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Resumo

Reacdes de polimerizagdo em reatores fase gas € o processo mais utilizado
atualmente na producdo de poliolefinas. Entretanto, existe grande dificuldade de
reproduzir um reator em fase gas em escala laboratorial, devido a presenca de uma
fase sélida e uma fase gasosa em auséncia de solvente, a agitacdo e remocéo de calor.

O presente trabalho visa uma melhor compreensdo dos processos de
copolimerizacao de eteno e buteno, com catalisadores Ziegler-Natta em reatores fase
gas e fase liquida a fim de aplicar os resultados obtidos em um reator fase liquida de
laboratério em um reator fase gas industrial. A possibilidade de aplicacdo destes
resultados é estudada através da modelagem matematica fenomenoldgica dos
processos. O processo estudado é a copolimerizagdo de eteno e buteno com
catalisadores Ziegler-Natta para producdo de polietileno linear de baixa densidade
em reatores tipo Spherilene.

Apls ajuste dos modelos para o reator fase liquida e o reator fase gas,
efetuaram-se analises de sensibilidade paramétrica para verificar 0 comportamento
das variaveis de saida.

A metodologia utilizada para determinacdo dos critérios de comparagdo dos
dois modelos foi estabelecer um planejamento experimental no processo fase gas,
baseado na analise de sensibilidade, utilizando-se as varidveis de saida desse modelo
para se obter as condi¢des de operacao do reator fase liquida. Essas condi¢des foram
relacionadas com as propriedades finais do polimero do reator em fase gas através da
temperatura e relagdes de C4/C; e H,/C;.

A metodologia apresentada permite avaliar as condi¢gdes adequadas para
operar o reator laboratorial em fase liquida e obter dados que podem ser utilizados no
estudo do reator fase gas. Os valores obtidos para as constantes cinéticas estdo
diretamente ligados ao tipo de processo utilizado, utilizacdo ou nédo de solvente,
remocao de calor e outros critérios que diferenciam o processo em fase liquida do
processo em fase gas. Logo, aplicando os fatores de corregdo as constantes cinéticas
obtém-se, no reator em fase liquida, um polimero com propriedades finais muito
semelhantes ao produto obtido no reator em fase gas de leito fluidizado,
considerando as diferencas de processo.



Abstract

Polymerizations reactions in gas-phase reactors are the utmost process used
nowadays for the production of polyolefin. However, it is very difficult to reproduce
a gas-phase reactor in a laboratorial scale, due to the presence of solid and gas phases
and absence of diluents, the mixing and heat removal.

The present work seeks a better understanding of the copolymerization
processes of etene/1-butene with Ziegler-Natta catalyst in phase-gas and liquid-phase
reactors in order to apply the results obtained in a liquid-phase laboratory reactor in a
gas-phase industrial reactor. The possibility of application of these results is studied
through the phenomenological mathematical modeling of the processes. The
polymerization process studied is the copolymerization of etene/l-butene with
Ziegler-Natta catalyst for the production of low density linear polyethylene in a
Spherilene reactor.

After adjustment in the liquid and gas-phase model, parametric sensitivity
analysis were made to evaluate the behavior of the output variables. The
methodology used to determinate the comparison criteria was established by
experimental design in the gas-phase model, based on the sensitivity analysis results.
The output variables of the gas-phase model were used in order to obtain the
operating conditions of the liquid-phase reactor. These operating conditions were
linked to the final polymer properties through variables such as temperature, C4/C,
and H,/C; ratios.

The presented methodology allows the evaluation of the operating conditions
of the laboratory-scale liquid-phase reactor and the collection of data to be used in
gas-phase reactors studies. The value obtained to the Kinetic constants is directly
connected to the kind of process used, presence or absence of diluents, heat removal
and other criteria that differentiate both processes. Therefore, the application of
correcting factors to the kinetic constants produce, in the laboratory-scale liquid-
phase reactor, polymers with final properties very similar to the polymer obtained in
the industrial gas-phase reactor, considering all the differences in the process.

Vi
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Capitulo 1

Introducéo

Apesar do grande sucesso das tecnologias de polimerizacdo em fase gas, como o
processo Spherilene, ndo existe na literatura aberta estudos de scale-up ou scale-down do
processo fase gas, que permitam compreender melhor o comportamento da polimerizacao e,
também, desenvolver processos mais eficientes e produtivos. Um possivel motivo para essa
caréncia de dados é que a polimerizacdo em fase gas em um reator de escala laboratorial é de
dificil reprodutibilidade e operacdo, pois € necessaria a utilizacdo de um reator semi-batelada
de leito agitado, e ndo de leito fluidizado como no processo industrial. 1sso acarreta problemas
na agitacdo, devido a presenca de duas fases (gasosa e solida) e de remocao de calor, pois ndo
ha adicdo de solvente (XIE et al., 1994).

Tais dificuldades ndo sdo verificadas na polimerizacdo em fase liquida em escala
laboratorial, a qual tem sido amplamente usada na literatura para obtencdo de dados cinéticos
e para a obtencdo de informacdo para o desenvolvimento de processos industriais em fase
liquida, como o processo slurry (SOGA et al., 1989; HUTCHINSON, 1992; FISCH, 2004).

O presente trabalho visa uma melhor compreensdo dos processos de copolimerizacdo
de eteno e buteno, com catalisadores Ziegler-Natta em reatores fase gas e fase liquida a fim de
aplicar os resultados obtidos em um reator fase liquida de laboratério em um reator fase gas

industrial.

Primeiramente foram desenvolvidos modelos matematicos que representam
satisfatoriamente os processos de copolimerizacdo de olefinas em fase liquida e fase gas,

utilizando softwares comerciais especificos.

Na seqiiéncia, foram efetuados experimentos em um reator fase liquida em escala de
bancada para aquisi¢do de dados para a validacdo do modelo do reator fase liquida. Com o
modelo fase liquida propriamente validado, procurou-se relacionar os dois reatores, fase
liquida e fase gas, através da estimacdo das condicGes iniciais de operacdo do reator fase
liquida para se obter polimeros com propriedades semelhantes ou iguais aos produzidos no

reator fase gas.
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Finalmente, determinou-se uma relagdo entre as constantes cineticas dos modelos de
reatores de copolimerizacdo de eteno e buteno em fase liquida e fase gas para facilitar a
aplicabilidade dos dados obtidos em escala de laboratorio (fase liquida) em um reator de

escala industrial (fase gas).

Para o desenvolvimento do projeto utilizou-se um modelo de copolimerizagéo de
eteno e buteno em um reator bancada em fase liquida, e um modelo de copolimerizagdo em
um reator industrial fase gas do tipo Spherilene. A cinética de polimerizacdo com
catalisadores Ziegler-Natta € relativamente complexa, incluindo como reacdes elementares
formacdo de sitios ativos, insercdo do mondmero na cadeia em crescimento, reacGes de
transferéncia de cadeia e desativacdo catalitica. A mesma cinética foi utilizada para os dois

modelos.

A modelagem do reator em fase liquida contempla ainda um modelo térmico para se
obter um eficiente controle da temperatura, e um modelo termodinamico para se obter as

concentracdes dos reagentes na fase liquida.

O reator fase gas foi modelado como um sistema composto de duas sec@es: o leito
fluidizado onde ocorrem as reages; e 0 topo — se¢do expandida — cujo objetivo é misturar os
gases provenientes do leito e reter as particulas sélidas pela reducdo de velocidade. O modelo
envolve, além da cinética de reacdo, o sistema de recirculacdo de gas, controladores e
transferéncias de massa e calor entre as duas fases distintas (bolha e emulsdo) que constituem
0 leito fluidizado. O modelo é baseado em balancos de massa e energia para todos 0s
componentes gasosos na fase gas e na secao expandida.

Para estudar a aplicabilidade de dados de reator em fase liquida de escala de
laboratorio em um reator em fase gas industrial foi estabelecida uma relacdo entre as
constantes cinéticas dos dois modelos. Estas constantes estdo diretamente ligadas ao tipo de
processo utilizado, utilizacdo ou ndo de solvente, remocao de calor e outros critérios que

diferenciam o processo em fase liquida do processo em fase gas.

Esta dissertacdo esté estruturada em seis capitulos. No Capitulo 2 é feita uma reviséo
bibliografica sobre os processos de producédo de poliolefinas, propriedades e caracteriza¢do do
polimero, tipos de catalisadores utilizados e sobre a modelagem de reatores de polimerizacéo.

No Capitulo 3 é abordada a modelagem utilizada para os reatores fase gas e fase liquida,
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incluindo os modelos térmico, termodinadmico e reacional. No capitulo 4 sdo apresentados 0s
materiais e métodos utilizados e também o planejamento dos experimentos realizados. No
Capitulo 5 sdo apresentadas as ferramentas utilizadas para o processo de scale-up, os dados
das estimacbes de pardmetros cinéticos e uma discussdo sobre os resultados obtidos, e no
Capitulo 6 é feito o encerramento do trabalho com sugestdes a futuros estudos.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografia

Tendo em vista que a modelagem desenvolvida neste trabalho engloba reatores fase
gas e fase liquida, faz-se uma breve revisdo dos processos mais utilizados, considerando tipo
de reator, caracteristicas do processo e propriedades do produto final. Maior énfase sera dada
ao processo Spherilene, para o qual o modelo foi desenvolvido, podendo, entretanto, ser

adaptado a outros tipos de processos.

2.1 Processos de Polimerizacao Fase Gas

A principal caracteristica da polimerizacdo em fase gas € a auséncia de uma fase
liquida na zona de polimerizacdo. A reacdo ocorre na interface entre o catalisador solido e o
gas adsorvido pelo polimero. A fase gas mantem a reacdo fornecendo monoémero, fazendo a
mistura e agitacdo das particulas e retirando o calor de reacdo do sistema. O processo fase gas
ndo tem restricdo quanto a solubilidade e viscosidade, podendo produzir diferentes tipos de
polietileno. As vantagens desse tipo de processo para producgéo de poliolefinas (polipropileno,

polietileno e seus copolimeros) sao:

= Baixo custo de operacéo e boa seguranca;
= Grande variedade de especificaces do produto final, tendo flexibilidade na massa
molar devido a facilidade de controle da vazéo de hidrogénio;

» Maior incorporacdo de comonémeros, pois ndo ha dissolucao de polimero no meio

reacional.

Uma desvantagem dos processos fase gas é que o controle de temperatura é feito pela
corrente de recirculacéo e nédo é tao eficiente quanto o controle obtido em um processo fase

liquida, onde o solvente é o responsavel pela remocao de calor.

Atualmente, reatores fase gas para producdo de poliolefinas estdo presentes nos

processos mais utilizados em escala industrial. Existem varios processos industriais, que
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variam de acordo com o tipo de reator utilizado, podendo ser reatores de leito fluidizado,

reatores de leito agitado vertical e reatores de leito agitado horizontal.

De acordo com Xie et al. (1994), o primeiro reator fase gas de leito fluidizado para
polietileno foi produzido em 1957, e contava com trés secGes concéntricas verticais. As
particulas de polimero eram descarregadas através de uma extrusora, que era conectada na
parte inferior do reator. O reator operava a uma pressdo de 3000 kPa e uma temperatura de
373,15K.

Em 1960, copolimero de eteno foi produzido em um reator de leito fluidizado em
contracorrente na presenca de um gas diluente. Neste processo, as particulas de polimero
tinham um fluxo descendente, enquanto que o monémero e o0 gas circulavam em um fluxo
ascendente através de uma série de zonas verticais. Cada zona de fluidizacdo podia ser

controlada e resfriada independentemente pela retirada do gas da zona antecessora.

J& em 1967, foi desenvolvido um reator de leito fluidizado agitado, onde as particulas
de polimero eram movimentadas em direcdo do fluxo de mondmero através da agitacao, e o
calor da reacdo era removido pela corrente de gas, pelo monémero liquido que entrava no

reator e através de uma camisa que envolvia o reator.

Esses trés projetos demonstraram as vantagens da polimerizacdo em fase gas e, apesar
de nunca terem sido utilizados industrialmente, as idéias apresentadas deram base para o
desenvolvimento do processo de reatores fase gas usado até hoje na industria. Os processos
industriais sdo descritos abaixo. No Apéndice A sdo apresentados os tipos de polietileno, suas

propriedades e caracterizacdo, para auxiliar a leitura desse capitulo.

2.1.1 Processo UNIPOL

A primeira planta a ser utilizada comercialmente foi fabricada em 1968 pela Union
Carbide, hoje subsidiaria da The Dow Chemical Company, para produzir inicialmente
polietileno de alta densidade (PEAD). Devido ao grande sucesso, passou também a produzir
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) em 1975 (XIE et al., 1994). Atualmente o
processo UNIPOL produz PEAD, utilizando catalisadores de cromo e PELBD com
catalisadores Ziegler-Natta ou com catalisadores metalocénicos.
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O processo UNIPOL consiste de um reator de leito fluidizado, com uma zona de
reacdo e uma zona de expansdo. A fluidizacdo do leito é mantida em regime estavel
utilizando-se um fluxo de 2 a 6 vezes maior que 0 necessario para fluidizacdo minima. Essa
fluidizagdo é alcancada através de uma alta vazdo de gas de reciclo, geralmente 50 vezes
maior que a vazdo de alimentacdo dos gases. A queda de pressdo através do leito é cerca de
6,9 kPa.

E necessario manter sempre certa quantidade de particulas de polimero no leito para
prevenir a formacdo de pontos quentes com a adicdo do catalisador. Na partida do reator a
zona de reacdo deve ser carregada com um leito inicial de polimero antes de iniciar o fluxo do
gés. O catalisador € alimentado sob fluxo de nitrogénio e com uma concentragdo igual a
concentracdo de catalisador no produto final, na ordem de 0,005-0,50% do volume do leito.
Para evitar que ocorram assentamentos e aglomeracdes das particulas quentes de polimero, o

fundo do leito é equipado com uma placa de distribuic&o.

O calor de polimerizacdo é retirado pelo trocador de calor colocado na linha de reciclo
logo apds o compressor que retorna o gas a zona de reacdo. Para aumentar a retirada de calor,
pode-se adicionar parte do gas de reciclo na forma liquida, com o auxilio de uma valvula no
fundo do reator. O gas que ndo é consumido no leito passa atraves da zona de expansdo que
retém as particulas sélidas, fazendo com que estas retornem ao leito. Para garantir que
nenhuma particula sélida seja arrastada pela vazdo de reciclo e se deposite no trocador de

calor ou no compressor, utiliza-se ciclones e filtros.

O reator opera entre 363,15-373,15K para 0 PEAD, que é abaixo da temperatura de
fusdo das particulas, e preferencialmente abaixo de 363,15K para o PELBD, que contém cerca
de 15% mol de comonémero (propeno, buteno ou hexeno). Um esquema do processo pode ser

visto na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema simplificado do processo UNIPOL (XIE et al., 1994).

2.1.2 Processo BASF

Em 1964 a BASF desenvolveu um processo de polimerizacdo em fase gas que utiliza
catalisadores Phillips. Esse processo entrou em operacgdo industrial em 1975, para producéo
de polietileno de alta densidade (PEAD). O reator € equipado com um agitador em forma de
ancora e opera a altas pressdes e temperaturas (3500kPa e 373,15-383,15K), mantendo
sempre 0 mondmero e o agente de transferéncia de calor na fase vapor (XIE et al., 1994). O
polimero formado é descarregado através de um ciclone, conforme a Figura 2.2, enquanto o
mondmero que ndo reagiu e o agente de transferéncia de calor sdo removidos pelo topo do
reator e novamente liquefeitos em um condensador e realimentados pelo fundo do reator,
juntamente com a corrente de alimentacdo de monémero. A temperatura do meio reacional é

controlada pela vazao de alimentacdo dessas correntes.

Condensador

A

Ciclone

1 S

Produto

Catalisador ———gm=—{ | |

Hidrogénio ——m—|

Monémero

Reciclo

Figura 2.2: Processo BASF de polimerizacao de eteno em fase gas (XIE et al., 1994).
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2.1.3 Processo AMOCO

O processo AMOCO utiliza um leito agitado horizontal e foi desenvolvido na década
de 70 pela Standard Oil Company (XIE et al., 1994). O reator é divido em Varios
compartimentos (zonas de reacdo) alimentados pelo fundo com mondmero, hidrogénio e
reciclo (Figura 2.3). O catalisador e o liquido de resfriamento séo alimentados pelo topo das
zonas de reacdo. O reciclo é formado pelo monémero ndo reagido, hidrogénio e vapor de

resfriamento.

O produto descarregado passa por uma regido onde é adicionado calor, com o objetivo
de fundir o polimero, tornando mais facil o transporte do mesmo, e passando por um

tratamento com agua e aditivos, para entdo ser convertido em pellets.

Reciclo de mondmero-hidrogénio-vapor de resfriamento

Catalisador . N
Bocais de aspersao

/o o 5 5o o5

AT

YA | AL o I .
_— e S AT L A et
_/

At
s

I.
Liquido de resfriamento 4 L&_* ‘_%_-‘ ‘ |
% T %

Injegtes de mondmerc e hidrogénio

Descarga de polimero

Figura 2.3: Processo AMOCO de polimerizacdo de eteno em fase gas (XIE et al., 1994).

2.1.4 Processo BP Chemicals

O processo foi desenvolvido pela Naphtachimie em 1975 e comprado e aprimorado
pela BP Chemicals em 1987 (XIE et al., 1994). O processo € considerado uma polimerizacédo
de dois estagios, pois conta com um reator de tanque agitado e um reator de leito fluidizado
em série, semelhante ao processo UNIPOL (Figura 2.4).

A vantagem de se ter um reator de pré-polimerizacéo esta no controle do tamanho das
particulas e controle da atividade catalitica no leito, sendo que esta reacdo pode ocorrer em

fase gas ou com a presenca de um hidrocarboneto liquido.
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Figura 2.4: Processo BP Chemicals de polimerizacdo de eteno em fase gas (XIE et al., 1994).

2.1.5 Processo Spherilene

O processo Spherilene foi desenvolvido em 1993 pela empresa italiana Montell, que
atualmente faz parte do grupo Basell (GAMBETTA, 2001). O processo utiliza dois reatores
fase gas em série para producdo de polietileno e seus copolimeros, como polietileno de alta
densidade, polietileno de média densidade, polietileno linear de baixa densidade e polietileno

de ultra baixa densidade.

O processo Spherilene utiliza um reator bulk para pré-polimerizacéo e dois reatores
fase gas em série. O sistema catalitico é alimentado no reator de pré-polimerizacdo junto com
pequena quantidade de um hidrocarboneto inerte e monémero, e a reacdo ocorre em
condic@es controladas. A corrente de saida da pré-polimerizagdo entra no primeiro reator fase
gas. A fluidizacdo de cada reator € feita pela insercdo de mondmero através de um
compressor. O calor da reacdo é retirado atraves de um trocador de calor na corrente de
reciclo. A qualidade do polimero formado é controlada pela composicdo dos gases e a taxa de
producédo pela vazdo de mondmero e tempo de residéncia. O polimero é descarregado para o
segundo reator através de um vaso de baixa pressdo e 0 gas ndo utilizado retorna ao primeiro
reator. Evitando a entrada de gas do primeiro para o segundo reator, pode-se alterar a

composicao dos gases para criar uma diferente matriz polimérica.

Condic¢bes de temperatura e pressdo podem ser selecionadas independentemente para

cada reator sem a necessidade de adicdo de mais catalisador. O polimero do segundo reator,
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assim como o primeiro, é descarregado em um vaso de baixa pressdo, de onde o gas € retirado
e reinjetado no reator. O polimero é entdo colocado em uma unidade para retirada do
mondmero restante e desativacdo do catalisador. Um fluxo de vapor contra-corrente retira
todo hidrocarboneto restante, que entdo é recuperado, secado e retorna ao processo. O
polimero umido provindo do vapor é secado com nitrogénio em um sistema de loop fechado,
e entdo transportado para aditivacdo e extrusao em pellets. A Figura 2.5 mostra um esquema

do processo de polimerizagdo Spherilene.

Vaso de
Separagdo
\J S
Catalisador ecagem
Co-
Catalisador A i
z Vaeor
Eteno Hidrogénio
Comondmeros = Etono
Hidrogénio teno N
Comondmeros Comonémeros
Hidrogénio Hidrogénio

Figura 2.5: Esquema do processo Spherilene.

2.2 Processo de Polimerizacdo Fase Liquida

A polimerizacdo de olefinas em fase liquida industrial engloba os processos slurry,
bulk e em solucdo. Uma breve descricdo de cada processo é realizada abaixo, dando maior

énfase a polimerizacdo em fase liquida de bancada.

2.2.1 Processo Slurry (em lama)

Os processos em lama contam com uma fase liquida, composta de solvente e gases
dissolvidos, uma fase gasosa, composta pelos reagentes e uma fase solida composta pelo
polimero formado e pelo catalisador. Os principais atrativos desse tipo de processo sdo a
maior facilidade no controle de temperatura, devido a utilizacdo de um solvente, a ampla
polidispersdo obtida, a variedade de produtos (grades) que podem ser obtidos e a facilidade de

transicdo entre os diferentes grades. Entretanto, o processo tem com desvantagens o alto custo
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de operacdo e a baixa taxa de polimerizacdo, devido ao inchamento do polimero com
solvente. Os reatores sdo do tipo CSTR e produzem homopolimeros, copolimeros aleatorios e

de impacto, com catalisadores Ziegler-Natta.

Os reatores slurry industriais operam a pressdes de 2000 a 3000kPa e temperaturas de
353,15 a 393,15K, com um tempo de residéncia de 0,5 & 2h (WELLS et al., 2001). Um
exemplo de processo slurry para a producdo de polipropileno é o Hercules, que utiliza
querosene como solvente. A desativacdo do catalisador & feita com alcool e possui

equipamentos para separacdo do polimero atatico (REGINATO, 2001).

2.2.2 Processo em solugao

No processo em solugdo apenas uma fase liquida é encontrada, constituida de

mondmero e polimero em um dado solvente, em uma temperatura acima de 413,15K.

O processo em solugéo permitia inicialmente apenas a producédo de polipropileno com
propriedades muito especificas. Sua grande vantagem era ter a viscosidade reduzida, o que
facilitava a remocéo de calor do processo, entretanto a separacdo do polimero da solucao era

uma operacao trabalhosa e cara.

Atualmente o processo em solucéo € utilizado na producdo de poliolefinas elastomeras
(POE), atraves da copolimerizacgdo de eteno com uma a-olefina, como buteno ou octeno. Esse
novo polimero surgiu devido aos avancos dos catalisadores metalocénicos. Os maiores
produtores de POE sd&o a DuPont Dow Elastomers, ExxonMobil Chemical e a Mitsui
Chemicals, através de catalisadores metalocénicos de geometria constrita (CGC — Constraind
Geometry Catalysts) (WANG et al., 1998).

2.2.3 Processo Bulk (em massa)

O processo bulk € utilizado industrialmente na producao de polipropileno e tem como
principal caracteristica o fato de que o solvente é o proprio monémero liquefeito sob presséo,
0 que traz as vantagens de ter uma alta taxa de reacdo devido a alta concentracdo de

mondmero e a eliminacdo da etapa de remocédo do solvente. Existem diversos processos que
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operam desta forma, tais como os processos Rexall (da El Paso), Exxon (da Sumitomo), Hypol
(da Mitsui) e o Spheripol (da Montell).

Processo Spheripol

Este processo foi desenvolvido pela Montell (hoje Basell), na década de 80 com o
objetivo de produzir polipropileno, e conta com dois reatores loop em série (XIE et al., 1994).
Os reatores sdo formados por duas sec¢Oes tubulares conectadas no formato de um loop. As
regides retas sao encamisadas, para remocdo do calor de reacdo. Os reatores operam cheios de

liquido, ndo apresentando fase vapor em equilibrio.

