-z));
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Prob.m

%%%6%%% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%

% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
%
%
%
%

%

% Funcdo:  Calcula as Probabilidades

%

%

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014

%

%9%6%%%%%% %% %% % %% %% %% %6 %% %% %% %% %0 %% %% %Y
function  [pA,pB,pAag,pBag]=Prob(cAp,cBp,cAaq,cBag,kpAB,kpBA

pA=kpBA.*cAp./(kpBA.*CAp+kpAB.*cBp);
pB=kpAB.*cBp./(kpAB.*cBp+kpBA.*CAp);
pAag=kpBA.*cAaq./(kpBA.*cAag+kpAB.*cBaq);
pBag=kpAB.*cBaq./(kpAB.*cBaq+kpBA.*cAaq);

end

%
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Particao_Monomeros.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Funcdo: Resolve a Particdo de Monomeros %

% %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %

% %

%9%6%%%%%% %% %% % %% %% %% %6 %% %% %% %% %0 %% %% %Y 090%%%%

function  [cAp,cBp,cAaq,cBaq,Vp_R,VAp_R,VBp_R,Vagq_R,VAaq_R,V Bagq_R,VAdrp_R ...
,VBdrp_R,Vdrp_R]=Particao_Monomero(mA_R,mA0_R,m B_R,mBO_R,...
VH20_R,roA,roPA,roB,roPB,mmA,mmB,KpA,KpB,KdA,Kd B,err,t)

% Calcula a Converséo para cada Monomero

XA=(mAO_R-mA_R)./(mAO0_R);
XB=(mBO0O_R-mB_R)./(mB0_R);

%Volume de Monomeros
VA_R=(1-XA).*mAQ0_R./roA; % DETERMINADO
VB_R=(1-XB).*mB0_R./roB; % DETERMINADO
% Massa de Monomeros no Reator
mA_R=max(err,(1-XA).*mA0_R);
mB_R=max(err,(1-XB).*mB0_R);

% Volume de Polimero no Reator

Vpol_R=(XA.*mAO0_R./roPA)+(XB.*mB0_R./roPB); % DETERMINADO

%Densidades Médias

roM=(mA_R./(mA_R+mB_R)).*roA+(mB_R./(mA_R+mB_R)).*r oB; % Mondmero.
roP=((mA0_R-mA_R)./((mA0_R-mA_R)+(mB0_R-mB_R))).*ro PA..
+((mBO_R-mB_R)./((MA0_R-mA_R)+(mB0_R-mB_R))).*r oPB; % Polimero.

%Massa Molar Média
mmAB=(mA_R./(mA_R+mB_R)).*mmA+(mB_R./(mA_R+mB_R)).* mmB;
%Conversao

Xc=0.09;
X=max(0,((mA0_R-mA_R)+(mB0_R-mB_R))./(mA0_R+mB0_R)) ;

% Massa de Particulas

if (X<=Xc)

cP_R_temp=max(0,(1-Xc).*roM./(((1-Xc)+(Xc.* roM./roP)).*mmAB));
else

cP_R_temp=max(0,(1-X).*roM./(((1-X)+(X.*roM IroP)).*mmAB));
end

cP_R=max(0,cP_R_temp);

cAp=max(0,(mA_R./(mA_R+mB_R)).*cP_R);
cBp=max(0,(mB_R./(mA_R+mB_R)).*cP_R);

%Estimativa Inicial para o conjunto os volumes
Vp_R=max(err,Vpol_R./(1-(cAp.*(mmA./roA)+cBp.*(mmB. /roB)))); %E1
VAp_R=max(err,cAp.*(mmA./roA).*Vp_R);

VBp_R=max(err,cBp.*(mmB./roB).*Vp_R);
Vag_R=max(err,VH20_R./(1-VAp_R./(Vp_R.*KpA)-VBp_R./ (Vp_R.*KpB))); %E2



VAaq_R=max(err,Vaq_R.*VAp_R./(Vp_R.*KpA));
VBag_R=max(err,Vaq_R.*VBp_R./(Vp_R.*KpB));

VAdrp_R=max(err,VA_R-VAp_R-VAag_R);
VBdrp_R=max(err,VB_R-VBp_R-VBag_R);
Vdrp_R=max(err,VAdrp_R+VBdrp_R); %E3

%Inicio da solugéo interativa

eps=le-4; %kErro relativo permitido
kmax=5e4; %Ndmero maximo de iteracdes

k=1;
e=(1/err);
while k<=kmax && e>=eps

Vdrp_R_temp=Vdrp_R;
Vag_R_temp=Vag_R;
Vp_R_temp=Vp_R;

VAp_R=VA_R./(1+((KdA.*Vdrp_R)./(KpA.*Vp_R))
VBp_R=VB_R./(1+((KdB.*Vdrp_R)./(KpB.*Vp_R))

VAaq_R=(VAp_R.*Vag_R)./(KpA.*Vp_R);
VBaq_R=(VBp_R.*Vaqg_R)./(KpB.*Vp_R);