O processo utiliza catalisadores Ziegler-Natta e conta com uma etapa de pré-
polimerizagdo em um pequeno reator loop, com uma temperatura inferior, para encapsular as
particulas de catalisador com uma fina camada de polimero evitando a quebra do catalisador e
a formacdo de particulas pequenas e desformes de polimero. O polimero produzido no
primeiro reator € conduzido ao segundo, onde € adicionado mais monémero e hidrogénio.
Para producao de copolimeros, um reator fase gas de leito fluidizado pode ser adicionado ao
final do processo para incorporar uma camada de eteno ao propeno. No caso de se desejar
produzir materiais poliméricos com quantidades elevadas de comonémero, como é o caso de
materiais altamente resistentes ao impacto, acrescenta-se outro reator fase gas. Neste caso, o
polimero ap6s passar pela separacdo no vaso de flash segue para o reator de leito fluidizado
onde a reagdo prossegue (Figura 2.6). A mistura gasosa é composta de eteno, propeno e
hidrogénio. Uma segunda camada de copolimero eteno-propeno, também conhecida como
EPR (Ethylene Propylene Rubber), é formada na parte interna da matriz homopolimérica
produzida nos reatores loop. Desta forma, a parte borrachosa do polimero fica isolada e
impede aglomeracdo e deposicdo sobre as paredes do reator e demais equipamentos. Produtos
multicamadas (alloys) também séo produzidos com dois reatores tipo leito fluidizado em serie
no final do processo. Neste caso, 0s reatores loop produzem a matriz homopolimérica de
propeno (polipropileno), o primeiro reator fase gas produz a fase borrachosa (EPR) e o
segundo reator fase gas produz homopolimero de eteno (polietileno) internamente a camada
borrachosa. As diferentes possibilidades de arranjo dos reatores permitem a producdo de

polimeros com um largo intervalo de propriedades fisicas (REGINATO, 2001).
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Figura 2.6: Processo Spheripol para producéo de polipropileno (REGINATO, 2001).

2.2.4 Processo fase liquida em bancada

O processo de polimerizacdo em fase liquida de bancada segue 0 mesmo principio do
processo slurry, pois utiliza solvente no meio reacional. O solvente tem como principal
objetivo a retirada de calor da reacéo, resfriando o polimero. O eteno € polimerizado em um
solvente (composto organico inerte) que contém a fase solida (polimero e catalisador). A fase

gasosa contém eteno, comonoémeros, hidrogénio, solvente volatilizado e gases inertes.

Para polimerizacdo em fase liquida o reator deve ser de aco inoxidavel e encamisado,
para permitir um melhor controle da temperatura, podendo esta ser feita atraves de um banho
termostatico ou adicdo de vapor. O reator necessita de medidores de vazdo, medidores de
temperatura, medidores de pressdo e de um sistema de agitacao eficiente. A Figura 2.7 mostra
uma representacdo de um reator fase liquida de laboratdrio, onde (1) € o reator, (2) motor de
agitacdo, (3) sistema de injecdo do catalisador, (4) reservatorios dos reagentes gasosos, (5)

reservatorio de mondmero e (6) controlador de vazao do monémero.
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s

Figura 2.7: Esquema do reator de polimerizacao em fase liquida de bancada
(PATER et al., 2001).

2.3 Catalisadores

Nos processos de polimerizacdo em fase gas a preparacdo do catalisador e o
desenvolvimento da morfologia da particula de polimero sdo muito importantes para a
eficiéncia da polimerizacdo e operacdo do reator. Por isso é tdo importante conhecer 0s
diferentes tipos de catalisadores utilizados para producdo de poliolefinas. Atualmente, séo
utilizados industrialmente catalisadores Ziegler-Natta, catalisadores de oOxidos metalicos,
catalisadores metalocénicos suportados para utilizacdo em processos fase gas e catalisadores

metalocénicos homogéneos para utilizagdo em processos de solucéo.

A elevada atividade do catalisador € uma condicdo necessaria para processos de
polimerizacdo em fase gés, entretanto, outras caracteristicas também s&o importantes, como o
comportamento cinético de copolimerizacdo, o tamanho e o formato da particula do
catalisador. De acordo com Xie et al. (1994) um bom catalisador industrial para processos de

polimerizacdo em fase gas necessita:

= Alta produtividade;

= Comportamento cinético apropriado a cada tipo de reacao;
= Boa morfologia e bom controle da morfologia do polimero;
= Boa incorporacdo de comonOmeros;

= Facilidade na alimentacdo do reator;

= Baixo custo e boa reprodutibilidade.
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2.3.5 Ziegler-Natta

Os catalisadores Ziegler-Natta compreendem uma vasta gama de variedades, e séo
usados para a polimerizagdo de varios tipos de polimeros, destacando-se o polietileno e o
polipropileno, tendo a capacidade de produzir tanto homopolimero quanto copolimero,

trabalhando também em condicGes de baixa temperatura e de baixa presséo.

Um catalisador Ziegler-Natta é um complexo metélico, constituido por um metal
(grupos 1 e 111 da tabela periddica), metais de transi¢cao dos grupos IV a VII e ligantes como
fons cloro, que estabilizam o complexo, modificam sua reatividade e podem produzir
seletividade no produto formado. Como exemplo pode-se citar o complexo de trietil-aluminio
(AlEt3) com o tetracloreto de titanio (TiCl,), cujo mecanismo de polimerizacdo do eteno,
sugerido por Cossee e Arlman (Peacock, 2000) esta ilustrado na Figura 2.8. Esse mecanismo €
considerado monometalico, onde o centro ativo compreende um atomo coordenado de titanio
com quatro atomos de cloro e um grupo alquil em uma configuracdo octaédrica com um sitio
vazio. A molécula de eteno se coordena com o 4&tomo de titdnio ocupando o sitio vago e sendo
inserida entre o metal e o alquil. Com isso, um novo sitio vago é gerado. A adicédo repetida de

varias moléculas de eteno cria a cadeia polimérica (Peacock, 2000).

R HC R
cl | \\Q,m_': Cl\l CHy
Cl—=Ti L —= CI—-"ll—-'”
|\‘c [N\ cH
I i
i ci
ci HL—R a cl'H
cl—Ti—CH, —— c;——T- ---CH
I
a @ o ©
HC.
}" \\\QCH
HyC—R
/
HyC=—=CH; HyC R
HC/ (“c%\\ /
a,”? CH, cl HC~—CHy Jn
[w] \'!I . |:‘,I—-\--‘h—"_‘.)ll-’t,a
|\::| !\c:
ci cl

Figura 2.8: Polimerizacao de eteno utilizando catalisador Ziegler-Natta, onde R € o radical
(PEACOCK, 2000).
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Os catalisadores Ziegler-Natta foram inventados por Karl Ziegler e Giullio Natta no
inicio da década de 50 e representaram um avango revoluciondrio nos processos de
polimerizacédo de poliolefinas. Desde entdo, muitas modificacdes foram feitas para melhorar o
desempenho desse tipo de catalisador, podendo sua histéria ser dividida em geracbes de
acordo com Cerruti (1999) e Reginato (2001), descritos no Apéndice B.

2.3.6 Oxido de Cromo

Os catalisadores a base de cromo sdo também chamados de catalisadores Phillips e séo
mais utilizados no processo UNIPOL, para producdo de polietileno de alta densidade. Sua
preparacao consiste da impregnacdo de um composto contendo cromo, geralmente trioxido de
cromo (CrOgs), em uma silica porosa e posterior calcinacdo na presenca de oxigénio para
efetuar a ativacdo do sistema, fazendo com que o cromo se torne hexavalente e se disperse na
superficie da silica. A Figura 2.9 ilustra o processo de formacdo do catalisador de 6xido de
cromo e o mecanismo de polimerizacdo por coordenagdo do eteno. A principal caracteristica
desse processo é que a ativacao do catalisador é feita pelo proprio monémero.

0
HO OH \\C’//
\ O / 0/ \o
/S\ SI\ + 03 —_— I I + HO
\ Si Si
/o7
(b)
\s/-—o \S/i—o \“‘51'—0
\ A i / /‘“‘TH /
Cr. + [o] Cr —= 0 Cr + 2CH0
\s_ /\o CHg \ / \o—-—CHz \
- 0 /S\I_O /S‘_O
(c)
| /
P e "““/5‘—0 HCo—CHs g ™
; . s o ew % D/ \Cr CH,
\ / ‘XCH? \ /“H C:/ \
/Si_o HC /SI“D : /Si_o HoC—CH;

H,C——CH;

Figura 2.9: (a) processo de formacéo do catalisador; (b) reducdo para uma valéncia mais
baixa, estado ativado; (c) possivel forma como ocorre a reacao de polimerizacdo
(PEACOCK, 2000).
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2.3.7 Metalocenos

Os catalisadores metalocénicos sdo também chamados de catalisadores Ziegler-Natta
homogéneos, pois contém apenas um tipo de sitio ativo, e para Cerruti (1999) sao
considerados a quarta geracdo de Ziegler-Natta. Eles sdo constituidos de um atomo metalico
do grupo IV (Ti, Zn ou Hf) com um ou dois ligantes ciclopentadienil (Cp) e dois ligantes
alquil, haleto ou outro com um metilaluminoxano (MAQ), que é o cocatalisador. Um
metaloceno necessita ter uma ligacdo metal-carbono e uma vacancia para 0 mondémero entrar,

ou ndo tem inicio a reacdo.

O primeiro metaloceno foi descoberto por Breslow e Natta e tinha a forma
Cp.TiCl,/AlEt,-Cl, porém apresentava uma produtividade muito baixa, em torno de 300g de
polimero por grama de Ti e pouca estabilidade. Entretanto, quando cocatalisado com AlEt; ou
AIEtCl, tratados com &gua, sua produtividade e a massa molar do polimero formado
aumentam (XIE et al., 1994). Em 1980, Kaminsky e Sinn obtiveram um aumento ainda maior
na atividade utilizando Cp,RCl, (R= Ti, Zn e Hf) e MAO como cocatalisador. Observaram
também que o MAO era um ativador muito mais potente que os tradicionais compostos de
alquilalumicio (SEVERN et al.,, 2005). A Figura 2.10 mostra alguns exemplos de

catalisadores metalocénicos.

R
| ‘
N
X X cl — ¢l
\E%; / /Dé / Y
’ 'l x v 7
/@\x \x \«@\cl \m
R
X = C,H,, Me,Si
M = Ti, Z¢, Hf
X =Cl, Me R
R=CHx,
M =Ti, Zr, Hf
X ~=Cl Me
R = Glianny

(&) (b} (c) (d

Figura 2.10: (a) Estrutura genérica do metaloceno; (b) metaloceno genérico com substituinte
indenil; (c) "ponte™ do metaloceno; (d) "geometria restrita do catalisador" (PEACOCK, 2000).
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Os catalisadores metalocénicos sdo os mais estudados atualmente, e ja estdo em
operacdo em algumas plantas industriais de polimerizacdo de olefinas. Eles apresentam
vantagens significativas sobre os catalisadores Ziegler-Natta, sao mais eficientes, demonstram
alta atividade e especificidade, produzindo um maior nimero de grades de polimero. Séo
capazes de atuar no controle da microestrutura do polimero, produzindo polimeros com uma
menor distribuicdo de massas molares, melhor incorporacdo de comonémero e controle do
tamanho das ramificacdes (SEVERN et al., 2005).

De acordo com Hlatky (2000), apesar de todas essas qualidades, os metalocenos
permaneceriam no laboratério caso ndo pudessem ser adaptados para 0s processos industriais
de polimerizacdo, pois os catalisadores homogéneos sdo sollveis em solventes organicos
como tolueno ou hidrocarbonetos alifaticos. Devido a esse fato, a utilizacdo em processos
comerciais s6 poderia ser feita nos casos em que se produzissem polimeros de baixa
cristalinidade, soltveis no diluente da reacdo ou onde se trabalha com temperaturas acima do

ponto de fusdo do polimero.

Em processos slurry, bulk e em fase gas, onde o polimero produzido tem alta
densidade e cristalinidade (PEAD, PELBD) e €, portanto, insoltvel no diluente ou com uma
corrente de fluidizacdo, ndo é possivel se utilizar catalisadores homogéneos a menos que 0
mesmo esteja fixado em um suporte insolivel (HLATKY, 2000). Rodrigues et al. (2004)
afirma que o uso do catalisador suportado aumenta o controle morfoldgico e a densidade do
polimero final, e reduz a quantidade de MAO necessaria, com isso reduzindo o custo do

sistema catalitico.

Varios métodos de suporte e diferentes tipos de materiais tém sido testados em plantas
industriais, onde ja se obteve produtos com alta atividade catalitica e estreita distribui¢do de
tamanho de particula. Dentre os suportes mais utilizados pode-se citar a silica, cloreto de
magnésio, zeolitas, argilas, polimeros e muito outros. Hlatky (2000) cita trés métodos para
suportar catalisadores ativados por aluminoxanos: (1) suportar o aluminoxano e entao reagir
com o complexo metalico, (2) suportar o metaloceno e entdo reagir com o complexo metalico

e (3) combinar o aluminoxano e o complexo metalico em um solvente antes de suportar.

Galland et al. (2004), comparou a homopolimerizacéo de eteno e a copolimerizacédo de
eteno/hexeno em (nBuCp),ZrCl, suportado em diversas silicas modificadas com o sistema

homogéneo e com a imobilizacdo em silica pura através da caracterizacdo do polimero final
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em termos de incorporacdo de comondmeros, cristalinidade, peso molecular e distribuicdo do
peso molecular. Observou-se que a imobilizacdo do metaloceno em silica pura fazia com que
a silica bloqueasse 0 acesso ao centro da particula de catalisador. Para se evitar esse problema
introduziram-se espacadores, como organosilanos e polimetilhidroxiloxano (PMHS),
observando-se uma atividade catalitica trés vezes maior que o catalisador suportado em silica

pura.

Bianchini et al. (2004) cita a importancia da descoberta dos catalisadores
metalocénicos suportados para a producao de poliolefinas, onde o sistema catalitico combina
alta atividade com excelente estéreo-seletividade. O polietileno produzido tem varias
propriedades aprimoradas, como maior transparéncia, menos odor e gosto e maior resisténcia

ao impacto, dentre outras.

2.4 Modelagem

A modelagem matematica é uma ferramenta de grande utilidade em diversas areas da
engenharia, como desenvolvimento de controladores, estudo de processos, desenvolvimento
de produtos e dimensionamento de equipamentos. Para se obter a maior fidelidade possivel
entre 0 modelo e o processo este deve ter um numero razoavel de variaveis significantes, que
sejam medidas facilmente e com confianga. As consideragdes a serem feitas acerca do modelo
devem ser amplamente estudadas para assegurar que simplificacbes e omissées néo

comprometam o desempenho do modelo.

Na engenharia quimica a idealizacdo de um modelo matematico é fundamental na
andlise de processos quimicos, sendo amplamente utilizado em processos de polimerizacao e
determinacdo da cinética de polimerizacdo. Quando com carater fenomenoldgico, esse
modelo é obtido através de um conjunto de equacbes que descrevem o sistema, como as
equacOes de balanco de massa e energia e equacdes cinéticas, geralmente representadas pelo
método dos momentos. Para tanto € necessaria a compreensdo do processo de polimerizagéo,
dos fendmenos fisicos e dos mecanismos de reacfes quimicas. Os beneficios da modelagem

de reatores séo reconhecidos tanto no meio industrial quanto académico.

De acordo com Xie et al. (1994), os primeiros estudos da cinética de polimerizacao do

etileno foram desenvolvidos em 1963 utilizando catalisadores Ziegler-Natta convencionais, e
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em 1969 com catalisadores Phillips. Apds o desenvolvimento dos processos comerciais de
polimerizacdo em fase gas, surgiram cada vez mais pesquisas sobre a modelagem e a cinética

de reatores de polimerizacéo.

O primeiro trabalho sobre modelagem de polimerizacdo em fase gas foi desenvolvido
por Choi e Ray em 1985, onde o reator é dividido em duas se¢des, a se¢do expandida e o leito
fluidizado, sendo que este ainda se divide em uma fase bolha e uma fase emulséo. Choy e Ray
fizeram um estudo sobre o comportamento dinamico de um reator de polimerizacdo em leito
fluidizado, levando em conta a transferéncia de massa e calor entre a fase bolha e a fase
emulsdo do leito, cujas relagcdes foram obtidas a partir de Kunii e Levenspiel (1991). Esse
modelo serviu de base para os trabalhos de varios outros autores e também para o

desenvolvimento de um software de simulagcdo comercial, o POLYRED.

Os problemas encontrados no controle dos reatores de polimerizagdo foram analisados
em McAuley (1991). Para este estudo, foram desenvolvidos um modelo cinético para dois
sitios de catalisadores Ziegler-Natta, um modelo dindmico para o estudo do controle de
producdo e das propriedades finais do polimero, uma metodologia para célculo de
propriedades online, e um procedimento para atualizacdo de parametros do modelo.

McAuley et al. (1994) compararam as simula¢des de um modelo de reator em leito
fluidizado com um modelo de reator assumindo mistura perfeita (CSTR), com as equacdes de
fluidizacdo modificadas de Choi e Ray (1985). Concluiram que o modelo do leito fluidizado
pode ser aproximado por um reator assumindo mistura perfeita, onde a fase emulsao encontra-

se na condicdo de fluidizagdo minima e a fase bolha é livre de particulas sélidas.

Xie et al. (1994) revisaram a cinética do processo de polimerizacdo em fase gas e
estenderam para catalisadores de 6xido de cromo em modelagem de leito fluidizado com

transferéncia de massa e calor entre as fases e na modelagem de um reator de mistura perfeita.

McAuley et al. (1995), analisaram as condi¢fes de operacdo na estabilidade de um
modelo de reator CSTR, onde foi observado que a transferéncia de calor para as paredes do

reator causa diferencas entre as dinamicas de reatores de diferentes escalas.

Fernandes e Batista (1999) desenvolveram um modelo para um reator de
copolimerizacdo de leito fluidizado baseado em McAuley et al. (1990), capaz de predizer as
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caracteristicas do polimero produzido e o crescimento da particula, porém assumindo que a
zona de emulsdo ndo apresenta mistura homogénea. O modelo do reator e 0 modelo para
caracterizacdo das propriedades foram unidos mostrando ser possivel se obter simulagfes sem
pré-polimerizacdo, ndo sendo possivel quando se considera a fase emulsdo completamente

homogénea.

Fernandes e Lona (2001) apresentam um modelo heterogéneo envolvendo trés fases, a
fase bolha, a fase emulséao e a fase solida, representada pelas particulas de polimero formado.
Essa fase foi incluida no modelo partindo da consideracdo que ocorre segregacdo das
particulas no leito do reator, onde as particulas grandes ocupam a parte inferior do leito e as

particulas menores ocupam a parte superior do leito.

Gambetta (2001) desenvolveu dois modelos cinéticos para o processo UNIPOL de
polimerizacdo de eteno com catalisadores de cromo. Um modelo chamado de modelo
completo foi desenvolvido visando estudos de processo e de controle, e 0 segundo, chamado
de modelo reduzido foi desenvolvido a partir do modelo completo, com o objetivo de ser
utilizado na estimacéo de parametros, ndo necessitando de malhas de controle para se manter

nas condigdes de operacdo encontradas no reator industrial.

Em Fernandes e Lona (2003) o efeito da etapa de pré-polimerizacdo na producdo de
polietileno ¢é avaliado através do modelo desenvolvido em Fernandes e Lona (2001) com a

adicdo da modelagem de um reator CSTR para a pré-polimerizacao.

Alizadeh et al. (2004), utilizando o modelo cinético desenvolvido por McAuley et al.
(1994), modelou um reator fase gés de leito fluidizado para producdo de PELBD como uma
série de tanques. Um modelo dindmico de duas fases foi avaliado, com a presenca de
particulas solidas na fase bolha e a variagdo de concentracdo de particulas na fase emulséo
com a velocidade superficial do gas no reator, partindo de Cui et al. (2000). Esse modelo foi
capaz de predizer o comportamento do reator e as propriedades finais do polimero de maneira

satisfatoria.

Harshe et al. (2004) desenvolveu um modelo Unico que englobasse a predi¢do das
propriedades do polimero e também a distribuicdo de tamanho de particula, em processos de
polimerizacéo de poliolefinas em fase gas, baseado em modelos ja existentes. A determinacao

das propriedades do produto e do desempenho do reator é abordada pelo método dos estados
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constantes por McAuley et al. (1994) e Fernandes e Lona (2001) e de maneira dindmica por
Choi e Ray (1985), Hatzantonis et al. (2000) e Alizadeh et al. (2004), enquanto que outros
autores modelaram a distribuicdo do tamanho das particulas no reator, como Zacca et al.
(1996), Khang e Lee (1997) e Hatzantonis et al. (1998).

Os trabalhos citados mostram a importancia de se obter modelos matematicos que
representem fielmente o processo considerado e permitam efetuar alteracdes de propriedades,

processo e produtos com maior eficiéncia e alta rentabilidade.



24

2. REVISAO BIBLIOGRAFIA




Capitulo 3

Cinética e Modelagem

Para esse trabalho, foram adaptados modelos fenomenoldgicos existentes que
representam os processos de polimerizacdo em fase gas e fase liquida através do estudo da
cinética de ambos os processos. Para a copolimerizacdo em um reator bancada em fase liquida
foi feita uma adaptacdo do modelo desenvolvido por Fisch (2004) para homopolimerizacéo de
eteno. Para o processo em fase géas, utilizou-se um modelo de copolimerizacdo em um reator
industrial fase gas desenvolvido por Gambetta (2001) para o processo UNIPOL e adaptado

por Neumann (2005) para o processo Spherilene.

Primeiramente € descrita a cinética da reacdo de polimerizacdo, que contempla 0s

modelos em fase liquida e fase gas e depois se aborda cada um dos modelos em separado.

3.1 Modelagem cinética da copolimerizacao de eteno e buteno

De acordo com Xie et al. (1994), pode se afirmar que a reacdo quimica de
polimerizacdo do eteno ocorre na interface entre o catalisador sélido e a matriz polimérica,
onde estdo localizados os sitios ativos. Partindo do estado gasoso até o estado sélido, a
molécula de eteno sofre uma severa transi¢do fisico-quimica. O meio reacional varia com a
composicdo do catalisador, composi¢do dos reagentes e condi¢Ges de operacdo do reator.
Embora exista grande quantidade de estudos em sistemas cataliticos Ziegler-Natta, nenhum
mecanismo de reacdo quimica conseguiu descrever completamente o comportamento cinético

de copolimerizacdo e homopolimerizacao do eteno, devido a complexidade desses sistemas.

N&o obstante, as reacdes elementares ja foram definidas, e incluem a formacéo de
sitios ativos, insercdo do mondmero na cadeia em crescimento, reaces de transferéncia de
cadeia, e desativacdo catalitica. A maioria desses mecanismos é baseada em informacdes
sobre a taxa de polimerizacdo, massa molar, distribuicdo de massas molares, microestrutura

da cadeia e concentracao de sitios ativos.
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Um dos produtos da reacdo de polimerizacdo do eteno é o PELBD. Esse polimero é
produzido atraves de um processo de copolimerizagéo e, portanto, € necessaria a compreensao
do comportamento cinético e de sua influéncia sobre as caracteristicas do polimero formado.
O mecanismo para esse processo surgiu de modificagbes do mecanismo de

homopolimerizagéo.

3.1.1 Modelo cinético

A cinética de polimerizacdo com catalisadores Ziegler-Natta & relativamente
complexa. Desta forma, € usual considerar que a reacdo de polimerizacdo ocorre de acordo
com um conjunto de reagdes fundamentais. Assim, as equacgdes das taxas de reagcdo tomam

uma forma mais simples.

Neste trabalho, 0 modelo cinético é composto pelas rea¢fes que envolvem a formacgéo
e terminagdo do polimero e reacdes de ativacdo e desativacdo de sitios, conforme a Tabela
3.1, de acordo com Gambetta (2001) e Neumann (2005).

Tabela 3.1: Reacdes implementadas no modelo cinético.
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Ativacdo de sitios (a) X X X X
Iniciacéo de cadeia (Py;) X
Propagacéo de cadeia (P;) X

Transferéncia de cadeia (c) X X X X

Desativacao de sitios (d) X X X X X

Transformacao de sitios (¢) X

Reacdes com alquil-aluminio (e) X X

Embora outros trabalhos (HUTCHINSON, 1992; ZACCA, 1991) apresentem um
grande namero de reacdes, neste trabalho sdo consideradas apenas as rea¢des principais, como
iniciacdo, propagacdo e terminacdo da cadeia polimérica. As reacdes de ativacdo de sitios ndo
foram consideradas, pois em ambos os reatores o catalisador ja entra no reator em estado
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ativado. As reacOes de transformacdo de sitios e com alquil-aluminio também ndo foram
utilizadas no presente estudo, devido a dificuldade de se encontrar na literatura as constantes
cinéticas especificas dessas reacdes. Uma reacao espontanea é caracterizada por ocorrer sem o

auxilio de qualquer outro componente da reagéo.

Nas equagcdes listadas a seguir, o primeiro indice subscrito representa o tipo de reagdo
ou as espécies envolvidas na reacdo (no caso de iniciacdo e propagacao) e o segundo sempre

representard as espécies envolvidas na reacéo.

O primeiro indice sobrescrito se refere ao tipo de sitio (k) e o segundo, quando existir,
se refere ao vetor que indica o numero de mondmeros de cada tipo incorporados a uma
molécula de polimero (n). A mesma simbologia sera utilizada nas constantes cinéticas e para

a ordem da reacéo (O).

Nas taxas de reacdo (R), o primeiro indice subscrito pode se referir & ativagdo de sitios
(@), iniciacdo de cadeia com mondmero tipo i (Py), propagacdo de cadeia de polimero
terminado em mondmero i com mondémero j (Py), transferéncia de cadeia (c), desativacéo de

sitios (d), transformacéo de sitios (¢), e reagdes com alquil-aluminio (e).

Os componentes gasosos que aparecem nas taxas de reacdo sdo aqueles presentes na
fase gas adsorvida (reator fase gas) ou solubilizados na fase liquida (reator fase liquida), como
0s mondmeros (M,,;), hidrogénio (Hgy), nitrogénio (Ng), 0Xigénio (Og) € impurezas (Xg). Os
demais componentes séo 0s existentes na fase sdlida, como sitios potenciais (C,), sitios ativos

do tipo & (Pak)' sitios mortos (C,), subproduto (B), polimero vivo de comprimento de cadeia
n em sitio do tipo k e terminado em mondmero tipo i (P{‘), polimero morto de comprimento

de cadeia 1 do tipo £ (Df) e alquil-aluminio (4).

Abaixo sdo apresentadas todas as equac¢fes do modelo cinético, juntamente com suas

respectivas taxas de reacéo.

Reacdo de ativacao de sitios

Considera-se que o sitio potencial (C,) pode ser ativado por hidrogénio, alquil-

aluminio, mon6mero e espontaneamente, conforme demonstrado nas Equagdes de 3.1 a 3.4.
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Co+H — P! RY, =k, .C . [H, ]% (3.1)
Co+A—P +B RE =kk,.C,.[4]% (3.2)
CotM, > P +M,  RY, =kh,C,.[M,, ™" (3.3)
Cr— P Ry, = ki, .C, (3.4)

Reacdo de iniciacdo de cadeia

A reacdo de iniciacdo de cadeia representa o acoplamento da primeira unidade

monomeérica em um sitio ativo, conforme Equacéo 3.5. S representa o vetor do comprimento
de cadeia do polimero.

1% (3.5)

gs,i

Pf+M, > P Ry, = kpor P [M
Reacdo de propagacao de cadeia

A propagacao da cadeia é a etapa de crescimento do polimero, onde séo adicionadas
mais unidades monoméricas, conforme demonstrado na Equagéo 3.6.

PLM, S Pl R =K E M, 1 @9)

n,i j Pji gs.J

onde o indice subscrito P;; é a forma simplificada de representar o termo P;lig- I O polimero

em crescimento recebe 0 nome de polimero vivo.

Reacéo de transferéncia e terminagéo de cadeia

Quando a cadeia e terminada, libera um sitio ativo capaz de iniciar uma nova cadeia.
A terminacdo de uma cadeia pode ser feita pelo proprio mondmero, pelo hidrogénio, pelo
oxigénio ou espontaneamente, representados respectivamente pelas Equacgdes 3.7 a 3.10. O
polimero gerado nessas reacdes ndo tem mais a capacidade de crescer e recebe 0 nome de

polimero morto.
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P+ M, > DEv Pl R =k P, 1 (37)
P! +H — P! + D! Rbp = Kby PE [H 1% (3.8)
PL+O—> Pl +Df RY =kl PE[O, ] (3.9)

P!, > P +D; Rl = kL, .P* (3.10)

Reacdo de desativacao de sitios

As reacdes de desativacédo de sitios, EquacGes de 3.11 a 3.15, fazem com que 0s sitios
ativos e as cadeias de polimero em crescimento, convertam-se, respectivamente, em sitios
mortos e cadeias de polimero morto. A reacdo pode também ocorrer a partir de um sitio ativo,

gerando apenas o sitio morto.

P +H,—>C,+D Rbn =k, Pt [H 1%
PrrH, >C Rl = kb PELH 17" o
0 2 d dH 0 dH'" o " gas
P +A4—>C,+D REM =Kk P [4.]1%
n,i n ! mi s 312
PridC R = kb, P [4,]% R
s TA—=>(, dAo—dA-a'[ s]
Pf+0->C,+D Rl = kb, [0, 1%
k L o (3.13)
1)6 + O —> Cd Rdo() - kdO'P6 [Ogs]
P+ X —>C,+D! Rj)’(f =kt .R"..[ngoﬁx
k oo N (3.14)
FF+X—> C, Rixo _kdx-P() '[ng]
Pt >C,+Df RE =k PE
n,i d n dSp dSp mi (315)

k k k k
P() - Cd RdSpO = dep -Pa

onde o segundo indice subscrito das taxas se refere ao sitio desativado com hidrogénio (H; ou
Hy), com alquil-aluminio (4; ou 4,), com oxigénio (O; ou Oy), com impurezas (X; ou Xp) ou
espontanea (Sp; ou Spy). Como 0s parametros cinéticos sdo considerados iguais para o0s sitios

ativos e o polimero vivo, ndo sdo escritos 0s sub-indices 0 e i, respectivamente.
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Reacdo de transformacéo de sitios

Essas reacfes foram incluidas no modelo com o objetivo de capturar efeitos de tempo
de residéncia nas propriedades do produto, utilizando um segundo tipo de sitio com uma
velocidade relativa menor que a velocidade do primeiro sitio. A transformacéo de sitio pode

ocorrer apenas de maneira espontanea, conforme Equacéo 3.16.

Pt _y p! RM _pk pk '
o o 50 = Kisp L5

onde o termo sobrescrito &/ representa o tipo de sitio consumido (k) e o sitio gerado (/).

Reacdo com Alquil-aluminio

O alquil-aluminio, além de ser o cocatalisador, é colocado em excesso devido & sua
capacidade de combinagdo com o0 oxigénio e outras impurezas que poderiam afetar as reacoes
de polimerizacdo. As reacdes com alquil-aluminio incluidas no modelo sdo mostradas nas
Equagdes 3.17 e 3.18.

A+X > B Ry =k [4,1[X 1% (3.17)
A+0,—> B R, =k, [4,1.0,17 (3.18)
3.1.2 Taxas de consumo por componente

A partir das equaces cinéticas descritas acima, é possivel escrever as taxas de reacoes
para cada um dos componentes. As taxas de consumo de cada componente estdo
representadas nas Equactes de 3.19 a 3.30 e permitirdo definir as equacdes de balanco de

massa e energia de maneira mais simplificada e de facil entendimento.

Hidrogénio

S (R + &Y )} (3.19)
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Alquil-aluminio

R, - z[m +R5Ao+zzR:A7] R,

=1 n=5
Monbmero

A taxa de reacdo para 0 monémero do tipo i pode ser dada por:

RM‘. == ( aMi + RII;OI ﬁ i(R;‘)U” + R(k]l/;lj )]

Sitios potenciais

R, = (Rk +RY, + Rl + D R, j

i=1

Sitios ativos

Para cada tipo de sitio ativo (k) obtém-se a seguinte equacédo de taxa de reacgdo:

M pk k k k k k k
RaH + RaA + RaSp - RdHO _RdAO _RdOO RdXO RdSpO +

Rk: nm

i=1 n=0i

Sitios mortos

ns

7l
k k
RCd z [RdHO + RdAO + RdOO + RdXO + RdSpO +

m

Jile

k=1 i=1

Impurezas

R, (Rz;o +zzR;;:] }
k=1

=1 n=5;

o ns _ ns
P k k k.n k.n k.n lk,n
° z RaMi - RPOi + Z RLHZ + RcOl + RcSpt + Z RtSpi + z (R

I#k l#—k

k,; k.n k.n k n k.n
(RdHi + RdAl + RdOl +Ry TR

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

)J (3.22)

(3.25)
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Oxigénio
R =2 (R:;oo PR )J Ry (3.26)
Subproduto
R, _iRk +R,, +R,, (3.27)
=

Polimero Vivo

A taxa de reacdo para o polimero vivo de comprimento de cadeia n, grupo terminal i e

sitio do tipo &, pode ser escrita como:

R, [R;O,+z zRerfj( 5 )+ S (RE R -t P (3.28)

J=lm=6; j=1

. - = ~ —\ [Lsen=46;
onde a funcéo 5(n - 5,-) tem o comportamento: 5(n —0i)= {

0.sen#o:

O vetor »n tem tamanho igual ao niimero de mondmeros utilizados, e cada uma de suas
posicdes indica a quantidade de moléculas de mondémero, daquele determinado tipo,

incorporado ao sistema.

Na Equacédo 3.28 o primeiro termo representa as reacfes de formacao dos polimeros

com comprimento de cadeia Si, 0 segundo termo é o que leva em conta as reacdes de

propagacdo e o terceiro termo relaciona as reacdes de transferéncia, desativacdo e

transformagéo de sitios, que por comodidade foram agrupadas como «/ 'P;k,-’ onde «/ ¢ dado

por:

cHz [H ]O +kcksz + zch/l [Mgs,j ]O:ZW + kcl(Oi'[Og ]0 + ktSp
at = - (3.29)

kZiCH [H gs ]O!;H + kz?A [As ]O(,;A + k ;’(X '[ng ]OQX + ktl;Sp + k Z;Oi '[Ogs ]O{}O
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Polimero Morto

A taxa de reagdo para o polimero, com comprimento de cadeia » e sitio do tipo k, é

dada pela Equacéo 3.30.
R, = Zaf .P;’fi (3.30)
" =1

3.1.3 Distribuicdo de momentos e suas taxas de variacao

Como pode ser visto nos itens anteriores, varias reacbes envolvem as cadeias de
polimero em crescimento, as quais podem variar de uma unidade monomerica até infinito, de
modo que, para manter o registro da quantidade de cada uma dessas espécies seriam
necessarios infinitos balangos de massa. Essa distribuicdo de comprimentos de cadeias
poliméricas pode ser descrita pela definicdo dos momentos do polimero, possibilitando a
modelagem de propriedades do polimero utilizando um ndmero finito e razoavel de equacbes
diferenciais. Os momentos do polimero sao definidos nas Equacdes de 3.31 a 3.42 da seguinte

forma:

Momento do polimero vivo

pe =>u" P (3.31)
R ’
Momento do polimero morto

I

=S’ Dt (3.32)

~I =
3

I
S

Momento do polimero bulk

O momento bulk é a soma dos momentos dos polimeros vivos e mortos.

nm

k k k
@=§%ﬁﬁ (3.33)
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— —-f —hH —f ~fom
O vetor f representa a ordem do momento, e o termo n° =n;' R T

Momentos de ordem zero

Os momentos de ordem zero do polimero representam a concentragdo de polimero
terminado em um determinado tipo de mondmero e originado em um determinado sitio, sendo
definido para o polimero vivo, morto e bulk, em base molar, pelas Equacdes 3.34, 3.35 e 3.36,
juntamente com suas respectivas taxas de reacdo para um sitio do tipo £ e mondémero i. O
desenvolvimento completo das equagfes das taxas de variagdo dos momentos estd

apresentado no Apéndice C, conforme Gambetta (2001).

0

H g,i = Z Pﬁlfi

e o (3.34)
R#é{_ = R;Oi + zkay-ﬂgh, '[Mgs,i ]OFU + Z(klliij -ﬂé‘,j '[Mgs,i ]OP[/ - klliji -;Ug,i '[Mgs,j ]Opﬁ )_ aik -,Uak,l-
! J=1 J=1

0

vy =2, D}
n=oi (3.35)

nm
_ k |k
R, = E a; My,
i=1

ST

nm

=D M5, vy
= (3.36)

nm

_ pk k k of,
Ry =Rig+ 2 khytts [,
i .:l

Momentos de ordem um

Os momentos de ordem um do polimero representam o nimero de unidades de um
tipo de monémero que esta presente na cadeia do polimero. Os momentos de ordem um com
relacdo a um determinado monémero, em base molar, para os polimeros vivo, morto e bulk e

sua taxas, sdo dados, respectivamente, por:



3.1 MODELAGEM CINETICA DA COPOLIMERIZACAO DE ETENO E BUTENO 35

S(i— z){R;;O,. S AT |V j + (3.37)
j=1

7 nzin:(kﬁy(ﬂ:;/ +5(l.—l)ﬂg’legS'i]0’,§"/ _k"liﬁ"ut%j'[MgS,i]Oﬁg )_ aik'lu;%i

=0 (3.38)

(3.39)

RZ'/L f‘,{ [Rpol + f‘, ch/ ﬂgv_/-[Mgs, ]OW,J'*'é‘ kay ;UO [M ]O ]

Momentos de ordem dois

Os momentos de ordem dois do polimero estdo relacionados com a varianga da
distribuicdo dos pesos moleculares, podendo ser definidos para o polimero vivo, morto e bulk,
respectivamente nas Equacdes 3.40, 3.41 e 3.42. Como 0 Unico momento de ordem dois
utilizado no modelo é o momento do polimero bulk, para o célculo das propriedades finais do

polimero, apenas a sua taxa de variacdo € apresentada.

whos =P (3.40)
=05
v =3 Dk (3.41)
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nm
k _ Z k k
/151-%—5,, - ﬂ§[+5p1i +V§1+5p
i=1
ns  nm_ nm

ﬂz = A (342)
];H—b
k=1 i=1 p-1 !

ns  nm. nm nm (Rf’m + zkﬁleJ "uak,j [Mgs,i]Ol,{/w ]5(1 o 1)5(1 - p) +
1
B=3305

S + Z(kllgij'[Mgs,i]O;i/ .(5(1' — l).,ughj + 5(1’ - p).,u;—fwj + 5(1’ — l).5(i — p).,ué"j))

Jj=1

3.1.4 Massas molares

A massa molar de um polimero tem grande importancia na sua sintese e aplicagdes,
pois muitas propriedades mecéanicas dependem fortemente dela. Como um polimero é uma
mistura de moléculas de diferentes massas molares faz-se necessario o conhecimento da sua

distribuicdo para em conjunto com a média ter-se uma caracterizacao adequada do mesmo.

O controle da meédia e da distribuicdo de massa molar é freqlientemente usado para
obter e melhorar certas propriedades fisicas no polimero. Agregando equagfes para o calculo
das massas molares ao modelo ¢é possivel obter caracteristicas do produto final em funcéo das

condigdes de operacao.

O grau de polimerizagdo médio em ndmero (DP") representa o nimero médio de

unidades repetitivas de um determinado monémero do tipo i por cadeia de polimero originada
por um determinado tipo de sitio &, dada pela relacdo entre 0s momentos de ordem zero e um,
através da seguinte equacéo:

k
— ﬂ’é‘z

DP' =

=" (3.43)
i 2’16

A Equacdo 3.43, calculada com os momentos de ordem zero e um do polimero bulk,
da a propriedade acumulada no reator. Para se determinar a propriedade instantanea, deve-se

utilizar os momentos do polimero vivo.

: S . - —k
A partir dessa defini¢do € possivel obter a massa molecular média numeral (A . ) para

o polimero formado pelo sitio %, através da seguinte equacao:
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M=} M, DP, (3.44)

i=1
onde M,, éamassa molar do mondmero i.

O grau de polimerizagcdo médio em massa (DPlffl_ ) é obtido a partir da relacdo entre os

momentos bulk de ordem um e dois, resultando na seguinte equacao:

DP; = ’1—; (3.45)
i 2{ -
0;

. e N , , - —k
A partir dessa definicdo é possivel obter a massa molecular média em massa (M ),
para o polimero formado pelo sitio £ conforme a equacgéo abaixo:
nm

M.=> M, DP: (3.46)

i=1

A caracterizacdo somente pela média numeral, sem considerar a dispersdo, pode ser
extremamente enganosa. Para tanto se utiliza a razdo entre as duas médias, MW/Mn,
conhecida como polidispersdo e dependente da distribuicdo. A polidispersdo seria unitaria
para um polimero perfeitamente monodisperso sendo que 0s polimeros reais tém
polidispersdo muito maior que a unidade. No modelo incluiu-se equagdes para a polidispersdo
global (PD) ou por sitio (PD") do produto.

2> A
PD - ns nkm:l 2 (347)
5]
k=1 i=1
k
PD* = Aoy (3.48)

N2
5
=1

O indice de fluidez do polimero (MI) pode ser calculado pela equacdo empirica

encontrada em McAuley (1991), com os parametros ajustados a dados experimentais.
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7 0288
MI = M (3.49)
111525

onde 0 M, éa massamolar média em massa do polimero, definida como:

A_4w = ZMMi T (350)

3.2 Modelo do reator fase liquida

A modelagem de um reator experimental de homopolimerizacdo em fase liquida foi
desenvolvida por Fisch (2004), onde a validacdo foi feita com dados oriundos de um
planejamento experimental de homopolimerizacdo de eteno. O modelo contempla os
principios de conservacdo de massa e energia, com um esquema cinético amplo, para permitir
estudos de copolimerizacdo do eteno, sendo considerado genérico em termos do nimero de
mono6meros envolvidos e nimero de sitios usados na descri¢do do catalisador. Para utilizacéo

neste trabalho o modelo foi adaptado para a copolimerizacao de eteno e buteno.

O modelo global do processo conta com as seguintes etapas: modelagem do sistema de
troca térmica, modelagem do sistema reacional e modelagem do equilibrio liquido-vapor,

conforme pode ser verificado na Figura 3.1.

Modelo do Reator Spoem

GQL_

catalisador

Modelo Cinético

i Fase Vapor
Modelo Térmico

. —~d

S

Banho Fase Liquida
Termostatico
—

NV | \T/

Figura 3.1: Esquema do modelo do reator (FISCH, 2004).
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A polimerizacdo em fase liquida é feita pelo processo siurry, em regime semi-
batelada, onde apenas o eteno é alimentado continuamente, mantendo constante a pressao
total do reator. O modelo implementado por Fisch (2004) visava apenas a reacdo de
homopolimerizacéo do eteno, e portanto, algumas adaptacGes foram necessérias para englobar
0 processo de copolimerizagéo, dentre elas a alteracdo do tipo de hidrocarboneto utilizado

como solvente da reacéo.

Para o equacionamento do modelo foram adotadas as seguintes consideracdes (FISCH,
2004):

= Mistura ideal, pois: 1) a polimerizacdo ocorre em um solvente com baixa viscosidade,

2) o polimero formado € insoltivel no meio reacional e 3) agitacéo € rigorosa;
= ConcentracGes de mondmeros e hidrogénio sdo proximas ao equilibrio termodindmico;

= A difusdo dos monémeros através do polimero em crescimento para a superficie do

catalisador e para dentro dos seus poros néo € fator limitante da velocidade de reacéo;

= O processo € controlado quimicamente, pois se considera que a concentracdo de
mondmeros na fase liquida € grande e, assim, a taxa de fornecimento dos reagentes é

muito maior que a taxa da reagéo;

= ReacOes de ativacdo de sitios ndo foram consideradas, pois o catalisador ja esta no

estado ativado quando é adicionado ao reator;

= Reac0des de desativagdo de sitios por impurezas ndo foram avaliadas, pois se considera
que o reator esteja isento de compostos prejudiciais a atividade do catalisador, como

oxigénio e agua.

3.2.1 Modelo térmico

A implementagdo de um modelo térmico para o reator de bancada se fez necessaria
para que se pudesse obter um eficiente controle da temperatura, essencial ao processo de
polimerizacdo. O meio reacional é aquecido ou resfriado através de uma camisa, sendo o
controle da temperatura realizado através de um controlador PID. A determinacdo da
dindmica de troca térmica do reator é importante para se poder estimar as quantidades de calor

fornecidas, perdidas para o meio e, principalmente, geradas pela reagdo quimica.
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Balanco térmico no poco do termopar

Este balanco € necessario devido a interferéncia causada pelo po¢o do termopar na
dindmica da troca térmica. Foi considerada uma dindmica de primeira ordem para 0 poco:

dT,

r_

(-1
dt T,

(3.51)

onde:

7, — constante de tempo;

T, — temperatura do reator;

T, — temperatura do termopar.

A constante de tempo z,, na Equagdo 3.51, foi estimada através de um experimento.

Nesse experimento colocou-se um termémetro de mercurio como referéncia, durante uma
corrida experimental onde foram realizadas variagdes no set-point da temperatura do meio na

forma de degraus.

Balanco térmico no reator

No balanco de energia se considera a troca de calor entre o reator e a camisa, com a
dindmica da parede que separa ambos e também os calores de solugdo gerados pela
solubilizacdo dos gases no reator. Um balan¢o de energia macroscépico para 0 meio reacional

resulta em:
hA(T —-T)+ R, (-AH ) +§RMi(_AHdMi) n R (=AH ;)
dT r“tr\*p r MM' i-1 MM‘ MH
g ’ : (3.52)
mpolcppol + mycp + ZmMicpMi + myCpPy
i=1
onde:

AH ,; — calor de diluicdo dos mondmeros;
AH ;- calor de diluicdo do Hy;

AH,,; — calor de reacéo da polimerizagéo;
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A, — area de troca térmica no interior do reator;

cpumi — calor especifico do monémero;

cpy — calor especifico do hidrogénio;

cps — calor especifico do solvente;

cppo — Calor especifico do polimero;

h, — coeficiente convectivo de troca térmica no interior do reator;

M ,, —massa molar do Hy;

my; — Massa de mondmero na fase liquida;
my — massa de hidrogénio na fase liquida;
m; — massa de solvente na fase liquida;
myer — Massa de polimero formada;

R0 — taxa da reagéo de polimerizagao;

T, — temperatura da parede do reator.

A taxa de reacdo da polimerizacgéo é referente ao consumo de monémero nas etapas de

iniciacdo e propagacdo, e segue a Equacao 3.53.

R,y =) {Rgi+ ' §:Rﬁf} (3.53)

Para as demais reacGes, como de transferéncia e terminagdo, considerou-se
negligenciavel o calor gerado. A Equacdo 3.52 contém os calores de diluicdo do eteno e do
hidrogénio, além do calor da reacdo de propagacao, que foi obtido na literatura. O calor de
diluicdo do buteno ndo foi considerado, pois 0 mesmo é adicionado ao reator na forma
liquida, antes do inicio da polimerizacdo. O calor de dilui¢cdo do H, pode ser desconsiderado,
visto que a taxa de consumo do mesmo € muito inferior comparada a taxa de polimerizacédo e,

portanto:

R, (-AH , 2R, (—AH .
m&mﬁzw_ﬂigiﬁ+z;@44@l

dTr = M Mi i=1 M Mi (3.54)
dt

nm
mpolcppol + mscps + zmMicpMi + chpH
i=1
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O calor de diluicdo do eteno foi calculado por uma correlagéo, dada por Leites (1997),
para a solubilidade de gases considerando como estado de referéncia o gas ideal (ndo ha
interacdo intermolecular do soluto), pois 0 gas ndo esta liquefeito e tem-se uma solucao
diluida do mesmo. Considera-se também, a mudanca na energia potencial para a interacdo
entre moléculas da solugdo com o uso do potencial de Lennard-Jones. A solubilidade é dada

pela Equacdo 3.55 e o calor de reacéo, a partir desta, pela Equacéo 3.56.

05 .05
S L DT O o I B v (3.55)
T P, ) T\ k, k, 2

r r

0,5
at,, =R U 1 plp g gEe gl £ (3.56)
oWIT) |, K, \k, k,

onde:
ap — funcdo do parametro o de Lennard-Jones, geralmente entre —0,88 a —0,99;
kg — constante de Boltzmann;
Py — presséo de referéncia (1,0atm);
P, — presséo absoluta do reator;
R — constante dos gases ideais;
Ty — temperatura de referéncia (273,15K);
x — solubilidade;
&vi — parametro de energia para o potencial de Lennard-Jones do eteno;

& — parametro de energia para o potencial de Lennard-Jones do solvente.
Balanco térmico na parede do reator

Inseriu-se uma dindmica de troca térmica na parede do reator, por exercer um
significativo atraso na dindmica do sistema, devido a sua espessura. Desconsiderou-se, porém,

os efeitos difusivos na parede do reator por apresentar elevada condutividade térmica.

dT, hA(T. -T))—h. A (T 6 —T
p _"r r( r p) cr cr( P c) (357)
dt maqocpaw
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onde:
A, — &rea de troca térmica na parede do reator — lado da camisa;
CPaco — Calor especifico do ago;
h., — coeficiente convectivo de troca térmica na parede do reator — lado da camisa;
maeo — Massa da parede do reator;

T, — temperatura da camisa.