VAdrp_R=(KdA*VAp_R.*Vdrp_R)./(KpA.*Vp_R);
VBdrp_R=(KdB.*VBp_R.*Vdrp_R)./(KpB.*Vp_R);

Vdrp_R=VAdrp_R+VBdrp_R;
Vag_R=VH20_R+VAag_R+VBag_R;
Vp_R=Vpol_R+VAp_R+VBp_R;

ep=abs(2.*(Vp_R_temp-Vp_R)./(Vp_R_temp+Vp_R

+(Vaq_R./(KpA.*Vp_R)));
+(Vaq_R./(KpB.*Vp_R)));

)

ed=abs(2.*(Vdrp_R_temp-Vdrp_R)./(Vdrp_R_tem p+Vdrp_R));
eag=abs(2.*(Vaq_R_temp-Vag_R)./(Vaq_R_temp+ Vaq_R));
e=max([ep,ed,eaq]));
k=k+1;
if k>kmax
disp( ‘Warning: Convergencia na particdo de monomeros'
str_t=sprintf( 't=%4.4f"  ,t/60);
str_e=sprintf( 'e=%4.4f" e);
disp(str_t);
disp(str_e);
end
end

%Correcao dos volumes

Vp_R=max(err,Vp_R);
VAp_R=max(err,VAp_R);
VBp_R=max(err,VBp_R);
Vag_R=max(err,Vaq_R);
VAaq_R=max(err,VAaq_R);
VBag_R=max(err,VBaq_R);
VAdrp_R=max(err,VAdrp_R);
VBdrp_R=max(err,VBdrp_R);
Vdrp_R=max(err,Vdrp_R);

cAp=max(err,((VAp_R./Vp_R)./(mmA./roA)));
cBp=max(err,((VBp_R./Vp_R)./(mmB./roB)));

cAag=max(err,((VAag_R./Vag_R)./(mmA./roA)));
cBag=max(err,((VBag_R./Vaq_R)./(mmB./roB)));

end
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Efeito_gel.m

%%%6%%% % %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %
% Funcdo :  Calcula o Efeito gel %
% %
% %
% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %
% %

%%%%%% % %% %% %% %% % % %% % %% % %% % % %% %% %% %Y

0%%%%%

function  [g]=Efeito_Gel(mmA,cAp,roA,roPA,mmB,cBp,roB,roPB,N mAO_R,NmA_R,..
NmBO_R,NmB_R,Vp_R.t,T)

%Plessis 2001
%Acrilato de Butila
bsA=2.23;

CcsA=0;

dsA=0;

% Hamilec (1976)

% Estireno
bsB=2.57-0.00505.*T;
csB=9.56-0.0176.*T;
dsB=-3.03+0.00785.*T;

%Composicao em relacdo ao Acrilato de Butila
YBA= (NmAO_R-NmA_R)./((NmAO_R-NmA_R)+(NmBO_R-NmB_R) );
%Fracéo Volumétrica de Polimeros nas particulas

fipp=max(0,((NmAO0_R-NmA_R).*mmA./roPA+(NmB0O_R-NmB_R  ).*mmB./roPB)./
((NmAO_R-NmA_R).*mmA./roPA+(NmB0_R-NmB_R).*mmB. /roPB+ ...
CAp.*Vp_R.*mmA./roA+cBp.*Vp_R.*mmB./roB));

if t>10
g=exp((YBA.*(-1).*(bsA.*fipp+csA.*fipp.~2+d SA.*fipp.n3))+
(1-YBA).*(-2).*(bsB.*fipp+csB.*fipp.~2+dsB. *fipp.~3));
else
9=1;
end

end
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Dec_iniciador.m

%%%%%%%%6%% %% %% %% %6 %% %% %% %% % %% % %% % %%
0,

0//2 ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %
0, 0,

0//2 Funcdo: Constante de Decomposicéo e Eficién cia Iniciador ’ %

0,

zf; Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014
0/2%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

%%%%%

function  [kd,f]=Dec_Iniciador(T,NmAO_R,NmBO0_R,ensaio)

switch  lower(ensaio)

case 'd" || 'e' % Utiliza outro iniciador
kd=2.62e17*exp(-139012.2/(8.3144*T)); % Persulfato de Amonio
otherwise
kd=1.8e17.*exp(-34100./(1.987.*T)); % Persulfato de sédio
end

fbo=NmB0_R./(NmAO_R+NmBO0_R);
f=exp(-0.92.*fb); % Eficiéncia do Iniciador

end
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Balanco_radicais.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Funcdo:  Calcula o balanco de radicais na fa se polimero %

% %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %

% %

%%%%% %% %% %% %% %% %% %% % % % % %% %% %% %% % % %Y 0%%%%%

function  [Dnmedio]=Balanco_Radicais(i_max,rpiv,mmA,cAp,roA, mmB,cBp,roB,fke,
NA,DAaq,DBaq,pAag,pBaq,pA,pB,cRm,cRTaq,kfmAA kf mBA kfmAB,kfmBB,n_medio,kpAA,

kpAB,kpBA , kpBB,ktAA,ktBA, ktAB,ktBB,g,VR,cAaq,cB
DAp,DBp,x)

rs=zeros(i_max,1); % Inicializar rs
Dnmedio=zeros(i_max,1); % Inicializa Dnmedio
keNp=0;

rsm=0;