Balanco térmico na camisa

O balanco de energia na camisa do reator foi modelado pela Equacdo 3.58. Inseriu-se

uma parcela referente a perda de calor devido as imperfeicdes do isolamento térmico.

d]: _ F;'pHZOcpHZO (Tb _Tc) + (UA)ar (Tar _]1) + hcrAcr(Tp _Tc)
dt V. Pr120Pu20

(3.58)

onde:
cpm20 — calor especifico da agua;
F.—vazao de agua na camisa;
T, — temperatura do ar ambiente;
T, — temperatura do banho;
(UA),, — coeficiente global de troca térmica entre a camisa e o ar ambiente;
V. —volume da camisa;

P20 —Massa especifica da agua.

Coeficientes de troca térmica convectivos

O coeficiente de troca térmica convectivo no interior do reator foi modelado para um
vaso agitado, conforme a correlagcdo dada por Chilton et al. (1944) e descrita na Equacao 3.59,
vélida para o intervalo de Re > 10.000 e 0,7 < Pr < 700 de acordo com Chilton et al. (1994).

O valor de p, depende do tipo e forma do impelidor.
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1

= 0,14

K 3

h, === p, Re?%| Lol |"} £ (3.59)
D K 7

N

”

onde:
D, — diametro interno do reator;
K — condutividade térmica do solvente;
pr— parametro da correlagao;
Re, — numero de Reynolds para o reator;

M5 — Viscosidade do solvente na temperatura do reator;

u” — viscosidade do solvente na temperatura da parede.

O coeficiente convectivo no interior da camisa foi modelado conforme a Equagéo
3.60, (SIEDER e TATE® apud INCROPERA e DEWITT, 1998), e corrigido pela viscosidade
na temperatura da parede do reator, conforme Equacgdo 3.61, para as faixas de 0,7 < Pr <
16.700 e Re >10.000.

K0 4 1
h, = D—pc Re_s Pr,,,3 (3.60)
0,14
h, = (“ HJ h, (3:61)
Hi20

onde:
D.— diametro da camisa;
h. — coeficiente convectivo de troca térmica na camisa;
K0 — condutividade térmica da agua;
Pry>0 —namero de Prandtl da agua;
pe— parametro da correlacéo;
Re. —numero de Reynolds para a camisa;

Wm0 — viscosidade da dgua na temperatura da camisa;

u,, — Vviscosidade da dgua na temperatura da parede.

!Sieder, E. N.; Tate, G. E. Industrial And Engineering Chemistry. v.28, p.1429, 1936.
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Para melhorar a predicdo, os parametros que multiplicam as correlagdes acima (p, € p.,
respectivamente para 4, e h.) foram estimados nas condi¢des do sistema em estudo, obtendo-

se valores mais adequados para o tipo de agitador e camisa utilizado no reator.

Propriedades fisicas

As propriedades fisicas foram consideradas fungdes da temperatura do meio envolvido
para que o modelo tenha uma maior faixa de predicdo, podendo ser utilizado em diferentes
condicdes operacionais. No Apéndice D sdo apresentadas as correlacdes usadas para o calculo

dessas propriedades.

3.2.2 Modelo termodinamico

O modelo termodindmico para o equilibrio liquido-vapor (ELV) foi inserido para
obter-se o valor da concentracdo dos gases (monémeros e hidrogénio) na fase liquida. O ELV
pode ser calculado de duas maneiras: através do método de equacdes de estado, onde as
propriedades das duas fases séo derivadas de uma equacdo de estado (método ¢-¢), ou através
do método do coeficiente de atividade, onde as propriedades da fase gas sdo calculadas por
uma equacdo de estado e as propriedades da fase liquida por um modelo de coeficiente de

atividade (método »-¢).

A escolha do método pode ser determinada através da literatura (WALAS® apud
SUPPES, 2003), que indica que quando a temperatura reduzida da mistura (7*), Equagio
3.62, for maior que 0,75 se deve utilizar equagdes de estado (EOS) para ambas as fases do

ELV e para T/ menores que 0,75 indica-se utilizar EOS para a fase gasosa e um modelo de

coeficiente de atividade para a fase liquida.

red __ T

m = W (3.62)

onde:

y; —composicdo do componente i na fase gas;
T —temperatura critica do componente i do sistema.

YWalas, S. M. Phase Equilibrium in Chemical Engineering, Butterworths Publishers (1985).
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Utilizando-se a composic¢do tipica de uma unidade de polimerizacdo de PELBD em

red
fase liquida, a T, pode ser calculada segundo a Equacdo 3.62. Os resultados para as

temperaturas de 338,15, 343,15 e 348,15K sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Valores de 7* para o PELBD'.

Temperatura (K) T
338,15 0,9245
343,15 0,9381
348,15 0,9518

“Composico (% molar): 2,93% eteno, 85,15%
propano e 1,93% de hidrogénio e 9,99% de buteno
Conforme os valores obtidos 0 mais indicado € utilizar um modelo termodindmico que
utilize EOS para as duas fases. Entretanto, para se ter certeza de estar utilizando o melhor
ajuste foi testado um modelo do método y-¢ (NRTL-RK) e dois modelos do método ¢-¢ (SRK
e LK-PLOC), sendo o0 modelo SRK uma equacéo de estado cubica e o modelo LK-PLOC uma

equacéo de estado virial.

Método NRTL — RK

Neste método aplica-se 0 modelo do coeficiente de atividade por NRTL para a fase
liquida e a equacao de estado cubica de Redlich-Kwong (RK) para a fase gas. O hidrogénio
segue a Lei de Henry. Testou-se este modelo de coeficiente de atividade por ele representar a
mistura formada por moléculas de tamanho e forma diferentes, como o eteno, o buteno e do
propano. Usou-se a equacdo de estado de Redlich-Kwong devido a sua boa capacidade
preditiva para hidrocarbonetos, semelhante a equacdo de Peng-Robinson, e por estar
disponivel no simulador de processos ASPEN PLUS® para implementacdo em conjunto com

um componente tipo Henry.

Entretanto a EOS de RK é recomendada a sistemas com pressdo moderada, com no
méaximo 1000 kPa, acarretando em erro no calculo do ELV para pressdes mais elevadas como
0 caso do sistema em estudo, onde a presséo esta na faixa de 3200 a 4000 kPa. Outro fator
importante de se avaliar sdo as propriedades criticas da mistura, calculada através das
Equacdes 3.63 e 3.64, dadas por Reid et al. (1987).
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T"(;rit — zyijvicrit (363)
cri Tnjrit
Pm ‘= T('rit (364)

1
in

crit
=P

onde:

T¢" — temperatura critica da mistura;
P, — presséo critica da mistura;
P — presséo critica do componente i do sistema;

x; — composi¢do do componente i na fase liquida.

No sistema em estudo as condigdes de operacéo se apresentam bem acima da 7 que

foi de 305,15K, mas muito proxima da P que foi de 4100 kPa, demonstrando que o método

NRTL-RK ndo deve ser utilizado, pois o comportamento do equilibrio na regido critica ndo
pode ser previsto corretamente devido aos modelos de propriedades da fase liquida e vapor

nao serem idénticos.

Método Soave-Redlich-Kwong (SRK)

O metodo de SRK utiliza uma equacédo de estado cubica para calcular o equilibrio
termodindmico da mistura, baseado em suas propriedades criticas, nos parametros dos
componentes puros e em regras de misturas. O método de SRK é recomendado para misturas
de hidrocarbonetos e gases leves, como CO,, H, e H,S, e para regides de alta temperatura e
pressdo, obtendo também bons resultados proximos a temperatura e presséo critica (REID et
al. 1987).

Entretanto, foi observado nas simula¢Ges que para a faixa de alta pressdo e baixa
temperatura ndo houve volatilizacdo no sistema, prejudicando a obtencdo de dados e ajuste do
modelo. O método de SRK disponivel no simulador ASPEN PLUS® ndo considera a Lei de
Henry para o hidrogénio, mas contém os parametros de interacdo binéria deste elemento com

0 eteno e o propano. O metodo segue a Equacéo 3.65.
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RT a, +a,

r

p - _
" V. +c-b (V,+c)V, +c+b)

(3.65)

onde:

a0=22xix/\/7 t-x,) (3.66)

ky =k +k_.(_2)T+% (3.67)

a =3 (Zx( )‘/znj (3.68)

1)
1, =1 +107 + o (3.69)
b= leb (3.70)
c=Yxe (3.71)

V.. — volume da mistura;

k;; — parametro de interagdo entre os componentes i e ;.

Método de Lee-Kesler-Plécker (LK-PLOC)

O modelo de LK-PLOC segue uma equacgdo de estado virial para liquidos e gases,
sendo mais flexivel para descrever as isotermas de pressdo e temperatura devido ao elevado
grau da equacdo quanto ao volume. O modelo de LK-PLOC foca especialmente misturas
contendo hidrocarbonetos e gases leves. O método é descrito para altas temperaturas e

pressdes e para misturas proximas ao seu ponto critico.

O método LK-PLOC disponivel no simulador ASPEN PLUS® utiliza EOS para
calcular todas as propriedades termodindmicas, exceto o volume molar liquido da mistura,

que é calculado pelo método API para pseudocomponentes e pelo modelo de Rackett para
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componentes reais. Para a determinacdo do ELV foram utilizados os pardmetros binarios de

interacdo do hidrogénio com o eteno e com o propano, fornecidos pelo ASPEN PLUS®.

A equacdo de estado do método LK-PLOC ¢ a base do modelo e é demonstrada de
forma geral nas Equacdes 3.71 e 3.72, e as regras de misturas sdo determinadas pelas
Equacdes de 3.73 a 3.76.

z, =20 +2(z2-zF) (3.72)
[0)
Z;, _ f() (T’Tmcrit’Vm,VI;rit)
| | (3.73)
= folr. T v, V)
Vo= xx Vi (3.74)
[

Vuu)%Tl;m — lex Vcrlf)yT"” (3.75)

Yo (3.76)
Z,=Y 52" (3.77)

Sendo:
o <[ ) 78)
T =k, T o )2 (3.79)

. crityyerit
Zm:{e “/étm} (3.80

onde:
f, — parametro para o componente simples;

fr — parametro para o componente de referéncia,;

T;”" — temperatura critica dos componentes i € j;
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y <™ —volume critico da mistura;
V" —volume critico do componente ;
V™ —volume critico dos componentes i e j;

Z,, — fator de compressibilidade da mistura;

o — fator acéntrico.

Os calores especificos dos mondmeros e do hidrogénio, utilizados no modelo fase
liquida, foram obtidos através da entalpia, dada pelo simulador ASPEN PLUS® de acordo

com a equacéo de estado, conforme a Equagéo 3.81.
(1, - )= IV( P _%jdl/ _ RTIn(%j +7(s, - %)+ RT(Z, -1) (3.81)

onde:

H, —entalpia molar;
H'* —entalpia molar do gas ideal;
S, —entropia molar;
S’ — entropia molar do gas ideal;

V¢ —volume do gas ideal.

Modelo simplificado

Atraves de testes realizados utilizando os modelos NRTL-RK, SRK e LK-PLOC,
observou-se que 0 mais adequado para descrever o sistema em estudo é o método LK-PLOC,
considerando as faixas de temperatura, de 336,15 a 350,15K, e de pressdo, de 3000 a
4000 kPa.

Entretanto, devido a grande complexidade das EOS apresentadas e para se facilitar a
convergéncia do modelo optou-se pela utilizacdo de modelos simplificados para representar as

constantes do equilibrio termodinamico (K;) e o fator de compressibilidade da fase gasosa
(Zg).
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Os modelos simplificados dependem de um menor ndmero de variaveis, como a
temperatura, a pressdo e as composicdes de cada componente. As equacles genéricas
utilizada no modelo simplificado para a constante do equilibrio termodinamico e para o fator
de compressibilidade da fase gas estdo representadas pelas Equages 3.82 e 3.83.

e(a+b/Tr+c.In(T,)+d.x12+e.x§+f.x§)
K = (3.82)
P

I

z. :a+b%+cln(Tr)+dIn(R) (3.83)
Os resultados dos testes dos modelos simplificados e as equacOes para cada
componente serdo abordados no Capitulo 5.

Hidrogénio

O estudo do ELV envolve a solubilidade de gases em liquidos para situacdes
consideradas ndo simples. Estas situagOes sdo oriundas da necessidade da estimativa do
coeficiente de fugacidade para cada substancia pura, nas fases liquida e vapor, na temperatura
e pressdo da mistura, para resolver o problema de equilibrio. Entretanto, nestas condigdes a
especie deve ser estavel como liquido ou vapor. Em muitos sistemas aparecem espécies na
fase liquida com pressdo de vapor acima da pressdo da mistura e espécies na fase vapor com
pressao de vapor abaixo desta (FISCH, 2004). O H; diluido a baixas concentracdes situa-se no

1° caso, no qual é indicado o uso da lei de Henry para o célculo da fugacidade da fase liquida.

A constante de Henry (H) é dada na pressdo de saturacdo do solvente (H*“) corrigida
pelo fator de Poynting (termo exponencial). Este fator responde pelo aumento da fugacidade
devido a compressdo da fase liquida causada pela pressao do sistema ser maior que a pressao
de vapor. Como o volume molar do liquido é geralmente muito menor que do gas (entdo
Pu /RT<<1), o termo do fator de Poynting é importante somente a altas pressdes
(PRAUSNITZ, 1969; SANDLER, 1999).

1 j'P" erdP]

H = H“"”e(RT" e (3.84)

onde:
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H** — constante de Henry dada na pressdo de saturacdo do solvente;

P — presséo de saturacéo do solvente;

v,, —volume molar a diluicéo infinita do H, no solvente.

A constante de Henry na pressao de saturacdo € dada pela correlacdo da Equacao 3.85,
dada por Reid et al. (1987) e dependente dos parametros «a, b, c e d.

H* =a +§+cln(T,) +dT, (3.85)

Dentre os modelos testados, somente 0 NRTL-RK utiliza a Lei de Henry para o
hidrogénio, através dos pardmetros de interacdo binaria. Conforme Hunger (2002), no ELV de
sistemas binérios, tais como hidrogénio e hidrocarbonetos, a composicdo do componente leve
(hidrogénio) pode ser representada como a solubilidade do gas no liquido. A solubilidade do
hidrogénio em propano foi medida por Burriss et al. (1953), onde através de resultados
experimentais, foi possivel estabelecer uma relacdo entre a constante de solubilidade e a

temperatura, conforme a Equacéo 3.86.

In(S)= 1849,2[%} +0,6324 (3.86)

r

onde S é a constante de solubilidade.

A comparacdo da constante de equilibrio do hidrogénio utilizando os diferentes

métodos pode ser melhor compreendida através da Figura 3.2.

14r 14r
—+ 3000 kPa
—— 3200 kPa
3400 kPa 3 .
—— 3600 kPa
3800 kPa 126
—+— 4000 kPa n

—— 3000 kPa
—— 3200 kPa
3400 kPa
—— 3600 kPa
3800 kPa
—+ 4000 kPa

13r

12t AN

7 . . . . . . . . . . . . . . . . .
334 336 338 340 342 344 346 348 350 352 334 336 338 340 342 344 346 348 350 352

a) Temperatura (K) b) Temperatura (K)
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36 16
—— 3000 kPa —+— 3000 kPa
— 3200 kPa —— 3200 kPa

3400 kPa 15F 3400 kPa
— 3600 kPa —+— 3600 kPa
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—— 4000 kPa 14} Sk —— 4000 kPa

34t

32r
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26+

24¢
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C) Temperatura (K) d) Temperatura (K)

Figura 3.2: Constante de equilibrio do hidrogénio pelo método a) NRTL-RK, b) SRK, c) LK-
PLOC e d) Lei de Henry.

Pode-se observar que os resultados obtidos com 0 método NRTL-RK e com o método
SRK sdo bem similares (Fig. 3.2a e b), apresentando a mesma faixa de grandeza para 0s
valores encontrados. No modelo do NRTL-RK, os parametros de interacdo binaria da
Equacéo 3.85 para os componentes propano e hidrogénio foram adicionados pelo usuario com
base na equacdo proposta por Hunger (2002) e descrita anteriormente. O modelo SRK do
simulador ASPEN PLUS® ja contém parametros de interacdo binaria para os pares de
componentes hidrogénio-eteno e hidrogénio-propano, onde os parametros da Equacdo 3.67

sdo dados conforme a Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores dos parametros binarios para o0 método SRK.

Binario k.
1

Hidrogénio — Eteno 0,806
Hidrogénio — Propano 0,101

O método LK-PLOC apresentou constantes de equilibrio com maior valor, tendo sido
escolhido por ter melhor representado o comportamento esperado da mistura, pois ndo houve,
para as faixas de temperatura e pressao escolhidas, pontos onde a fracdo de vapor tenha sido
zero, contréario ao comportamento encontrado nos métodos NRTL-RK e SRK. Os parametros
utilizados na Equacgdo 3.86 e fornecidos pelo ASPEN PLUS® estdo demonstrados na
Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Valores dos parametros binarios para 0 método LK-PLOC.

Binario k.
1

Hidrogénio — Eteno 0,5022
Hidrogénio — Propano 0,8589

Para verificar a influéncia da Lei de Henry nos parametros de interacdo binaria do
hidrogénio com o propano foi feita uma simulagcdo do método NRTL-RK sem utilizar para o
hidrogénio a Lei de Henry. Os resultados mostram que o método sofre grande influéncia da
Lei de Henry, havendo uma significativa alteracdo na grandeza dos valores para a constante

de equilibrio termodinamico, como pode ser visto na Figura 3.3.

x 10
3.2r

—— 3000 kPa
—— 3200 kPa
3400 kPa
—+ 3600 kPa
3800 kPa
—— 4000 kPa

3t

2.8¢ \
N

261

24}
N
<
22}
2,
18]

1.6F

1.4 . . . . . . . ! ,
334 336 338 340 342 344 346 348 350 352

Temperatura (K)

Figura 3.3: Constante de equilibrio do hidrogénio pelo método NRTL-RK sem a Lei de
Henry.

Volume da fase liquida e gasosa

O volume de ambas as fases relacionadas pelo volume total (¥7) do reator e pela

fracdo vaporizada do sistema () sdo dadas pelas Equacdes 3.87 e 3.88.

Ve =Vg+V, (3.87)
V, =v,l-y)N (3.88)

onde:
w — fracdo vaporizada do sistema;

N —numero total de moles do sistema;



3.2 MODELO DO REATOR FASE LIQUIDA 55

V6 — volume da fase gasosa;
V', — volume da fase liquida;
Vr— volume total;

v, — volume molar da fase liquida.

O volume molar da fase liquida foi calculado utilizando-se 0 modelo modificado de
Rackett’ (apud REID et al., 1987), conforme as Equacdes 3.89 a 3.95. Desconsiderou-se a
presenca do H, neste célculo devido sua baixa concentracdo na fase liquida, formada pelo

solvente, eteno e buteno.

v, = RZ(& Z+-1)7] (3.89)

Pcrlt RAm

Zram = Z XL gy (3.90)
T =T T (3.91)
T = Z AL (3.92)
i J
xiVicrit

]—lv;’rit — (1_ k{/)(]—lv’critTicrit)]/Z (394)

8 VcritV_crit 12
1 = STV (3.95)

Tl

onde:
Zr4i — Tator de compressibilidade de Rackett para o componente i;
Zram — Tator de compressibilidade de Rackett da mistura.
A fracdo vaporizada do sistema é obtida da Equacdo 3.96, em funcdo da fracdo molar

do componente i no sistema (z;) e da constante do seu equilibrio de fases (K;). A Equacédo 3.97

da consisténcia fisica para a fracdo molar do sistema.

! Rackett, H. G. Journal of Chemical and Engineering Data. v.15, p.514, 1970.
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z, =x,(+y (K, -1) (3.96)

D ox =1 (3.97)

i

A pressao do reator é dada por:

Pv,=Z.RT. (3.98)
onde v € 0 volume molar da fase gasosa.

As constantes de equilibrio de fases sdo dadas segundo a Equacdo 3.99

K =20 (3.99)

3.2.3 Balanco de massa

Com o conhecimento do mecanismo reacional, expressdes para as taxas das reagoes
foram formuladas de modo que, em conjunto com a taxa de alimentacdo do monémero e 0
modelo termodinamico, sdo necessarias para os balan¢os de massa do sistema. Consideraram-
se as taxas de reacdo como de 1° ordem para cada componente em reacdo e que as constantes
de velocidade seguem a lei de Arrhenius. As constantes pré-exponenciais (k;) foram
consideradas diferentes entre as etapas da polimerizacao, mas ndo variam entre os sitios ativos
1 e 2. Ja as energias de ativacdo foram consideradas diferentes entre as etapas e, podendo ou

nao, ser diferente entre os sitios.

Constantes da velocidade de reacdo

E;/n‘u
» < etapa )
frie —f o AT (3.100)

etapa Oetapa

A constante pré-exponencial representa o fator de probabilidade e depende da
geometria das particulas e da reacdo. Em reacbes do mesmo tipo esse fator ndo varia
grandemente, o que justifica ndo variar entre os sitios ativos. J& a energia de ativacdo depende
do arranjo espacial do complexo metalico do catalisador (que envolve o metal e quais e
quantos atomos ou grupos estdo ligados a ele) e seus efeitos eletrénicos sobre 0 mecanismo.
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Assim, como os sitios tém elementos diferentes ligados ao metal, sua energia de ativacdo
também ¢ diferente entre estes.

As equacdes abaixo representam o modelo matematico implementado para a reacao de
polimerizacdo em fase liquida. As parcelas envolvendo reacdes consideraram apenas as
quantidades molares de mondmeros ou hidrogénio dissolvidos na fase liquida do sistema.
Caso seja utilizado o total do composto no sistema, esta é expressa com um 7 sobrescrito, na
respectiva variavel. As reacfes de ativacdo de sitios ndo foram consideradas no modelo em
fase liquida, pois o catalisador é ativado em meio externo, e quando inserido no reator ja se
inicia a reacdo de polimerizagdo. O reator é considerado livre de impurezas e venenos, logo as

reacOes de desativacdo de sitios e eliminagdo de impurezas ndo foram avaliadas.

Para o hidrogénio

A quantidade de H; total no sistema (/") depende apenas do seu consumo pela fase

liquida para as reacdes de terminacédo de cadeia.

nm ns 0

Ry == > Ry (3.101)

i=l k=1 n=oi

Portanto, a expressao para o balanco de massa do hidrogénio é dada por:

dH"
&R (3.102)
i M,

onde H" ¢ o total de moles de hidrogénio no sistema.

Para o eteno

O balango de massa para o eteno total no reator foi modelado pela diferenga entre sua
vazdo de alimentacdo (F,;), suficiente para manter a pressdo constante, e a taxa de reacéo

para o eteno, conforme as Equacdes 3.103 e 3.104.

d(MlT) _ FM1 _RM1
d M,

1

(3.103)



58 3. CINETICA E MODELAGEM

onde:

Fy; — taxa de alimentagéo de eteno;

M —total de moles de eteno no sistema.

Ry, = Z{Rﬁol + 3 (RE + R, )} (3.104)
Para o buteno

O balanco de massa para 0 buteno ndo considera a vazdo de alimentacdo, pois no
momento do inicio da reacdo o buteno ja esta dentro do reator, porém sua solubilidade é
levada em conta pelo modelo termodinamico e a diferenca de reatividade em relacdo ao eteno
é caracterizada pelas constantes cinéticas.

d(MZT) _ _RMz
i M,

(3.105)

onde M é o total de moles de buteno no sistema.

Ry, =Y {Rﬁ% +2. 2 (R, + RY,, )} (3.106)

k=1 J=1 n=5j

Para o sitio ativo k

fRz;: +ZR32])—R£O,-J (3.107)

A condicdo inicial dos dois sitios e sua ligacdo com a relacdo de cocatalisador foi
inserida no modelo através das Equacgdes 3.108 a 3.110, considerando o equilibrio quimico da

reacao de ativacgao e o excesso de cocatalisador.

(B ). Lok 1
i k. dir
(f)a )eq Aeq kaA A

p (3.108)

eq

ﬂ B kié,linv

T g kdir
k aAd

(3.109)
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2(B )y =P, (3.110)

onde:
k siA . - . cre - _— e as .
(P ),, — total de moles de titanio ativo j em equilibrio quimico no sitio tipo ;

A., — total de moles de alquil-aluminio em equilibrio quimico;
/3 — constante de equilibrio;

k%" — constante de velocidade da reagdo direta de ativagdo com alquil-aluminio;

k'™ — constante de velocidade da reagdo inversa de ativagdo com excesso de alquil-

aluminio.

Para o polimero vivo

O balanco para esta cadeia de polimero depende das reagdes de inicia¢do, propagacéao

e terminacdo e para um polimero de cadeia n com grupo terminal i e sitio do tipo & segue a

Equacdo 3.111.
RP;"F - RII:C'OI [R.’];yn Z - RII;UH] Z [RCHl Rf i RfS;’l (3111)

Para o polimero morto

O polimero morto de tamanho 7 é dado pela Equacéo 3.112.

R, =Y (R"” R4 Rj;;,) (3.112)

Dk cHi
8 k=1

Para a massa de polimero formado

A massa de polimero formada é dada pela integracdo da taxa de reacdo referente as
reacOes de iniciagdo e propagacao (R,.;), conforme a Equacéo 3.53 vista anteriormente.

oo = I;Rpgldt (3.113)
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3.3 Modelo do reator fase gas

O reator de leito fluidizado é modelado como um sistema composto de duas se¢des: 0
leito fluidizado onde ocorrem as reac@es; e 0 topo chamado de se¢do expandida, cujo objetivo
€ misturar os gases provenientes do leito e reter as particulas sélidas pela reducdo de
velocidade. A perda de calor através das paredes do reator ndo € considerada no
equacionamento do modelo, pelo fato da mesma representar uma pequena parcela da remogéo
do calor gerado pela reacdo. A modelagem do reator de polimerizacdo em fase gas foi
desenvolvida por Gambetta (2001) para o processo UNIPOL, através de um modelo dindmico
para um reator de leito fluidizado, implementado em linguagem C usando S-functions no

software Matlab, e adaptada por Neumann (2005) para 0 processo Spherilene.

O modelo envolve, além da cinética de reacdo, o sistema de recirculacdo de gas,
controladores e transferéncias de massa e calor entre as duas fases distintas (bolha e emulséo)
que constituem o leito fluidizado. Este modelo usa como variaveis de entrada, as vazdes dos
componentes gasosos, a temperatura, a vazao do gas de reciclo, a vazao de retirada de produto
e a vazao da purga. O modelo é baseado em balancos de massa e energia para todos 0s
componentes gasosos na fase gas (emulsdo e bolha) e na secdo expandida, conforme a
Figura 3.4. Na fase sélida sdo feitos balancos de massa para todos os tipos de sitios e a
distribuicdo dos momentos do polimero, responsavel pelo célculo das propriedades médias do
polimero por tipo de sitio e grupo terminal, incluindo as massas molares médias, a
polidispersdo, o numero de cadeias de polimeros vivo e morto e a composi¢do do polimero.
Salau (2004) utilizou malhas de controle para manter o modelo estavel e em condicdes
operacionais proximas as do reator real, para que entdo os parametros cinéticos em conjunto
com as condicbes de operagdo, pudessem prever a producdo e propriedades do polimero de

acordo com a planta real.
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Reciclo d= Bas
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Figura 3.4: Esquema do modelo do reator fase gas (GAMBETTA, 2001).

Os gases incluidos na modelagem sd@o os monémeros (eteno e buteno), hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e impurezas, todos considerados como gases ideais. O reciclo de gas
existente no reator de leito fluidizado é incluido no modelo através de um balan¢o quasi-
estacionario que recebe o0 gas proveniente do topo do reator e o realimenta na base do mesmo.
No meio do caminho é adicionada a corrente de alimentacdo dos componentes gasosos e €

feita a remocé&o de calor do sistema através de um trocador de calor.

3.3.1 Leito fluidizado

O leito fluidizado é dividido em duas fases distintas: a fase emulsdo e a fase bolha.
Elas se relacionam através das transferéncias de calor e massa, dadas pelas equagdes de

fluidizacdo citadas em Gambetta (2001).

Fase Emulsao

A fase emulsdo é constituida por trés fases distintas distribuidas de forma homogénea,

a fase solida (polimero, catalisador e cocatalisador - alquil-aluminio), a fase gas formada pelo
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gas em fluxo para manter as condi¢des de minima fluidizacdo, e a fase gas adsorvida pelo
polimero, sempre associada a fase sélida (Figura 3.5). Na fase emulsdo ocorre a adi¢do de

catalisador e a retirada de produto, com as mesmas propriedades da fase emulséo.

Fasestin || e SBll  pape oas

Fase Emulsso

Figura 3.5: Esquema do modelo da fase emulsdo (GAMBETTA, 2001).

Considera-se que todo calor gerado no reator é originario da reacdo de propagacdo de
cadeia e estd distribuido uniformemente na fase emulséo. A fase solida da emulséo é
constituida pelo polimero gerado pela reacdo e considerada isenta de gas, com sua densidade e
indice de fluidez dados por correlagfes, obtidas de McAuley (1991) e Peacock (2000). Os
graus de inchamento e cristalinidade da particula sdo considerados constantes.

A fase gas adsorvida é constituida pelo gas que se encontra adsorvido no polimero
amorfo da fase solida e no espaco ndo ocupado pelo polimero no interior das particulas, dado

pelo inchamento da particula. Esse gas se encontra em equilibrio com a fase gas da emulséo.

As reacOes que ocorrem na fase solida e que envolvem componentes gasosos utilizam
a composicdo da fase gas adsorvida no calculo de suas taxas de reagdo. A fase gas é formada

pelo fluxo de gés necessario para manter a fase emulsao nas condi¢des de minima fluidizacéo.

Para determinagdo do coeficiente de transferéncia de massa sdo consideradas outras
subdivisbes da fase emulsdo, de acordo com Kunii e Levenspiel (1991), com uma regido de

nuvem e uma regido onde os solidos se encontram mais concentrados (Figura 3.6).
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},—Fase nuvem

\ Fase balha ;-'.

Onda de particulas

Fase emulsio

Figura 3.6: Representacao das fases bolha e emulséo (GAMBETTA, 2001).

Fase Bolha

A fase bolha é considerada em estado quasi-estacionario, composta por bolhas de gas

em fluxo empistonado, sendo que o gas que a compde € aquele que excede 0 necessario para

manter a fase emulséo nas condi¢des de minima

Volume das fases

fluidizacéo.

Para realizar o balango de massa e energia no reator, deve-se conhecer o volume de

cada uma das regides mencionadas anteriormente. Os volumes das fases emulséo (V,), bolha

(V) e da secdo expandida (V,), em relacdo ao volume da fase sélida (V;), podem ser dados,

respectivamente, pelas Equagdes 3.114 a 3.116.

V = VS'gmf
.=

l-¢,,

(3.114)

(3.115)

(3.116)
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onde:
&ny— porosidade do leito;
& — fracdo de bolhas;
V' — volume total do reator;

Ves — volume da fase gas adsorvida.

A massa de cada uma das fases é calculada utilizando o seu volume e massa

especifica, da seguinte maneira:

m,=p.V, (3.117)
m,=p,V, (3.118)
m, = p,V, (3.119)
m,=p,V, (3.120)
m=m, +mg+m,+m, +m, (3.121)

onde:
m — massa total do reator;
m— massa da fase i;

p; — massa especifica da fase i.

A massa especifica e a concentracdo total do gas podem ser escritas, respectivamente,

da seguinte maneira:

nm

P, = ;[M-"" W, +[m v, + [V v+ [0 v, +[x i (3.122)
¢ = i[Mj,,-h [, ]+[v ]+ [o, ]+ [x ] (3.123)

onde p é a massa especifica e [M;;], [H], [V], [O)], [X]], sdo as concentragcbes molares e j

indica a fase a qual a variavel esta associada.



3.3 MODELO DO REATOR FASE GAS 65

3.3.2 Equacbes de fluidizacéo

As equacbes de fluidizacdo fornecem ao modelo a capacidade de predizer as
condicdes da fluidizacdo do leito, onde o conjunto basico de equacdes pode ser obtido em
Choi e Ray (1985), e algumas modificagOes foram feitas por McAuley et al. (1994) e
Gambetta (2001).

Porosidade da fase emulsao

Considerando-se que a fase emulsdo encontra-se em condic¢des de fluidizacdo minima,
ou seja, com a menor velocidade do gas de entrada necessaria para manter o leito fluidizado, a
porosidade da fase emulsdo pode ser relacionada com a fragdo de sélido existente na mesma.
Segundo Choi e Ray (1985), a correlacdo abaixo fornece ao modelo a porosidade do leito em

condicdes de fluidizagdo minima (&)

2 0,029 0,021
&, = 0,586. H . .[&j (3.124)
pg'g'(ps_pg)'dp ps

onde:
L — Vviscosidade do gés;
g — aceleracdo da gravidade;

d, — didametro médio das particulas.

NuUmero de Reynolds em condicdes de fluidizacdo minima

No calculo da velocidade minima de fluidiza¢éo (U,,) € necessario conhecer o valor
do numero de Reynolds nas condi¢des de fluidizagdo minima (Re,,), para isso utiliza-se a
equacdo de Kunii e Levenspiel (1991).

1501 ¢ 2., p, -
@.Refn_,.+—( : ’”f).Remf— R (psz Pl (3.125)
Ems E s H

Outra forma, usada por McAuley et al. (1994), é o uso da equacdo acima escrita para

&nr cOnstante e igual a 0,31:



66 3. CINETICA E MODELAGEM

Re,, = (29,52 +0,0357.4r° —295 (3.126)

d.p.p, - p,)e
2

y7,

onde Ar € nimero adimensional de Arquimedes, definido como A4r =

Velocidade minima de fluidizacao

De modo a obter as vazdes de gas entrando em cada uma das fases e,
consequentemente, o volume da fase bolha, é necessario conhecer qual a velocidade minima
para que a fase emulséo permaneca fluidizada (U,,). A velocidade minima de fluidizacéo é

dada pela Equacéo 3.127.

U, =—2"" (3.127)

Diametros de bolha

Com o objetivo de obter a velocidade de subida das bolhas utilizando a correlagéo
apresentada no trabalho de Choi e Ray (1985), € necessario calcular o diametro maximo de
bolha (ds.), 0 didmetro da bolha acima do distribuidor (d},) € o didmetro efetivo de bolha (d),

dados, respectivamente, pelas Equacdes 3.128, 3.129 e 3.130.

d,, =0,652[4(U,-U,, ) (3.128)
d,, =0,00376(U, - U,, f (3.129)
~03.H
d,=d,, - (dbm —d,, )-eXp[ oD ) (3.130)
gl (3.131)
A

onde:
U, — velocidade do géas na base do leito;
D — didmetro do reator;

H - altura do leito;
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A — &rea da sec¢do transversal do reator.

McAuley et al. (1994), em outra abordagem, consideraram que as bolhas atingem o
seu tamanho maximo proximo do distribuidor, sendo esse o tamanho de bolha efetivo, dado

pela Equacdo 3.132.

2
d, —d, =2Ur (3.132)
g
4d (p -
U, = p3(p : Cp Je (3.133)
'pg *~D
Sendo que:
0,4067. R
C, =2 133643 RO¥T L G (3.134)
Re, Re, + 26825
d U,
Re, =r20Ps (3.135)
u

onde:
Ur - velocidade terminal da particula;
Cp - coeficiente de arraste para particulas esféricas;

Re, —numero de Reynolds da particula.

A maior diferenca entre as duas abordagens, segundo McAuley et al. (1994), é que as
equacOes utilizadas por Choi e Ray (1985) ndo levam em conta a estabilidade da bolha,
portanto estas gerariam bolhas muito maiores que as reais. Segundo Gambetta (2001), a
Equacdo 3.132 apresentou resultados mais coerentes, em testes realizados com dados de

operacdo em planta piloto, sendo esta escolhida para a implementacdo no modelo.

Velocidade de subida das bolhas

A velocidade de subida das bolhas (Uy) indica o fluxo de géas que entra na fase bolha,
calculada pela Equacéo 3.136, usada por Choi e Ray (1985).



68 3. CINETICA E MODELAGEM

U,=U,-U,, +0,711(g.d, )" (3.136)

O ultimo termo leva em conta a velocidade de subida das bolhas em relagdo a fase

emulsio.

Velocidade do gas na emulséo
A velocidade do gés na emulsédo (U,) é dada pela Equacédo 3.137.

U,,

U = - 3.137
¢ gmf.il—é'i ( )

. U,-U . |, .
onde 5" =—>—" ¢ afracdo de bolhas.
b

Coeficiente de transferéncia de massa

Segundo Gambetta (2001), as equacOes para o coeficiente de transferéncia de massa
entre as fases bolha e emulsdo usadas por Choi e Ray (1985), apresentavam incoeréncias nas
unidades quando comparadas com as equagdes originais apresentadas por Kunii e Levenspiel
(1991) e as utilizadas por McAuley et al. (1994), portanto sdo utilizadas as equacOes
apresentadas em Kunii e Levenspiel (1991), mostradas a seguir nas Equac6es 3.138 a 3.140,.
O termo K. leva em conta a resisténcia a transferéncia de massa entre a bolha e a nuvem,
assim como K., € referente a transferéncia entre a nuvem e a emulséo, e K. € a combinacao
dos efeitos, utilizada posteriormente nos balancos de massa por componente e no balango de

energia no leito.

U ) DO,5. 0,25
K, =45 +585-2 5 (3.138)
b db]
0,5
DU, Y
K, = 6,78{%] (3.139)
b

K, = [— + —j (3.140)
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onde D, € o coeficiente de difusividade do gas.

Coeficiente de transferéncia de calor

O coeficiente de transferéncia de calor entre a fase bolha e emulsédo usado por Choi e
Ray (1985), também apresenta uma inconsisténcia do mesmo tipo que a mencionada no
coeficiente de transferéncia de massa, optando-se pelas equagOes originais (3.141, 3.142 e
3.143) apresentadas em Kunii e Levenspiel, 1991. O termo H,. leva em conta a resisténcia a
transferéncia de calor entre a bolha e a nuvem, assim como H,. é referente a transferéncia
entre a nuvem e a emulsdo, e H,. € a combinagdo dos efeitos, utilizada posteriormente nos

balangos de energia por componente.

0,5
U . ..p, .c K .c
H, :4,5.M—5,85.(pg—;pg} 20 (3.141)
b b
0,5
e U, "’
H,=678(p, K, cp,)* {;—3”j (3.142)
b
1 1)
H, - [_+_j (3143)
Hbc ce

onde:
K, — condutividade térmica do gas;

cpg — calor especifico do gas.

3.3.3 Reciclo do gés

O reciclo de gas é necessario ao reator (e ao modelo) pelo fato de 0 mesmo estabelecer
a ligacdo entre o que sai da secdo expandida e o que é alimentado na base do reator.
Adicionalmente, € no reciclo de gas que as matérias-primas gasosas sdo alimentadas e €
retirado o calor através de um trocador de calor. O fluxo de gas de reciclo é responsavel pela

condigéo da fluidizacéo do leito, como foi visto anteriormente.
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De modo a manter o modelo o mais simples possivel, ndo foi incluido o modelo do
trocador de calor na linha do reciclo, passando a alimentar diretamente no modelo a medicéo
da temperatura do gas de reciclo na entrada do reator, ou seja, a temperatura resultante apés a
troca de calor. Uma outra opcdo que pode ser utilizada no modelo é um controle de
temperatura do leito atuando diretamente na temperatura de entrada do gas no reator, e essa
temperatura pode ser posteriormente comparada com a temperatura de entrada do gas medida

na planta.

Salau (2004), visando resolver o problema do controle de temperatura do reator,
realizou um estudo detalhado do comportamento dindmico de um reator industrial de
polimerizacdo em leito fluidizado, com a localizacdo de pontos de bifurcacdo e estabilizagédo
do sistema com controlador PID projetado via otimizacdo no dominio da freqiiéncia. Foi
utilizado o modelo desenvolvido por Gambetta (2001) com a adi¢cdo de um sistema de
recirculacdo de gas e de um sistema de troca térmica (Figura 3.7) para possibilitar o estudo
dos comportamentos dinamicos e a localizacdo dos pontos de bifurcacdo, os quais ndo
poderiam ser reproduzidos somente com o modelo do reator. Salau (2004) concluiu que a
utilizacdo do controlador proposto proporciona variagdes menores na temperatura do leito do

reator, melhorando a qualidade do polimero gerado.

v

Compressol
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Tsado para aquecer
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Figura 3.7: Circuito térmico do sistema (SALAU, 2004).

Através de manuais de operacdo da planta piloto estima-se que o tempo para 0 gas
fazer uma passagem completa pelo sistema (reator + reciclo) seja proximo de um minuto.

Sendo que a maior parte deste é transcorrida dentro do reator devido a alta velocidade do gas



3.3 MODELO DO REATOR FASE GAS 71

no reciclo, quando comparada a velocidade do gas dentro do reator (a secdo do tubo € muito
menor que a sec¢do do reator). Pelo que foi citado, pode-se considerar que tanto o atraso

guanto a dindmica associada ao reciclo sdo desprezaveis.

O seu equacionamento é basicamente um conjunto de balancos de massa em estado
quasi-estacionario, tendo como entradas as concentragdes dos componentes na secao
expandida, as vazfes massicas de alimentacdo de cada componente e a vazdo massica total
que entra na base do reator. As informacgdes que sdo necessarias para o restante do modelo sdo

as concentragdes na base do reator e a vazao volumétrica total retirada na secdao expandida.

Uma vez que a vazdo massica de gas entrando no reator (W,) e as vazbes de
alimentacdo de cada um dos componentes sao entradas para 0 modelo (e medidas em planta),

a vazdo massica saindo da secdo expandida (7,) é dada pelo balango de massa global:
i=1
onde WfE ¢ a vazdo massica de alimentacdo do componente E.
Como foi dito anteriormente, a vazdo volumétrica de retirada de gas na secédo

expandida (Qr) é necessaria nos balangcos de massa da se¢édo expandida, podendo ser escrita

como:

0, = (3.145)

onde a massa especifica (p,), a concentracdo total (cz;) e a massa molar média (]\_/[d) do gas

na secdo expandida podem ser definidas, respectivamente, por:

Py =CrgMa (3.146)

e = 3 M+ 1,1+ IV, )+ 0,1+ X, (3.147)

i=1l

Ma=Y Xp My % My +3x My + X0 Mo + x4 M (3.148)

i=1
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. ~ ~ . E

sabendo que x,z € a fragdo molar do componente £ na se¢ao expandida, dada por: x,; = M ,
Cra

onde £ é um simbolo genérico que representa todos componentes presentes na reacao,

podendo ser mondmeros (M;), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (V) ou impurezas (X).

Além do balanco de massa global, também sdo necessarios os balangos de massa por

componente, que se apresentam com a forma genérica da Equacgéo 3.149.

WoWeog =W, Wp +W g (3.149)
onde:
wyg — fracdo massica do componente £ na base do reator;
w,g — fracdo méassica do componente £ na entrada do reciclo.
A fracdo massica por componente na base do reator (w,gz) € dada por:
WroE = WFEW;F:IGE (3.150)
W,=F,M, (3.151)
Fp=[E,]O, (3.152)
onde:

W, — vazao massica do componente E retida na se¢do expandida;

F,z—vazéo molar do componente £ na entrada do reciclo.

Uma vez que é conhecida a vazdo massica total e por componentes na entrada do
reciclo, é possivel obter o valor da fracdo méssica por componente na entrada do reciclo, w,z,
conforme a equacao:

WE

7

W = 7 (3153)

As concentracfes molares na base do reator séo dadas por:
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! 0
=0 3.155
€ro RT, ( )
0F
=0 3.156
XoE F, ( )

onde:
xoe — fracdo molar do componente £ na base do reator;
Py — pressdo na base do reator;
T, — temperatura na base do reator;
For — vazéo molar do componente £ na base do reator;

Fy—vazdo molar total na base do reator.

Sendo que F, é obtida pelo somatério das vaz6es molares por componente e, Py e Fyg,
séo dadas pelas seguintes equacdes:

-5
p=psme810” (3.157)
W, .w
F,, =0 lros 3.158
T (3158)

onde P é a pressdo do reator.

A vazdo volumétrica na base do reator (Q,y) é funcdo da vazdo massica total e da

massa especifica do gas.

0,0 =0 (3.159)
Po

A partir destas informagdes € possivel calcular a velocidade superficial na entrada do

leito, necessaria para utilizar as equacdes de fluidizacao.

U, = <o (3.160)
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Uma outra informacdo relevante, obtida a partir dessas equacdes, é a relacdo entre a

velocidade superficial de entrada e a velocidade minima de fluidizagéo (U,).

U, =20

e (3.161)

3.3.4 Balanco de massa

Como as reagdes ocorrem na interface entre a fase solida e a fase adsorvida, e essa
Gltima esta relacionada com a fase gas, faz-se necessario calcular as concentracdes dos

componentes nessas fases, que sao dadas por:

Eg
£, |- Ve (3.162)
£, ]-— e (3.163)
¢ Vgs + (1_ .fc )Vs

onde E,; € o nimero de moles de um componente genérico na fase emulséo, E,, € 0 nimero de

moles deste componente na fase gas adsorvida e f. é a cristalinidade.

Para se determinar o volume utilizado como base para a concentracdo do mondmero
na fase amorfa, se considera o volume do gas e o volume total da fase. A cristalinidade é
definida através da Equacdo 3.164.

(volume de polimero cristalino)
(volume total de polimero)

fe= (3.164)

Através da massa do solido, é conhecido o volume da fase solida, de onde se obtém o
volume da fase adsorvida. Para saber o volume de gas adsorvido, deve-se descontar a parte
cristalina do volume da fase solida, e utilizar uma relacdo entre o volume de gas por volume

de polimero amorfo (dada por correlagBes), obtendo-se:

(volume de gas)
volume de amorfo)
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Utilizando o conceito de inchamento do polimero (swelling, y), que é uma medida de

quanto o polimero expande com a presenca de gas

~ (volume de gés) B V gs (3.166)
(volume de gas + volume de amorfo) ¥, +(1- £, )V, '
obtém-se entdo a relagdo de volumes:
v ;
¥ _ Ve (volumede gas) (3.167)

1-y (@-£)v, (volumedeamorfo)

necessaria na expressao de Vg, que passa a ser dada pela seguinte expressao (GAMBETTA,
2001):

v, =@1- 1), —%— 3.168
=V, (3.168)

Deste modo, a concentragdo de um componente na fase amorfa pode ser reescrita

como:

_ (1_}() Ly
£, ]- ) (3.169)

Para obter as concentra¢es dos componentes nas fases a partir do estado (E.), numero
de moles de mondmero na fase emulsdo (fase gas + fase adsorvida), e do Vs, que pode ser
obtido a partir do balanco de massa global da fase sélida e de correlagcdes de massa especifica

do solido, utiliza-se o seguinte equacionamento.

Sabendo que o numero de moles total no volume de controle € igual a soma do

numero de moles em cada uma das fases tem-se que:
E,=E,+E, (3.170)
Escrevendo o lado direito em funcéo de volumes e concentracgdes, tem-se:

E, =V |E, |+ WV, +@- £ )7, )|E,] (3.171)
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Considerando que a fase gas adsorvida estd em equilibrio termodindmico com a fase

gas, tem-se a seguinte relacao:
E
a =[ gSJ (3.172)

onde o é a constante de adsor¢do do componente genérico E.

Utilizando as Equacdes 3.171 e 3.172 ¢ possivel obter a expressdo para o calculo da
concentra¢do do componente na fase gas:

£, |- Ee (3.173)

VragV +-£)7,)

Com essa equacdo tém-se todas as concentragdes e volumes em funcdo do volume da

fase solida e do nimero de moles totais no volume de controle.