Dag=DAag.*pAag+DBag.*pBag; %Difusdo média na fase aquosa

for i=1:1:i_max
rs(i)=rpiv(i)./max(le-3,(1-(mmA.*cAp./roA)-

rsm=rsm+rs(i).*x(i); %raio inchado médio
keNp=keNp+fke.*4.*pi.*Daq.*NA.*rs(i).*x(i).
end

beta_A=((kpAA.*cAag+kpAB.*cBaq)+(ktAA.*pAaq+ktA
((kpAA.*cAag+kpAB.*cBaq)+(ktAA.*pAaq+ktAB.*pBaq
(keNp./(VR.*NA)));
beta_B=((kpBA.*cAag+kpBB.*cBaq)+(ktBA.*pAag+ktB
((kpBA.*cAag+kpBB.*cBaq)+(ktBA.*pAaq+ktBB.*pBaq
(keNp./(VR.*NA)));

kt=g.*(ktAA.*pA."2+ktBA.*pA.*pB+KtAB.*pA.*pB+kt
for i=1:1:i_max

koA=(12.*DAaq./(KpA.*(2.*rs(i)).*2))./(1+(2
koB=(12.*DBaq./(KpB.*(2.*rs(i)).*2))./(1+(2

kdes_A=((kfmAA.*pA+kfmBA.*pB).*cAp.*koA)./(
cAp+kpAB.*cBp);

kdes_B=((kfmAB.*pA+kfmBB.*pB).*cBp.*koB)./(
cAp+kpBB.*cBp);

kdes=kdes_A+kdes_B;
ke=fke.*4.*pi.*Daq.*NA.*rs(i);

c=(2.*(2.*ke.*cRm+kdes))./(2.*ke.*cRm+kdes+
(rs(i)."3).*NA)));

R_entrada=ke.*cRm;
R_dessorcao=kdes.*n_medio(i);

R_terminacao= (((c.*kt)./((4/3).*pi.*(rs(i)
(n_medio(i)."2));

Dnmedio(i)=R_entrada-R_dessorcao-R_terminac
end
end

aq,Np_total,KpA,KpB,

(mmB.*cBp./roB))).~(1/3);

*Np_total;

B.*pBaq).*cRTaq)./
).*cRTag+

B.*pBaq).*cRTaq)./
).*cRTag+

BB.*pB.A2);

*DAagq./(KpA.*DAD)));
*DBagq./(KpB.*DBp)));

beta_A.*kOA+kpAA.*

beta_B.*koB+kpBA.*

(KL./((4/3).*pi.*

A3).4NA)).*

ao,
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Balanco_Pop.m

%%%%%%%%% % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %%
%
% ESCOLA POLITECNICA DA USP - DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA %

%%%%%

% %

% Funcdo:  Calcula o Balanco Populacional %

% %

% %

% Desenvolvimento: Rodrigo Vallejo Pereira, 2014 %

% %

%9%6%%%%%% %% %% % %% %% %% %6 %% %% %% %% %0 %% %% %Y 090%%%%
function [Dx,DNp_total]=Balanco_Pop(kpAA,kpBA,kpAB,kpBB,pAaq ,pBag,kemic,cRm,Nmic,

cAag,cBaq,NA,cRjcm1,dr,n_medio,rpiv,pA,pB,cAp,m mA,roPA,cBp,mmB,roPB

J_max,Vag_R,x,Np_total)

kpAag=kpAA.*pAaq+kpBA.*pBag;
kpBag=kpAB.*pAaq+kpBB.*pBag;

Rmic=kemic.*cRm.*Nmic;
Rhomo=(kpAag.*cAag+kpBag.*cBaq).*cRjcm1.*Vaq_R.*NA;
Rnuc=Rmic+Rhomo;

DNp_total=Rnuc; % Numero total de particulas
DNp=zeros(1,i_max);

i=1;

Np(i)=Np_total.*x(i);

DNp(i)=-(Np(i)./dr).*(n_medio(i)./(4.*pi.*((rpiv(i) 12).*NA))).*
(((kpAA.*pA+kpBA.*pB).*cAp.* mmA./roPA)+((kpAB.* pA+kpBB.*pB).*cBp.*
mmB./roPB))+Rnuc; %[1/s]

Dx(i)=(DNp(i)-(x(i).*DNp_total))./Np_total;
for i=2:1:i_max

Np(i)=Np_total.*x(i);

DNp(i)=((Np(i-1)./dr).*(n_medio(i-1)./(4.*pi.*( (rpiv(i-1).~2).*
NA))).*((kpAA.*pA+kpBA.*pB).*cAp.*mmA./roPA)+( (kpAB.*pA+kpBB.*
pB).*cBp.*mmB./roPB)))-((Np(i)./dr).*(n_medio(i )./(4.*pi.*
((rpiv(i)."2).*NA))).*(((kpAA.* pA+kp