Fase bolha

Pelas consideraces do modelo, todo gas em excesso ao necessario para manter a fase
emulsdo em condi¢cBes de minima fluidizacdo passa através do leito na forma de bolhas,
trocando massa e calor com a fase emulsdo até a bolha emergir na altura H, do leito

fluidizado, e entrar na secdo expandida.

A suposicdo de que a fase bolha se encontra em estado quasi-estacionario, sem
dispersdo e com velocidade constante, € utilizada por Choi e Ray (1985) e McAuley et al.
(1994), devido ao fato da passagem rapida da bolha através do leito, fazendo com que a

temperatura e concentragdo sejam apenas funcdes da posicéo (z).

Usando estas consideracdes, pode-se entdo escrever os balancos de massa para um

componente genérico (E) e de energia na seguinte forma:

A8 Ko 5, 1) @174

dTb Hbe (

= — T, T, 3.175
dz  U,.cp.cp, Mo ) ( )
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onde:
[Es] — concentracdo do componente £ na fase bolha;

T., — temperatura da fase emuls&o.

Resolvendo analiticamente as Equagdes 3.174 e 3.175, para cada um dos componentes
gasosos e temperatura, considerando as propriedades fisicas constantes e lembrando que:

= A fase emulsdo é bem misturada;

= A concentragdo dos componentes em z=0 € igual a concentragdo dos componentes na

base do reator;

= A temperatura do gas na base do reator (z=0) € Ty,

podem ser obtidas as equacdes que descrevem o perfil das concentracBes e da temperatura ao

longo da altura do leito.

Atraves da integracdo da Equacdo 3.174 em relagdo a altura (z), entre zero e a altura

do leito (H), é possivel obter as concentracdes médias dos componentes na fase bolha

([Eb]), dadas pela Equacédo 3.176 para um componente genérico:

£, ]=[E, 1+ (£, - [Eé])HUIS .[1—exp(%ﬂ (3.176)

be b

A partir da solugdo também pode ser obtida a concentracdo dos componentes na saida

da fase bolha (/E) ], para altura H), mostrada na Equagdo 3.177 para um componente

generico.

b

[ ]= [, )+ () [E, Dexp(%} (3.177)

A temperatura média na fase bolha (7'») ¢ obtida através da integracdo do perfil de

temperatura (entre 0 e H), obtendo a Equacao 3.178.

_ U,.cpcp, M ~HH
To =T +(1, ~T)2 P 1 exp he (3.178)
H.H,, Uy-Cpycpy-Mo
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onde T é a temperatura do leito.

A partir do perfil de temperatura, obtém-se a Equacdo 3.179, que representa a

temperatura do gas no ponto em que a fase bolha sai do leito fluidizado e entra na secéo

expandida (7).

T"=T+(T,-T) exp[ —HH, ] (3.179)

Uy.Cpycpy-Mob

Fase emulséo
O balan¢o de massa global para o sélido pode ser expresso pela equacao:

dm
dt

c—W,-0,(-5, )p. + 2R, M, (3.180)
-1

onde o primeiro termo do lado direito representa uma possivel alimentacdo massica de sélidos
(polimero) no reator (como por exemplo, proveniente de outro reator), o segundo termo leva
em conta a retirada de produto do reator e o terceiro termo € a massa de monémero que é
incorporada a fase sélida pelas reacGes. Deve-se observar que a retirada volumétrica de

produto (Q,) deve ser controlada de modo a manter a altura do leito no valor especificado.

Uma variacdo no volume de solidos causa uma variacdo em todas as demais fases. No

caso do volume da secdo expandida, € obtida a seguinte equacéo:

av, 1-zp-l-¢,)0-5)a- f]ldm

(3.181)

dt t-e, - 5_)(1 ) p,dt

O balangco molar para os sitios potenciais € dado por:

dC C,
dt Wcat Ecat W + FCp f Qp (1_ gmf )7 - ch (3182)

s
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onde:

E..; —nmero de moles de sitios por grama de catalisador;

W... — vaz&o méssica de catalisador alimentada no reator;

W, — fracdo méssica de metal no catalisador;

F¢,s— alimentagcdo molar de sitios potenciais.

Para os demais componentes solidos pode-se escrever o seguinte balanco molar
genérico:

dE

= _F £
dt

-0, L-¢, )7 ~R, (3.183)
onde E é o numero de moles do componente genérico, o qual pode ser sitio (ativo ou morto),
alquil-aluminio ou qualquer um dos momentos, Fs € uma possivel alimentagdo molar do

componente genérico e Ry € a taxa de reacdo deste componente.

A seguir € apresentado um balanco molar genérico para 0s componentes gasosos na

fase emulsao.

Lo ae, -5 Ve -2 ) &, (B2, +

dt (3.184)
FE,f o Qp '[gnzf '[Eg ]+ (1_ gmf )(l_ fc )'Z'[Egs ]]_ RE]

onde o primeiro termo do lado direito representa a taxa liquida do componente genérico (E)
na fase emulsdo pela base do reator, o segundo termo representa a transferéncia de massa
entre as fases bolha e emulsdo, o terceiro termo representa uma possivel alimentacdo molar
(como por exemplo, originaria de outro reator), o quarto termo representa a perda do
componente junto com a retirada de produto, sendo uma parte proveniente da fase gas e outra

da fase gas adsorvida, e o Gltimo termo representa a taxa de reacao.

O balanco de energia para a fase emulséo pode ser escrito como:
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(mg.cpg + ms.cps)c;—]tw = UE.A.gmf.(l— 5*)pg0.cng(T0 ~T)+ 2(— AH )RMI..MM‘_
-H,,V, .(T —Tb)‘i' K, V, cp, (fb —T)[%Zi([]\?z;,J— [Mg’i ])A_lM (3.185)
+ ([ﬁb*i ]_ [Hg,i ])MH + ([Nb'i ]_ [Ng,i ])MN + ([51;,1‘ ]_ [Og,i ])MO

+ ([X”"']_ [Xg,i])MX]
onde o primeiro termo representa a remogdo de calor pelo fluxo de gas através da fase
emulsdo, o segundo termo representa o calor gerado pelas reagdes de propagacéo, o terceiro

termo representa a troca calor entre a fases bolha e emulsdo e o Gltimo termo representa a

transferéncia de calor associada ao gas que é transferido entre as fases bolha e emuls&o.

Secdo expandida

O balanco de massa para um componente genérico (E) na se¢do expandida, em termos

de concentracdo molar, pode ser escrito como:

d|E,]
dt

dv,

v, U, 4¢, 1-5")E, )+ U, 45" [E']- (0, + 0, )E, |- [E,] P

(3.186)

onde o primeiro termo representa a entrada de gas que vem da fase emulsdo, o segundo termo
representa o gas que vem da fase bolha, o terceiro termo compreende o0 gas que é retirado pela
purga (Q,) e reciclo (Q,), respectivamente, e o ultimo termo decorre da variacdo de volume da
secdo gque depende da variacdo da massa de sélido no sistema e das condicdes de fluidizagéo,

obtida na Equacao 3.181.
O balanco de energia para a se¢do expandida é dado pela seguinte equacao:

dT, . .
P Vipu L =U Ay W-68")p,cp,(T-T))+U,.48" p,cp,(T,-T,)  (3.187)

onde ambos os termos do lado direito se referem ao calor trocado pelo fluxo de gas através da
secdo expandida, com a diferenga que o primeiro termo esta associado ao fluxo de gas que se
originou da fase emulsdo e o segundo tem origem na fase bolha.
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Densidade do polimero

A densidade do polimero, para dois monémeros, segundo McAuley (1991), pode ser
dada pela Equacdo 3.188, onde o valor de 0,966 € a densidade do polimero quando ele é
unicamente constituido de eteno (homopolimero) e Cy contempla a fracdo molar de

comondmero incorporado ao polimero.

p, =0966—a.C" (3.188)

Os parametros a e b devem ser estimados utilizando dados de laboratério. Para o caso
de os mon6meros serem eteno e buteno, a e b valem, respectivamente, 0,65798 e 0,76503.
Esses valores foram estimados utilizando dados publicados em McAuley (1991), conforme
Figura 3.8, apresentado por Gambetta (2001).

ooy

+ dados de McAuley (1991)
equagao 3.188 ajustada

B

]

(=]

o
T

Censidade do polimero gfomd)
B

oo 1 1 1 1 1 1 1
] 0o0s ool os 002 002s 003 0035 004
Fracéo malar de buleno incorporsda (-

Figura 3.8: Densidade do polimero em func¢éo da fracdo de buteno incorporada
(GAMBETTA, 2001).

Uma observacdo feita por McAuley (1991) é que o comprimento de cadeia do
polimero deve afetar a densidade, uma vez que cristalinidade do polimero diminui a medida
que a comprimento das cadeias do polimero aumenta. Uma varidvel medida em planta que
pode dar essa indica¢do sobre o produto é o indice de fluidez. Essa observacdo também foi
confirmada por dados experimentais, durante a producdo de homopolimero, quando a

densidade do mesmo chegou a 0,956 g.cm™.
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Em Peacock (2000) podem ser encontrados dados para a densidade do homopolimero

(Figura 3.9) em relacdo a elevacdo do peso molecular médio em massa (M » ). Utilizando

esses dados é possivel obter uma equacao para substituir o valor constante de 0,966 g.cm™ que

é utilizado na Equacéo 3.188.

Dersidade do homopalimero

D.ga T T L L L L L AL I 1 1 NN 1 1 1 N 1 81
+ resfriamento subito
o resfriamento lento

___ equagéo 3.189 ajustada

nar

— D96}

nasp

Densidad=(gfom

094 F

093

|:|I;2 " " M IR - - ||||--a. " " "I
1" 10° 1" 10

Peso molecular medio sm massa (log Mw:l

Figura 3.9: Densidade do homopolimero (polietileno) variando com o peso molecular médio
em massa, para amostras resfriadas subitamente e lentamente (GAMBETTA, 2001).

A equacdo utilizada para representar a densidade do homopolimero (onom.) € a

seguinte:

Proms = —d.log(M ) (3.189)

Estimando os parametros da equacdo acima, para o caso do resfriamento lento, ¢ e d
valem, respectivamente, 1,0681 e 0,008946 (GAMBETTA, 2001). Deve-se salientar que essa

equacdo tem a forma de uma reta no grafico acima, ou seja, para valores de A, abaixo de

50000 a densidade continuaria a aumentar, portanto foi aplicado um limite superior de 0,966

g.cm?,

A fracdo de comonbémero incorporado ao polimero pode ser obtida utilizando os

momentos de ordem um bulk, por representar 0 nimero de moles de determinado tipo de
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mondémero incorporado ao polimero, através da seguinte equacdo, para 0 caso de dois

mondmeros:

ns

k
2.4,
k=1

> (2 +24)

k=1

C, = (3.190)

No capitulo 5 sdo mostrados os resultados obtidos pelo uso dos modelos apresentados
para os reatores fase liquida e fase gas, bem como a relacdo entre eles.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada no processo de polimerizagdo em
estudo, incluindo reagentes, tratamento e limpeza do reator, juntamente com o planejamento
experimental adotado e o0s resultados obtidos. Também se faz uma breve revisdo dos

softwares utilizados para a modelagem dos reatores.

4.1 Reator

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Catélise da empresa
Braskem S.A., do polo petroquimico de Triunfo/RS. O sistema utilizado em laboratério conta
com um reator encamisado de aco inoxidavel de 0,0036 m>. O controle da temperatura é feito
através das correntes de vapor e 4gua gelada pela camisa. O reator esta equipado com medidor
de temperatura no reator e na camisa, medidor de pressdo e um medidor/controlador da vazéo

de eteno.

4.2 Reagentes

A empresa Braskem S.A. cedeu todo o material para as reagfes. O catalisador
utilizado foi do tipo Ziegler-Natta, de uso industrial. Os gases séo retirados diretamente da
linha da empresa, e entdo purificados pela passagem em peneiras moleculares, sendo que o0
eteno anteriormente passa por um leito de catalisador de cromo para uma maior purificacdo. O
buteno € previamente recolhido e armazenado em cilindros. O catalisador Ziegler-Natta é
suportado em MgCl,, com uma concentracdo de Ti de 2,1%. O cocatalisador (TEAI) foi

utilizado em solucdo em hexano com concentracgdes entre 7,9 a 10,5% em massa.
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4.3 Limpeza

Toda vidraria utilizada nos experimentos foi previamente lavada com solucdo de
detergente comercial, enxaguada com agua, com uma solucdo desengraxante acida e com
agua novamente. Para secar rapidamente e retirar o residuo presente na agua, enxaguou-se a

vidraria com acetona e colocou-se em estufa a 363,15K para secar.

O reator, no inicio do dia, sofre uma limpeza quimica para eliminar impurezas que
poderiam desativar o catalisador. Essa limpeza consiste em lavar o interior do reator com a
solucdo desengraxante &cida e enxaguar com hexano. Apos a limpeza o reator sofre um
tratamento quimico com adi¢do de hexano e cocatalisador, hd uma temperatura de 353,15K
durante pelo menos 30 min. Apds esse periodo o reator é drenado e recebe uma purga de N,
durante 5 min. A partir deste momento qualquer abertura de valvulas do reator para adi¢ao de
reagentes, fez-se sob fluxo de N, evitando a entrada de ar ambiente.

4.4 Preparacdo do Sistema Catalitico

O sistema catalitico utilizado na reacdo é preparado em separado e adicionado no
reator ao inicio da reacdo. Em um baldo com 25ml de hexano adiciona-se de 0,020g do
catalisador Ziegler-Natta, 0,2ml de donor a uma concentracao de 4,84% e uma quantidade de
co-catalisador para manter a razdo desejada de Al/Ti. Apos a adicdo de todos os componentes
do sistema, agita-se o baldo pelo tempo médio de 4 minutos para ativacdo do catalisador. A
adicdo do sistema ao reator é efetuada com auxilio de 50ml de hexano.

4.5 Polimerizacao

O processo de polimerizacdo € feito apds o tratamento do reator, conforme descrito
anteriormente. O reator € aquecido até 303K, e entdo é adicionado o sistema catalitico

previamente preparado, sob fluxo de No.

Primeiramente é feita uma pré-polimerizacdo de 45 minutos e a temperatura de 303K
com propeno, 400ml de propano e o sistema catalitico sob agitacdo. Apds a pré-polimerizacéo

sdo adicionados os 1200ml restantes de propano e a temperatura é aumentada para 343K.
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Quando o reator atinge a temperatura desejada para a reacao, que de acordo com o
planejamento de experimentos pode variar de 333,15K a 343,15K adiciona-se o buteno e o
hidrogénio até que a se obtenha a pressdo desejada para a reacdo. Apos a estabilizacdo da
pressdo, inicia-se a adicdo do mondmero (eteno) continuamente, para manter a pressao
desejada com o uso do controlador. A partir da adigdo do eteno se inicia a contagem das duas

horas de reagéo.

Apds o término da reacdo, o fluxo de eteno € interrompido, se desliga o aguecimento e
a agitacdo e entdo se abre o reator para a retirada do polimero. O polimero é colocado em
bandejas e levado a estufa para secar qualquer residuo de solvente antes da pesagem para o
calculo da atividade do catalisador e testes de IF.

4.6 Planejamento de Experimentos

Experimentos de copolimerizacdo de eteno e buteno em fase liquida foram
desenvolvidos em um reator de escala laboratorial, através de um planejamento fatorial

fracionado, para a estimacao dos parametros do modelo fase liquida.

O planejamento experimental adotado foi um fatorial fracionado do tipo 2%, com
quatro variaveis e adicdo de um ponto central. Os fatores e niveis escolhidos estdo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Variaveis do planejamento.

Variavel Nivel | Ponto | Nivel 1 iqage
minimo (-1) | Central | maximo (+1)
Pressdo parcial de hidroaénio (a) 150 200 250 kPa
Temperatura do reator (b) 333,15 338,15 343,15 K
Volume de buteno (c) 150 200 250 ml
Relacdo molar Al / Ti (d) 300 350 400

O planejamento fatorial fracionado tem por objetivo reduzir o ndmero de
experimentos necessarios, considerando que os efeitos de interacdo de alta ordem sdo
despreziveis (MONTGOMERY, 2001). Houve necessidade da utilizacdo desse planejamento
devido a restricdo de tempo e material imposta pelo grande nimero de experimentos

necessarios para se efetuar um planejamento fatorial completo.



88

4. MATERIAIS E METODOS

As repeticdes foram feitas no ponto central e o erro experimental obtido aplicado aos

outros pontos do planejamento. Os experimentos foram realizados de forma aleatoria, para se

evitar distor¢cdes estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos. A

Tabela 4.2 apresenta os experimentos do bloco principal.

Tabela 4.2: Matriz do planejamento.

Experimento Pressdo parcial | Temperatura | Volume de | Relacdo molar

de hidrogénio do reator buteno Al/Ti
1 1 (250 kPa) 1(34315K) | 1 (250 ml) 1 (400)
2 -1 (150 kPa) 1(343,15K) | -1 (150 ml) 1 (400)
3 -1 (150 kPa) | -1(333,15K) | 1 (250 ml) 1 (400)
4 1(250kPa) | -1(333,15K) | -1 (150 ml) 1 (400)
5 -1 (150 kPa) 1(343,15K) | 1(250 ml) -1 (300)
6 1 (250 kPa) 1(343,15K) | -1 (150 ml) -1 (300)
7 1 (250 kPa) -1(333,15K) | 1 (250 ml) -1 (300)
8 -1 (150 kPa) | -1(333,15K) | -1 (150 ml) -1 (300)
9 0 (200 kPa) 0(338,15K) | 0 (200 ml) 0 (350)

O experimento 9 corresponde ao ponto central. Com o planejamento adotado o efeito
de 42 ordem (abcd) foi desprezado e os efeitos de 22 e 32 ordens foram confundidos de acordo

com a Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Efeitos confundidos pelo fracionamento.

. Efeito
Efeito confundido
a bcd
b acd
c abd
d abc
ab cd
ac bd
ad bc

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria, conforme a Tabela 4.4. Foi
inserido também um experimento nas condi¢bes do ponto central, porém sem adi¢do de
hidrogénio. A Tabela também apresenta os resultados obtidos quanto ao rendimento, atividade

e indice de fluidez (IF) do polimero obtido, para os experimentos feitos.
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Tabela 4.4: Resultados dos experimentos.

Ordem Nl]m_ero do Rendimento A’Eividade (kg IF (2,16 k)
experimento (9) polimero / g cat)
1° 9 75.30 3.64 0.94
2° 9 207,41 10,47 0,23
3° 5 267,60 13,45 0,01
4° 2 214,42 11,00 0,11
5° 9 168,00 8,36 0,00
6° 8 133,09 6,79 0,01
7° 3 201,93 10,20 0,14
8° 7 0,51 0,03 0,00
9° 6 57,72 2,91 0,18
10° 1 -—-- -—-- -—--
11° Sem H,
12° 4 ---- ---- ----

O planejamento foi interrompido apds analise dos resultados do ponto central, pois 0s

resultados obtidos ndo apresentaram boa reprodutibilidade. Para se ter uma melhor avaliacdo

realizou-se mais repeticbes no ponto central, onde os resultados para a atividade estdo

demonstrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados para o ponto central.

Repeticéo do
ponto central

Atividade (kg polimero /
g catalisador)

OO NO Ol WNEF

[EEN
o

3.64

10,47

8,36
3,44
4,21
3,18

11,64
10,76

6,00
7,46
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Atividade (kg pol / g cat]
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Repeticdes do ponto central

o

Figura 4.1: Repeti¢des do ponto central.

A Figura 4.1 apresenta o grafico dos experimentos realizados no ponto central. Pode-
se observar uma grande variagdo nos resultados obtidos, obtendo-se um erro experimental
maior que 47%. Os motivos que levaram ao erro ndo puderam ser encontrados, mas pode-se

citar:

= Contaminacdo do catalisador com o ar ambiente, levando a sua desativacdo parcial

ou total;

= Grau de impureza dos reagentes, visto que sdo captados diretamente das linhas de

alimentacdo da empresa;
= Manuseio e limpeza das vidrarias;

=  Auséncia de um sistema de isolamento.

Em decorréncia dos resultados e da limitacdo de tempo imposta para o término do
trabalho optou-se por desprezar os experimentos em escala laboratorial.

4.7 Softwares

O software utilizado para a modelagem do reator fase liquida foi o gPROMS®
(general PROcess Modeling System), que € um programa capaz de simular, otimizar e fazer
estimacdo de parametros em estado estacionario ou transiente de sistemas complexos. O
modelo é representado através de conjuntos de equagles, as quais podem ser integrais,
diferenciais, ordinarias ou parciais, e/ou algébricas. O modelo de copolimerizacdo do reator
fase liquida foi adaptado do modelo desenvolido por Fisch (2004) para a homopolimerizagédo

de eteno
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O reator fase gas foi modelado por Gambetta (2001) para o processo Unipol e
adaptado para o processo Spherilene por Neumann (2005) no software Matlab®. O Matlab® é
um software que permite modelagem, simulacdo e analise de sistemas dindmicos. Suporta
sistemas lineares e ndo-lineares, modelados em tempo continuo, discreto ou sistemas hibridos

O Matlab® possui diversos métodos de integracdo disponiveis.

O modelo foi implementado na forma de S-function e escrito em linguagem C para
aumentar a velocidade da simulacdo. Uma S-function é composta de trés partes principais : i)
a inicializacdo onde sdo definidas quantas entradas, saidas e estados tem o sistema; ii) a
funcdo onde sdo geradas a saidas do modelo; e iii) a fun¢do onde estdo definidas as equagdes

diferenciais a serem integradas durante a execucdo da simulacao.

O software ASPEN PLUS® € uma ferramenta para simulacdo estacionaria de
processos de engenharia, como design e dimensionamento de reatores, conversdo de reacdes e
comportamento de equilibrio termodindmico e otimizacdo de plantas industriais de quimica,
petroguimica e metalurgia. Neste software foi construido um vaso de flash, que é um processo
de vaporizacdo havendo a separacdo de uma fragcdo vapor, que sai pelo topo do vaso, e uma
fracdo liquida, que é retirada a partir do fundo do vaso. O objetivo desta simulagéo foi
determinar o equilibrio liquido-vapor da mistura, e obter as constantes do equilibrio
termodinamico e o fator de compressibilidade da fase gas, que posteriormente foram usados

na estimacao de parametros no Matlab® para obtencdo de um modelo simplificado.
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Capitulo 5

Resultados e Discussdes

Os resultados deste trabalho estdo apresentados da seguinte forma: implementagéo do
modelo fase liquida, ajuste do modelo termodindmico, analise de sensibilidade e avaliacao
dos parametros cinéticos do modelo fase liquida através de um planejamento das condicdes de

operacOes do modelo fase gas.

5.1 Implementacédo do modelo fase liquida

O modelo do reator fase liquida foi implementado no software gPROMS® versédo
2.3.5 (Apéndice H), pelo fato deste conter um pacote de estimagdo de parametros e analise
estatistica dos resultados. O reator é de aco inoxidavel, encamisado, com um volume de
0,0036 m® e esta equipado com medidores de temperatura e pressdo. As dimensdes, condicdes
de operacdo do reator e as condicdes iniciais do processo estdo apresentadas na Tabela 5.1,

onde Bug e Hty sdo as quantidades iniciais de buteno e hidrogénio, respectivamente.

Tabela 5.1: Condic¢des do modelo fase liquida.

Condicdes do reator Valor

Diametro do reator 0,14 m

Altura do reator 0,23 m
Velocidade de rotacdo do agitador 500 rpm
Setpoint da Temperatura 343,15 K
Setpoint da pressao 3400 kPa

Tempo de operagao 2h

Pressao parcial de eteno 700 kPa

Bup (mol) 0,409

Hto (mol) 0,161
C4/C, (mol/mol) 0,156747
H,/C, (mol/mol) 0,256569

Os par@metros cinéticos utilizados no modelo em fase liquida e também no modelo em
fase gés foram obtidos da literatura, conforme a Tabela 5.2. Sobre as referéncias utilizadas,
Hatzantonis et al. (2000) avalia o efeito do tamanho das bolhas no desempenho de um reator
fase gas de copolimerizacdo de eteno/buteno com catalisadores Ziegler-Natta, onde a energia

de ativacdo é considerada igual para os dois monémeros envolvidos na reagdo. Hutchinson
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(1992) apresenta a variacdo de um modelo multigranular para predizer um scale-up entre
diferentes sistemas reacionais, utilizando parametros cinéticos para um modelo de
copolimerizacdo de eteno/buteno em fase gas e slurry. A constante de terminacdo pelo

hidrogénio foi estimada por Fisch (2004) em um reator de bancada para a homopolimerizagéo

de eteno em fase liquida. A constante de desativacdo espontanea (k(',‘sp) foi estimada por

Neumann (2005), através do uso do modelo fase gas em um reator industrial para a
copolimerizacdo de eteno e buteno. Os modelos cinéticos utilizados para os reatores fase
liquida e fase gas apresentam apenas um tipo de sitio ativo, pois ndo ha, na literatura aberta,
dados cinéticos suficientes para se determinar os parametros cinéticos de dois tipos de sitios

diferentes para cada uma das etapas de reacao.

Tabela 5.2: Valores para os parametros do modelo.

Parametro Valor Unidade Referéncia
Kb or s Ky Ky 4,52.10* Hutchinson (1992)
Koo Kb s Kby 1,51.10° m®.mol™.s? Hutchinson (1992)
k¥, 1,80.10° Fisch (2004)
Kesp 4,99.10™ 15t Hutchinson (1992)
Kgso 1,85.10° m>.mol*.s™ Neumann (2005)
(-AHR) -58,59 Fisch (2004)
Earo 29,31 Hutchinson (1992)
Eachi 33,50 kl.mol™ | Hatzantonis et al. (2000)
Eacsp 4,19 Hutchinson (1992)
EadH 33,50 Hatzantonis et al. (2000)

Realizaram-se simulagBes para avaliar o desempenho do modelo fase liquida na
predicdo das massas molares medias e da polidispersdao do polimero final. A Figura 5.1

apresenta a evolucao da temperatura e da pressao do reator.
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Figura 5.1: Variacdo da a) temperatura e b) pressdao no modelo fase liquida.

Pode-se observar que a temperatura do reator ultrapassou o setpoint do modelo. Esse
aumento pode ser atribuido a queda brusca no coeficiente convectivo de troca térmica no
interior do reator (h;), devido ao aumento da viscosidade da mistura, conforme apresentado na

Figura 5.2.
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Figura 5.2: Coeficiente convectivo do reator fase liquida.

Na Figura 5.3 pode-se observar as propriedades do polimero final e a vazao de eteno
no decorrer do experimento. A maior quantidade de eteno adicionada no inicio visa manter a

pressao no setpoint desejado.
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Figura 5.3: a) Massas molares (g/mol) e polidisperséo; b) vazao de eteno.

A Figura 5.4 apresenta a varia¢do da composi¢cdo dos componentes na fase liquida e na
fase gas. Pode-se observar que a composi¢do do buteno na fase liquida diminui sem acarretar
um aumento do mesmo na fase gas, o que indica que existe consumo deste componente. A
quantidade de eteno se mantém elevada em ambas as fase, pois ha adi¢do constante desse

mondmero na reacao.
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Figura 5.4: a) Composicdo na fase liquida; b) composicdo na fase gas.

Variando a temperatura do reator em 338,15, 343,15 e 348,15K, observa-se um
aumento das massas molares com diminuicdo da temperatura (Figura 5.5), pelo favorecimento

das reacdes de propagacdo em relagdo as de reagdes terminacao.
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Figura 5.5: Variacdo de a) Mn e b) Mw com a temperatura.

Para correlacionar os dados do reator fase liquida e do reator fase gas, as propriedades
finais do polimero seriam obtidas alterando as condi¢es iniciais do reator fase gas. Com as
saidas obtidas (Mn, Mw e PD) se estimaria a condi¢do inicial que seria necessaria ao reator
fase liquida para que este produzisse um polimero com as mesmas caracteristicas do reator
fase gés.

Como exemplo da aplicacdo desta metodologia, foram estimadas a quantidade inicial
de buteno (Bug) e hidrogénio (Ho) para algumas condigcdes do reator fase gas. Também se
avaliou a relagdo C4/C, e H,/C, resultante dessas condicGes. Para as condi¢Oes apresentadas
na Tabela 5.1, obtém-se um polimero de polietileno linear de baixa densidade com as

propriedades apresentadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Propriedades finais do polimero preditas pelo modelo fase liquida.

Condicdes e saidas Valor
Mn 6209,898
Mw 9173,885
PD 1,4773

Para se estimar Bug e Hty primeiramente algumas simulagdes foram feitas alterando as
condicBes iniciais do reator fase gas para se analisar a influéncia dessas alteracdes nas
condicBes iniciais do reator fase liquida. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 5.4, onde se tem as massas molares obtidas para cada uma das variaveis alteradas
(temperatura, razéo de C4/C; e razdo de H,/C,). Com o resultado das massas molares do reator
fase gas fez-se uma estimacdo da quantidade inicial de buteno e hidrogénio, Bup e Htp,
respectivamente, necessario ao reator fase liquida para se obter as mesmas massas molares.
Com a quantidade inicial de buteno e hidrogénio consegue-se determinar a razéo de C,/C; e

H./C, presente no reator fase liquida.
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Tabela 5.4: Anélise das condi¢es iniciais do reator fase liquida.
Temperatura | C4/C,|H/C,| Mn gés Mw gés Buo Hty C4C, H,/C,
(K) gas | gas liquido | liquido
342,15 0,27 | 0,33 | 9385,88 | 18743,46 | 0,3587| 0,1908| 0,1635 | 0,1864

338,15 0,25 | 0,30 | 10580,28 | 21132,26 | 0,4426| 0,1586| 0,1316 | 0,1747

338,15 0,30 | 0,35 | 9103,57 | 18178,80 | 0,4816| 0,1480| 0,1259 | 0,2001

338,15 0,35 | 0,25 | 12772,08 | 25515,78 | 0,3898]| 0,1688| 0,1357 | 0,1439

340,65 0,25 | 0,30 | 10465,97 | 20903,64 | 0,3691|0,1771| 0,1477 | 0,1684

340,65 0,3 | 0,35 | 9005,21 | 17982,08 | 0,4060| 0,1415| 0,1208 | 0,1960

340,65 0,35 | 0,25 | 12634,13 | 25239,87 | 0,3320| 0,2264| 0,1847 | 0,1426

343,15 0,25 | 0,25 | 12418,11 | 24807,92 | 0,2722| 0,2220| 0,1837 | 0,1392

343,15 0,30 | 0,25 | 12458,86 | 24889,38 | 0,2716| 0,2226| 0,1841 | 0,1388

343,15 0,35 | 0,35 | 8938,44 | 17848,50 | 0,3445| 0,1914| 0,1665 | 0,1942

A etapa dos experimentos foi parcialmente realizada, porém ndo pode ser incluida
neste trabalho devido a problemas operacionais durante os experimentos, fazendo com que
nédo fosse possivel obter uma boa reprodutibilidade dos dados e assim impossibilitando a sua
utilizacdo. Uma correcdo dos problemas encontrados e realizacdo de novos experimentos ndo

foram efetuadas em decorréncia da limitacdo de tempo imposta para o término desse trabalho.

Como o projeto original ndo pode ser executado em sua totalidade, optou-se por fazer
um estudo da influéncia da transferéncia de massa e dos efeitos difusivos que ocorrem no
processo em fase liquida. Para isso se determinou quais as constantes cinéticas de maior
influéncia nos dois modelos, e utilizou-se um fator de correcdo nestas constantes cinéticas do
modelo fase liquida para adequar o processo ao reator fase gas, considerando que as maiores
diferengas entre os dois modelos estdo concentradas nos fendmenos de transferéncia de massa

entre as fases.

5.2 Estimacéo dos parametros do modelo termodinamico

Para facilitar a convergéncia numérica do modelo e reduzir o tempo computacional
durante a estimacdo dos parametros, as constantes de equilibrio termodinamico (Ki) e o fator
de compressibilidade da fase gasosa (Zc) utilizado no calculo da pressdo do reator pela
Equacdo 3.91, foram aproximados por fungdes empiricas com dados obtidos das simulagdes
de um flash no ASPEN PLUS® com o modelo termodindmico escolhido e com uma
composicao total aproximada do sistema, para uma faixa de temperatura de 336,15 a 350,15K

e pressdo de 3000 a 4000 kPa. As funcdes empiricas das constantes de equilibrio para o eteno
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(Kc2), buteno (Kcs), hidrogénio (Ky,), propano (Kcs) e para o fator de compressibilidade (Zg)

foram as seguintes:

(al +0y/T, +C0.In(T, ) +dy Xy, +eg X3y + 1 X2 )

(<]
Ke, = 5.1
s ; )
e(a1+b1/T,+c1.ln(T,)+d1.tz+el.xé2+fl.xé3)
Koy = 5.2
c ; 52)
e(al+b1/Tr+cl.In(T,)+d1.xcz+e1.xé4+fl.xég)
K. .= 5.3
. ; 53)
e(al+b1/T,+cl.In(T,)+d1.xH2+e1.xé2+f1.xé4)
Kes = 54
c ; 54)
P
Z; = a+b_|_—f+c|n(T,)+d In(P.) +ex,, (5.5)

r

As equacdes acima conseguiram prever adequadamente o comportamento da mistura.
O modelo de Lee-Kesler-Plocker (LK-PLOC) foi o que gerou os melhores resultados para a
faixa de temperatura e pressdo utilizados no reator como pode ser visto na Figura 5.6, que
apresenta a constante de equilibrio para o eteno com um erro maximo de 0,03%, obtida pelo
modelo dado pela Equacédo 5.2 e pelo ASPEN PLUS®. Os outros componentes apresentaram

0 mesmo comportamento representado na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Constante de equilibrio termodinamico do eteno calculado pelo a) modelo
empirico e pelo b) ASPEN PLUS®.
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Para todos os componentes da reacdo obteve-se um coeficiente de correlagdo muito
proximo da unidade, conforme pode ser verificado na Figura 5.7 que apresenta o coeficiente
de correlacdo para o fator de compressibilidade calculado pelo ASPEN PLUS® e estimado
pelo modelo da Equagéo 5.5. A Figura 5.8 mostra a pressdo de vapor calculada pelo modelo
versus a pressao de vapor obtida nas simulag¢Ges para o modelo termodinadmico de LK-PLOC.
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Figura 5.7: Correlagéo entre o fator de compressibilidade do modelo e do ASPEN PLUS®.
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Como as funcdes propostas na forma logaritmica sdo lineares nos parametros
(Equac0es 4.1 a 4.5), utilizou-se a solucdo analitica do método dos minimos quadrados para a
estimacdo dos parametros. Os resultados das estimativas dos parametros e as respectivas

matrizes de correlagGes sdo apresentados nas Tabelas 5.5 a 5.14.

A matriz de covariancia (V) para os parametros foi obtida pela Equacgéo 5.6, onde a
variancia experimental (o) foi predita pela Equacdo 5.7. A partir desta matriz calculou-se a

matriz de correlagOes, dada pela Equagéo 5.8.

Vg=X"Tog X7 (5.6)
T
c2=°5°F (5.7)
n—-p
V., .
ro=—21 (5.8)

” v ;ﬂ,iivﬁ,jj

onde:

X — matriz das variaveis independente;

e— vetor dos erros quadréaticos entre variavel medida experimental e 0 modelo;
n — nimero de pontos experimentais;

p — namero de pardmetros;

rij — elemento da matriz de correlagéo.

Todos os parametros foram significativos e o intervalo de confianca foi calculado com
a distribuicdo t de Student, onde a condigdo de significancia é dada pela Equacdo 5.9 e o

intervalo de confianca pela Equacéo 5.10.

t, b >t 0o (5.9
O-ﬂi
b, = S, itavn_paﬁi (5.10)

Sendo que, para 95% de confianca, « = % :
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onde:

Ri — parametro;

bi— valor limite do intervalo de confianca para o parametro;

oy — desvio padrdo do parametro;

t — inverso da distribuicdo de Student.

Tabela 5.5: Valores estimados dos parametros do modelo termodinamico para Kc,.

Parametro Valor Intervalo de confianca
a 281,4651 +39.1753
by -1,3632x10" +1954,4888
C1 -38,3646 45,7015
ds -10,0203 +2,6742
e1 -57,1818 +5,6282
f; -10,9086 +1,3186

Tabela 5.6: Matriz de correlagdo para os parametros de Kc.

] b; C d; €1 i
a1 1 -0,99970 | -0,99963 | -0.18081 | -0.15770 | -0,19760
by [-0,99968 1 0,99998 | 0,15672 | 0,13390 | 0,17349
¢y [-0,99963 | 0,99998 1 0,15428 | 0,13118 | 0,17110
d; [-0,18081 | 0,15672 | 0,15428 1 0,99528 | 0,99522
e; |-0,15771)0,13390 | 0,13118 | 0,99528 1 0,98862
f, 1-0,19765] 0,17349 | 0,17110 | 0,99522 | 0,98862 1

Tabela 5.7: Valores estimados dos parametros do modelo termodinamico para Kca.

Parametro \alor Intervalo de confianca
a1 -107.2584 +23.0451
b, 2,889x10° +1153,4941
C1 18,0310 +3,3651
d; 4,8399 +0,7161
€1 56,4155 +13,4895
f, 1,1555 +0,2554

Tabela 5.8: Matriz de correlagdo para os parametros de Kcg.

=4 b; (o] d; €1 I
a1 1 -0.99997 | -0,99997 | -0.13106 | 0.07954 | -0.19974
b, [-0,99997 1 0,99997 | 0,12644 | -0,07589 | 0,19416
¢y [-0,99997 | 0,99997 1 0,12320 |-0,07197| 0,19160
d; |-0,13106| 0,12644 | 0,12320 1 -0,97655 | 0,94310
e; | 0,07954 |-0,07589 |-0,07197|-0,97655 1 -0,88733
fi 1-0,19974 ] 0,19416 | 0,19160 | 0,94310 | -0,88733 1
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Tabela 5.9: Valores estimados dos parametros do modelo termodinamico para Kp,.

Parametro Valor Intervalo de confianca
a 770,6213 +104.4326
ba -3,4330x10° +5236,2466
C1 -111,6281 +15,2768
di 22,2789 +5,9619
€1 -16,5265 +14,2291
f, -10,6444 +0,8460
Tabela 5.10: Matriz de correlagdo para os parametros de K.
] b, C d; €1 f;
a 1 -0,99992 | -0,99997 | 0,06313 | 0,08694 | -0.01821
b: ]-0,99992 1 0,99997 |-0,07462 | -0,09807 | 0,00658
c1  [-0,99997 | 0,99997 1 -0,07107 [ -0,09485 | 0,00998
d; [0,06313 |-0,07462 |-0,07107 1 0,99459 | 0,91123
ex | 0,08694 |-0,09807 |-0,09485 | 0,99459 1 0,89777
f, [-0,01821| 0,00658 | 0,00998 | 0,91123 | 0,89777 1

Tabela 5.11: Valores estimados dos parametros do modelo termodindmico para Kcs.

Parametro \/alor Intervalo de confianca
a 18.3200 +11.1133
b, -2,4764x10° +557,2597
C1 -0,5606 +1,6257
d; 45541 40,1714
€1 115,4510 49,2670
fy -0,7165 +0,7489
Tabela 5.12: Matriz de correlacéo para os parametros de Kcs.
] Lh C g1 €1 f;
a 1 -0.99997 -1 -0.00305 | 0.08430 | 0.16273
b, |-0,99997 1 0,99997 | 0,00737 |-0,08895 | -0,16653
C1 -1 0,99997 1 0,00343 |-0,08488 | -0,16346
d; |-0,00305| 0,00737 | 0,00343 1 -0,89822 | -0,73819
e; | 0,08430 | -0,08895 |-0,08488 | -0,89822 1 0,94538
f, | 0,16273 |-0,16653 |-0,16346 | -0,73819 | 0,94538 1

Tabela 5.13: Valores estimados dos pardmetros do modelo termodindmico para Zg.

Parametro Valor Intervalo de confianca
a 13,0421 +0.3904
b -0,0718 +0,0104
C -2,7858 +0,1416
d 0,5624 +0,1077
e 18,6811 +1,5413
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Tabela 5.14: Matriz de correlacdo para os parametros de Zg.

a b C d g
a 1 0.4464 | -0.3587 | -0.9371 | -0.7864
b 0,4464 1 0,6498 | -0,9292 | -0,1401
C -0,3587 | 0,6498 1 -0,8686 | 0,6232
d -0,1507 | -0,9292 | -0,8686 1 -0,2332
e -0,7864 | -0,1401 | 0,6232 | -0,2332 1

Pode-se observar que as constantes de equilibrio (K;) para todos os componentes
apresentaram alta correlacdo entre os parametros a, b e c, e entre os parametros d, e e f. A alta
correlacdo entre os parametros b e ¢ pode ser explicada devido a relacdo desses parametros
com termos influenciados pela mesma variavel, a temperatura. Os parametros d, e e f séo
referentes as composicoes dos reagentes, e a correlacdo entre eles apresentou valor elevado
porque qualquer alteracdo na composicao de um elemento é compensada pela composicao de
outro. O parametro a, por ser o termo independente, corrige o efeito total do ajuste, e esta

correlacionado com a variavel que tem maior influéncia no modelo, a temperatura.

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram os erros relativos das predi¢cdes, conforme a
Equacdo 5.11. Os varios pontos para uma dada pressao representam as diversas temperaturas
utilizadas (336,15 a 350,15K no sentido indicado).

A

erro=1002—Y

A

y

(5.11)

onde:
y — variavel dependente predita pelo modelo rigoroso (ASPEN PLUS®);

y — variavel dependente predita pelo modelo simplificado.

Estas aproximacfes foram consideradas satisfatérias e serviram para facilitar a

convergéncia numérica do modelo do reator nas estimacdes e simulacées.
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Figura 5.9: Erro relativo da predigéo de a) Eteno; b) Buteno; ¢) Hidrogénio e d) Propano.
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Figura 5.10: Erro relativo da predicao de Zg.

5.3Analise de sensibilidade

Para se avaliar a influéncia dos fatores de entrada nas variaveis de saida utilizou-se a

andlise de sensibilidade. Esta analise, realizada através de simulagdes, revela os efeitos dos

parametros cinéticos sobre as varidveis de saida. As simulaces sdo realizadas com niveis
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diferentes para um determinado parametro e comparam-se as variaveis de resposta para cada
nivel. Para uma analise consistente, é necessario que se tenha um valor préximo ao real para
cada parametro a ser analisado. Os valores utilizados foram retirados da literatura ou

previamente estimados, conforme a Tabela 5.2.

Através da analise de sensibilidade se deseja determinar os parametros cinéticos que
apresentam maior influéncia nas saidas do modelo, para entdo montar um planejamento de

simulacdes para avaliar a variacdo desses parametros em diversas condi¢des de operacéo.

O primeiro passo para realizacdo da analise de sensibilidade consiste em colocar o
modelo em fase liquida e 0 modelo em fase gas em iguais condi¢cdes de operacao. Os ajustes
foram feitos no modelo do reator em fase liquida, visto que 0 modelo em fase gas segue as
condicdes de operacdo de uma planta real.

Os ajustes efetuados nos modelos contemplam:

= Numero de monémeros: 0 modelo fase g&s contém dados para a producdo de
copolimeros de eteno com buteno e hexeno. Como o objetivo do trabalho é a
copolimerizacdo de eteno e buteno, os dados referentes ao hexeno foram retirados

do modelo;
= Temperatura: a temperatura de trabalho dos reatores foi fixada em 343,15K;

= Pressdo: a pressdo dos reatores ndo pode ser alterada, pois compromete as
propriedades do produto final, devido a diferenca dos processos. O reator fase gas
opera a uma pressdo de 2400 kPa e o reator fase liquida a uma pressdo de
3400 kPa;

= C4/C2: a quantidade de buteno do reator fase liquida foi alterada para se obter a
mesma razdo de C4/C2 do reator fase gas. As medidas foram tomadas no tempo

intermediario da reacdo em fase liquida;

= H2/C2: a quantidade de hidrogénio do reator fase liquida foi alterada para se obter
a mesma razao de H2/C2 do reator fase gas. As medidas foram tomadas no tempo

intermediario da reacdo em fase liquida;
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= Tempo de residéncia: devido a diferenca de processo, esse valor nao foi alterado,
mantendo-se um tempo de operacéo de 2h para o reator fase liquida e um tempo de

residéncia de 5h para o reator fase gas.

5.3.1 Andlise de sensibilidade do modelo fase liquida

Os parametros cinéticos utilizados para a analise de sensibilidade foram obtidos
utilizando pardmetros de literatura, conforme a Tabela 5.2. As condigdes utilizadas nas

simulacdes da analise de sensibilidade estdo apresentadas na Tabela 5.15.

Tabela 5.15: Condicdes utilizadas na simulacdo do modelo fase liquida.

Variavel Valor Unidade
Temperatura do reator 343,15 K

C4/C2 0,1567 mol/mol

H2/C2 0,2566 mol/mol

A matriz de sensibilidade é construida através da comparagdo dos valores obtidos para
cada saida nas simulacdes, onde se varia o valor do parametro. Os parametros cinéticos da
Tabela 5.2 foram alterados por um fator de multiplicacdo na escala logaritmica e entdo
perturbados em 0,01%. A Equacdo 5.12 apresenta o célculo utilizado para se encontrar a
matriz de sensibilidade normalizada das saidas a perturbag@o nos parametros.

oY erEf _ Ay erEf
L~ op; y.ref - Ap; y.ref

(5.12)

onde:
y; — i-ésima saida do modelo;
y" — saida do modelo nas condicdes de referéncia;
pj — j-ésimo parametro do modelo;

pref — parametro do modelo dado pela literatura.

A matriz de sensibilidade dos parametros sobre as saidas esta representada na
Tabela 5.16, e os valores foram obtidos ao final do processo de batelada do reator, em um
tempo de 2h. As varidveis de saida medidas foram a massa molar média numeral (Mn), a

massa molar média ponderal (Mw) e a polidispers&o do polimero formado (PD).
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Tabela 5.16: Matriz de sensibilidade do modelo fase liquida.

Perturbacéo Variaveis de Saida
Parametro Fator Mn Mw PD

0,001 0,037060503 0,028513623 -0,008546848
0,01 0,393762274 0,279747696 -0,114010089
K KK, 0,1 0,815879977 0,752775236 -0,063099592
" 1 0,561716514 0,552616899 -0,009099104
P21 10 0,1155906 0,114975234 -0,000615359
100 0,012723637 0,012811635 8,79978E-05

1000 0,001278104 0,001294946 1,6842E-05

0,001 -2,13158E-05 -5,94863E-06 1,53672E-05

0,01 -0,000197034 -4,9553E-05 0,000147481

K< KK, 0,1 -0,001876726 -0,000631181 0,001245545

) 1 -0,013732008 -0,00464065 0,00909137
Kpz 10 -0,007355218 0,133405662 0,140760984
100 -0,000677584 0,500722406 0,501400024

1000 0,000525478 0,860743291 0,860217768

0,001 -0,88180523 -0,8650322 0,016774509
0,01 -0,985591203 -0,987068754 -0,001477697

0,1 -0,987592139 -0,987533357 5,87873E-05

kK, 1 -0,89980791 -0,890488458 0,009320291
10 -0,420558914 -0,159689352 0,260880533

100 0,019220886 6,870353951 6,851119897

1000 0,001777565 0,249712636 0,247935027

0,001 -8,56433E-07 -6,93489E-07 1,62941E-07

0,01 1,33187E-07 1,44126E-07 1,09389E-08

0,1 1,64426E-06 1,72886E-06 8,46103E-08

ki, 1 1,68401E-05 1,75818E-05 7,41683E-07
10 0,000167536 0,000175048 7,51254E-06

100 0,001669229 0,001744229 7,49992E-05

1000 0,016003812 0,016757511 0,000753698

0,001 -1,93173E-07 -1,72212E-07 2,09602E-08

0,01 -7,82219E-07 -7,25868E-07 5,63508E-08
0,1 -4,3012E-06 -4,39657E-06 -9,53659E-08
kcksp 1 -4,51979E-05 -4,57125E-05 -5,14571E-07
10 -0,000457729 -0,000461764 -4,03518E-06
100 -0,004556693 -0,004596782 -4,00889E-05
1000 -0,043752355 -0,044104236 -0,000351882

Os gréaficos representados na Figura 5.11 apresentam o comportamento da variavel de
saida com o fator multiplicativo da constante de propagacao pelo monémero eteno. Os outros

graficos bem como os dados relacionados sdo apresentados no Apéndice F.
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Sensibilidade Mn x kpl

0,90 -
0,80 -
0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40
0,30 -
0,20 -
0,10
0,00 T T T T *
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Sensibilidade Mn

fator de multiplicagdo em kpl

Sensibilidade Mw x kpl

0,80
0,70 A
0,60 -
0,50 -
0,40 -
0,30

Sensibilidade Mw

0,20 A
0,10 A

0,00 4 : : : : :
0,001 0,01 01 1 10 100 1000

fator de multiplicagdo em kpl

b)

Sensibilidade PD x kpl

0,02

0,00 - >
L
-0,02 4
-0,04 4
-0,06 4
-0,08
-0,10 4
-0,12 4

-0,14 T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Sensibilidade PD

fator de multiplicacdo em kpl

c)

Figura 5.11: Sensibilidade versus parametro perturbado.

Pode-se observar que o comportamento das variaveis de saida Mn e Mw tem formato
muito similar, e os pontos de maior sensibilidade foram em torno do ponto nominal. A
importancia da variavel PD pode ser considerada de pouca significadncia para todos os
pardmetros avaliados, pois os valores obtidos na matriz de sensibilidade mantiveram-se muito
préximos de zero. A constante de propagacao por eteno afeta Mn e Mw na mesma direcéo da

perturbacdo, pois quanto maior o valor da constante maior sera o valor das massas molares.
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A constante de terminacdo por hidrogénio e espontanea afeta Mn e Mw na direcédo
oposta a perturbacéo, causando uma reducédo nas massas molares quando o valor do parametro
¢ aumentado, pois a etapa de terminacdo gera um sitio ativo, capaz de iniciar nova cadeia
polimérica. A constante de desativacdo apresentou valores pouco significativos e na direcao
da perturbacdo, coerente com a formacdo de sitios mortos, ndo mais capazes de gerarem

polimero.

A constante de propagacdo do buteno apresentou sinal negativo, o que ndo é coerente
com o0 aumento do parametro cinético. Isso aconteceu porque no reator fase liquida a
concentracdo de buteno ndo é constante no decorrer da reagdo, ao contrario do reator fase gas,
onde eteno e buteno sdo constantemente adicionados ao reator. Para verificar essa alteracdo de
sinal avaliou-se o grau de polimerizacdo médio em massa (DPn) do eteno e do buteno, para o
valor nominal do parametro de propagacdo do buteno e um novo parametro duas vezes maior

que o nominal (Figura 5.12).

250 - o=

200

150 + 4

DPn eteno
DPn buteno

100

DPn eteno nominal

50 1 DPn eteno duplicado

DPn buteno nominal T1
DPn buteno duplicado
0 T T T 0
0 200 400 600 800
Tempo (s)

Figura 5.12: Grau de polimerizacdo média em massa do eteno e do buteno nominal e

duplicado.

Observa-se na Figura 5.12 uma diminuicdo no DPn do eteno devido ao aumento da
reatividade do buteno. O valor do DPn do buteno aumenta com o aumento do valor do
parametro, entretanto, esse aumento ndo € significativo o bastante para aumentar o valor de
Mn do polimero, conforme pode ser visto na Figura 5.13, que apresenta a massa molar média
em numero do polimero para o valor nominal da constante de propagacéo do buteno e para o
valor duplicado desta mesma constante. Na Figura 5.13b, que é uma ampliacdo da faixa final

do gréfico de Mn, pode-se observar que o Mn do polimero obtido com a constante duplicada
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foi menor que o Mn obtido com o valor da constante nominal, ocasionando a alteracdo de

sinal vista na analise de sensibilidade.
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Figura 5.13: a) Mn do polimero com a constante de propagacédo do buteno nominal e

duplicado, b) ampliagéo da faixa final do gréfico.

Uma anélise dos valores singulares da matriz de sensibilidade mostra o conjunto de
pardmetros que apresenta maior influéncia sobre as saidas medidas (SECCHI, 2000). Essa
analise foi feita através do método desenvolvido por Li et al. (2004), onde a magnitude de
cada efeito nas variaveis medidas é quantificada através da analise do componente principal
(PCA - Principal Component Analysis) na matriz de sensibilidade obtida no estado
estacionario e da independéncia linear dos parametros. O método PCA foi aplicado na matriz

de sensibilidade nominal apresentada na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Matriz de sensibilidade nominal.

Sensibilidade das Variaveis de Saida
Parametro Mn Mw PD
KpousKeis Kear | 0561716514 | 0,552616899 | -0,009099104
Kpoz ' Kpiz Ko | -0,013732008 |  -0,00464065 0,00909137
Ken s Kewz -0,89980791 | -0,890488458 | 0,009320291
K 1,68401E-05 | 1,75818E-05 7,41683E-07
Kesp -451979E-05 | -457125E-05 | -514571E-07

Os resultados obtidos para os efeitos significativos, calculados pela Equacdo 5.13, séo
apresentados na Tabela 5.18, com o valor obtido para cada parametro. A ordem apresentada
considera os efeitos e a dependéncia linear dos pardmetros de acordo com indice de
identificabilidade, definido por Li et al. (2004).
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g, = Mol 5.19

onde:

Vimn — m primeiras colunas da matriz V resultante da decomposicdo em valores
singulares da matriz de sensibilidade S = U ¥ V', onde m representa os principais
componentes (neste caso = 3, menor valor entre 0 nimero de parametros e 0 numero de
saidas);

A — sd0 0s m maiores valores caracteristicos da matriz de informacdo de Fisher,

também obtidos pelo quadrado dos valores singulares X.

Tabela 5.18: Efeito dos parametros nas saidas.

Ordem Parametro Efeito
1 Ko s Kot 0,84889121
2 Kpoo s Kpno Kz 0,00884615
3 Kpoy s Kpas s Kpar 0,52841218
4 Kesp 0,00004310
5 ks, 0,00001632

Como pode ser observado na Tabela 5.18 o valor do parametro de propagacdo do
eteno apresentou uma maior magnitude que o parametro de propagacao do buteno mas ficou
classificado apenas como o terceiro parametro na escala de importancia dos efeitos. 1sso se
deve a dependéncia linear observada na matriz de sensibilidade entre a constante de

propagacao e a constante de terminacéo por hidrogénio (LI et al., 2004).

5.3.2 Andlise de sensibilidade do modelo fase géas

A anélise de sensibilidade do modelo fase gas foi realizada utilizando os mesmos
parametros obtidos da literatura para 0 modelo fase liquida, conforme a Tabela 5.2 (ver
pagina 94). As condicOes utilizadas para a simulacdo do modelo estacionario fase gas sao

apresentadas na Tabela 5.19.
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Tabela 5.19: Condicdes utilizadas na simulagdo do modelo fase gas.

Variavel Valor | Unidade
Pressédo do reator 2400 kPa
Temperatura do reator 342,15 K
Nivel do leito 0,8 m
Vazio de reciclo 1,13x10° | g.s™
C4/C, 0,274 mol/mol
H,/C, 0,333 mol/mol

Os parametros cinéticos da Tabela 5.2 foram alterados por um fator de multiplicacao
na escala logaritmica e entdo perturbados em 0,01%. O resultado foi analisado ao final do
segundo reator em fase gas, onde é retirado o produto final. Utilizando o célculo da Equacéo

5.12 obteve-se a matriz de sensibilidade representada na Tabela 5.20 para 0 modelo fase gas.

Devido a restri¢bes do integrador utilizado no modelo do reator fase gas as simulacfes
sO foram realizadas para perturbagdes de uma ordem de grandeza. Conforme pode ser
observado, a variavel de saida da polidispersdo (PD) ndo apresenta uma alteracdo significativa

na sensibilidade, obtendo valores muito préximos a zero.

A constante de terminacdo por hidrogénio e espontanea e a constante de desativacao
afetam Mn e Mw na direcdo oposta a perturbacdo, causando uma reducao nas massas molares

quando o valor do parametro é aumentado.

Tabela 5.20: Matriz de sensibilidade do modelo fase gés.

Perturbacao Variaveis de Saida
Parametro Fator Mn Mw PD
KKK, 0,1 0,804660975 0,815737881 0,011076015
) 1 0,971620755 0,973249183 0,00162827
Kpz1 10 0,995909314 0,997503365 0,001593892
K ks, 0,1 0,00262168 0,002604282 -1,73982E-05
) 1 0,017179007 0,017429873 0,000250866
Kpz2 10 0,17730357 0,178970964 0,001667365
0,1 -1,005625139 -1,004093354 0,00153194
kK, K, 1 -1,001234873 -1,002494362 -0,001259615
10 -0,97157419 -0,98551839 -0,013945555
0,1 -0,000450963 -0,00027732 0,000173644
K, 1 -0,004348392 -0,004159869 0,000188524
10 0,003263466 0,003073058 -0,000190408
0,1 -0,004582322 -0,004264783 0,00031754
kckSp 1 -0,005178015 -0,004913903 0,000264112
10 -0,017679089 -0,018157593 -0,000478505
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Os graficos representados na Figura 5.14 apresentam o comportamento da variavel de
saida com o fator multiplicativo da constante de propagacédo pelo monémero eteno. Os outros

graficos bem como os dados relacionados sdo apresentados no Apéndice F.
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Figura 5.14: Sensibilidade versus parametro perturbado.

Pode-se observar que o comportamento das variaveis de saida Mn e Mw tem formato
muito similar. A constante de propagacdo por eteno e por buteno afeta Mn e Mw na mesma
direcdo da perturbacéo, pois quanto maior o valor da constante maior sera o valor das massas

molares.
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A matriz nominal do modelo fase gas € apresentada na Tabela 5.21.

Tabela 5.21: Matriz de sensibilidade nominal.

Sensibilidade das Variaveis de Saida
Parametro Mn Mw PD
k§01 ' k;n ' kgm 0,971620755 0,973249183 0,00162827
Keoo Kpo Kpz | 0017179007 | 0,017429873 |  0,000250866
kckHl , kckHZ -1,001234873 -1,002494362 -0,001259615
k(li(H -0,004348392 -0,004159869 0,000188524
kcksp -0,005178015 -0,004913903 0,000264112

Os efeitos mais significativos foram avaliados através do método PCA (LI et al., 2004)
e estdo apresentados na Tabela 5.22. Pode-se observar que existe uma dependéncia linear
entre os parametros de propagacao pelo eteno e buteno, entretanto o modelo fase gas nao foi
capaz de detectar a relagdo existente entre a constante de terminagdo por hidrogénio e a
constante de propagacéo, alterando assim a ordem de classificagcdo do efeitos dos parametros

com relacao ao fase liquida.

Tabela 5.22: Efeito dos parametros nas saidas.

Ordem Parametro Efeito
1 k&, K, 0,71750415
2 kgm ; kgn ; kIF(’Zl 0,69642788
3 Kesp 0,00361360
4 Kpoo s Kpn » Kz 0,01239312
5 K 0,00304656

5.4 Ajuste dos parametros cinéticos

O reator em fase gas opera a uma temperatura de 343,15K, com uma razdo C4/C, de
0,274 e uma razéo H,/C, de 0,333.

Para se determinar uma relacdo entre as constantes cinéticas fez-se um planejamento
de experimentos no reator em fase gas, utilizando as variaveis de entrada temperatura, C4/C, e

H»/C,, em trés niveis diferentes, conforme a Tabela 5.23.
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Tabela 5.23: Variaveis do planejamento.

Variavel Niveis
Temperatura (K) 338,15 | 340,65 | 343,15
C4/C, 0,25 0,30 0,35
H,/C, 0,25 0,30 0,35

O primeiro passo foi obter as propriedades finais do polimero do reator fase gas para
as condigdes propostas no planejamento. Em seguida se determinou, através do método dos
minimos quadrados, as quantidades iniciais de buteno (Bup) e hidrogénio (Ho) que deveriam
ser adicionadas no reator em fase liquida para manter as razGes desejadas no planejamento.
Com esses dados, determinou-se através de uma estimagdo de parametros no modelo fase
liquida os valores que devem ter as constantes cinéticas para que se obtenha um produto final
0 mais similar possivel ao obtido no reator fase gas. A Tabela 5.24 apresenta os dados obtidos
para as propriedades finais do polimero do reator fase gés e a quantidade inicial de buteno e
hidrogénio do reator fase liquida. O caso numero um representa a condi¢do original do reator

fase gés.

A determinacdo das novas constantes cinéticas se deu pela multiplicacdo de um fator

estimado pelas constantes que apresentaram maiores efeitos nas saidas do modelo fase

liquida. As constantes escolhidas, k&, e kg,, foram alteradas de acordo com as Equagdes

4.14 e 4.15, respectivamente.

k¥, =1,8039.10° x fcH (5.14)
ki, =151.107 x fkp2 (5.15)

onde:
fcH — fator de correcdo da constante cinética de terminacéo por hidrogénio;

fkp2 — fator de correcdo da constante cinética de propagacédo do buteno.
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Tabela 5.24: Condicdes para a estimacao das constantes cinéticas.
caso| T(K) | C4JC, | H,/C, Mn Mw PD Bup Ho
1 |34315 | 0,27 0,33 9385,88 | 18743,46 | 1,996984 | 0,280859 | 0,51808
2 133815 | 0,25 0,25 | 12688,81 | 25349,32 | 1,997770 | 0,272646 | 0,56798
3 133815 | 0,25 0,30 | 10580,28 | 21132,26 | 1,997326 | 0,25734 | 0,61369
4 ]338,15| 0,25 0,35 9073,80 | 18119,31 | 1,996883 | 0,256402 | 0,65882
5 133815 | 0,30 0,25 | 12730,45 | 25432,55 | 1,997774 | 0,33009 | 0,56937
6 | 33815 | 0,30 0,30 | 10614,99 | 21201,64 | 1,997331 | 0,316165 | 0,62776
7 338,15 | 0,30 0,35 9103,57 | 18178,80 | 1,996888 | 0,299771 | 0,67055
8 [338,15 | 0,35 0,25 | 12772,08 | 25515,78 | 1,997778 | 0,382341 | 0,56898
9 133,15 | 035 0,30 | 10649,70 | 21271,03 | 1,997335 | 0,365508 | 0,63273
10 | 338,15 | 0,35 0,35 9133,33 | 18238,29 | 1,996893 | 0,348057 | 0,67659
11 | 340,65 | 0,25 0,25 | 12551,75 | 25075,20 | 1,997746 | 0,270973 | 0,48227
12 | 340,65 | 0,25 0,30 | 10465,97 | 20903,64 | 1,997297 | 0,264559 | 0,54186
13 | 340,65 | 0,25 0,35 8975,76 | 17923,24 | 1,996849 | 0,255622 | 0,59027
14 | 340,65 | 0,30 0,25 | 12592,94 | 25157,53 | 1,997750 | 0,326096 | 0,48586
15 | 340,65 | 0,30 0,30 | 10500,30 | 20972,27 | 1,997302 | 0,312535 | 0,54099
16 | 340,65 | 0,30 0,35 9005,21 | 17982,08 | 1,996854 | 0,296324 | 0,58411
17 | 340,65 | 0,35 0,25 | 12634,13 | 25239,87 | 1,997753 | 0,375576 | 0,50477
18 | 340,65 | 0,35 0,30 | 10534,64 | 21040,91 | 1,997306 | 0,362788 | 0,55004
19 | 340,65 | 0,35 0,35 9034,65 | 18040,93 | 1,996859 | 0,346446 | 0,59476
20 | 343,15 | 0,25 0,25 | 12418,11 | 24807,92 | 1,997722 | 0,268801 | 0,41834
21 | 34315 | 0,25 0,30 | 10354,51 | 20680,74 | 1,997268 | 0,261149 | 0,46899
22 | 343,15 | 0,25 0,35 8880,18 | 17732,08 | 1,996815 | 0,243669 | 0,49952
23 | 343,15 | 0,30 0,25 | 12458,86 | 24889,38 | 1,997725 | 0,322459 | 0,41793
24 | 343,15 | 0,30 0,30 | 10388,49 | 20748,64 | 1,997273 | 0,307998 | 0,46963
25 | 343,15 | 0,30 0,35 8909,31 | 17790,29 | 1,996820 | 0,288798 | 0,50934
26 | 343,15 | 0,35 0,25 | 12499,61 | 24970,84 | 1,997729 | 0,372539 | 0,41967
27 | 343,15 | 0,35 0,30 | 10422,46 | 20816,54 | 1,997277 | 0,3554 | 0,46971
28 | 343,15 | 0,35 0,35 8938,44 | 17848,50 | 1,996825 | 0,347155 | 0,51589

A Tabela 5.25 apresenta os dados obtidos para cada um desses fatores das EquacOes

4.14 e 4.15, bem como a razdo entre eles e a média obtida para cada fator. Aplicando os

fatores obtidos as suas devidas constantes cinéticas obtém-se, no reator em fase liquida, um

polimero com propriedades finais muito semelhantes ao produto obtido no reator em fase gas

de leito fluidizado.
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Tabela 5.25: Determinacgéo dos fatores das constantes cinéticas.

caso| T (K) | CuC, | H,/C, ftH fkp2 ftH/fkp2
343,15 | 0,27 0,33 | 0,5318 | 13,3667 | 0,0398
338,15 | 0,25 0,25 | 0,5286 | 16,7079 | 0,0316
338,15 | 0,25 0,30 | 0,5549 | 17,0953 | 0,0325
338,15 | 0,25 0,35 | 0,5710 | 16,6625 | 0,0343
338,15 | 0,30 0,25 | 0,5324 | 13,1646 | 0,0404
338,15 | 0,30 0,30 | 0,5370 | 13,2327 | 0,0406
338,15 | 0,30 0,35 | 0,5541 | 13,4836 | 0,0411
338,15 | 0,35 0,25 | 0,5394 | 11,7176 | 0,0460
338,15 | 0,35 0,30 | 0,5347 | 11,8078 | 0,0453
338,15 | 0,35 0,35 | 0,5484 | 11,7109 | 0,0468
340,65 | 0,25 0,25 | 0,5297 | 15,7834 | 0,0336
340,65 | 0,25 0,30 | 0,5257 | 14,9699 | 0,0351
340,65 | 0,25 0,35 | 0,5260 | 14,6936 | 0,0358
340,65 | 0,30 0,25 | 0,5313 | 12,7132 | 0,0418
340,65 | 0,30 0,30 | 0,5334 | 14,2508 | 0,0374
340,65 | 0,30 0,35 | 0,5367 | 12,2011 | 0,0440
340,65 | 0,35 0,25 | 0,5024 | 11,1371 | 0,0451
340,65 | 0,35 0,30 | 0,5190 | 10,9571 | 0,0474
340,65 | 0,35 0,35 | 0,5243 | 10,5795 | 0,0496
343,15 | 0,25 0,25 | 0,5040 | 14,6525 | 0,0344
343,15 | 0,25 0,30 | 0,5050 | 15,5733 | 0,0324
343,15 | 0,25 0,35 | 0,5307 | 15,5819 | 0,0341
343,15 | 0,30 0,25 | 0,5096 | 11,7008 | 0,0436
343,15 | 0,30 0,30 | 0,5069 | 11,6053 | 0,0437
343,15 | 0,30 0,35 | 0,5147 | 11,7077 | 0,0440
343,15 | 0,35 0,25 | 0,5103 | 11,3045 | 0,0451
343,15 | 0,35 0,30 | 0,5108 | 10,9964 | 0,0465
343,15 | 0,35 0,35 | 0,5079 | 10,5124 | 0,0483
Media 0,5272 | 13,2096 | 0,0407

NN (NN N NN NN R R R R R R R Rk e
o oSN |F|O|lo|o|No|o|slwNk|o|@R (N oA W IN I

Uma analise dos valores obtidos para os fatores utilizados para avaliar as constantes
cinéticas de maior efeito ao processo fase liquida mostra que se obteve uma variabilidade
muito pequena no fator de terminacdo por hidrogénio. A constante cinética de terminacdo por

hidrogénio (k£,) teve uma diminuicdo do seu valor original, enquanto que a constante
cinética de propagacdo por buteno (k£,) apresentou um aumento significativo do seu valor

original. A Figura 5.15 ilustra o resultado dos parametros para a variacao de H,/C, mantendo
a temperatura em 343,15K e a relagdo C4/C, em 0,35, mostrando as suas pequenas
variabilidades.
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Figura 5.15: Variagédo de fH e fkp2.

No reator de polimerizacdo de laboratério a reacdo de formacdo do polimero ocorre
em meio liquido (solvente), sendo que o eteno e o hidrogénio séo adicionados ao reator na
forma gasosa. A necessidade de aumento da constante de propagacdo do buteno mostra que 0s
efeitos de transferéncia de massa no reator em fase liquida sdo significativos quando
comparados ao reator fase gas. A diminuicdo do valor da constante cinética de terminacao por
hidrogénio ndo era esperada, mas pode ser atribuida a maior pressao total no reator fase
liquida, favorecendo a solubilidade do hidrogénio no meio liquido ou a uma compensacédo
indireta na constante de propagacédo do eteno (que foi mantida constante) relativa aos efeitos

de transferéncia de massa.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestodes

A modelagem cinética desenvolvida para o reator de copolimerizacdo em fase liquida
de eteno e buteno, que foi o primeiro objetivo deste trabalho, apresentou resultados
satisfatorios em relacdo as propriedades finais do polimero formado, demonstrando que tal

modelo pode ser utilizado para avaliar o0 mecanismo cinético das reagdes de copolimerizagéo.

Pode-se concluir que o modelo termodindmico, representado no modelo fase liquida
através das equagOes simplificadas do modelo de Lee-Kesler-Plocker, representou
eficientemente o comportamento da mistura real, permitindo a realizacdo robusta da

estimacédo de parametros.

A parte experimental do trabalho foi efetuada parcialmente, conforme apresentado no
Capitulo 4, pois ndo se obteve uma boa reprodutibilidade nos resultados obtidos. Devido a
restricbes de tempo ndo foi possivel efetuar uma investigacdo mais profunda dos motivos que
estariam causando tal erro. Sabe-se que o estudo de varidveis de processo em escala de
laboratdrio é utilizado amplamente na area cientifica, e acredita-se que uma vez resolvido o
problema do aparato experimental ter-se-iam obtidos dados para se determinar as constantes

de propagacéo e as condicGes de operacdo do reator, que era um dos objetivos deste trabalho.

O objetivo final do trabalho, de determinar uma relacdo entre as constantes cinéticas
dos modelos de reatores de copolimerizacdo de eteno e buteno em fase liquida e fase gas para
facilitar a aplicabilidade dos dados, foi alcancado, obtendo-se os fatores de correcdo das
constantes cinéticas do modelo em fase liquida para reproduzir as condi¢des do reator em fase

gasosa.

A analise de sensibilidade do modelo fase liquida mostrou que a polidispersdo é
fracamente influenciada pela variacdo dos pardmetros cinéticos. Os parametros que tiveram
um maior efeito sobre as varidveis de saida das massas molares médias foram as constantes

cinéticas de terminacgéo por hidrogénio e a constante de propagacéao por buteno.
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A andlise de sensibilidade do modelo fase gas mostrou que 0s parametros que
apresentam maior efeito sobre as saidas escolhidas foram a constante cinética de terminagéo

por hidrogénio e a constante cinética de propagacao pelo monémero eteno.

Os resultados obtidos para as correlacdes entre as constantes cinéticas dos modelos
fase gas e fase liquida mostraram que é possivel se trabalhar com os dois reatores nas mesmas
condigdes de operagdo e obtendo polimeros com as mesmas propriedades finais, bastando
para isto embutir os efeitos de transferéncia de massa nas constantes cinéticas do modelo do
reator fase liquida. Para isto, é necessario realizar experimentos no reator fase liquida para
realizar estas corregdes através de estimacdo de parametros e aplicar a metodologia proposta
neste trabalho.

O valor obtido para as constantes cinéticas esta diretamente ligado ao tipo de processo
utilizado, utilizacdo ou ndo de solvente, remocao de calor e outros critérios que diferenciam o
processo em fase liquida do processo em fase gas. Logo, aplicando os fatores obtidos as suas
devidas constantes cinéticas obtém-se, no reator em fase liquida, um polimero com
propriedades finais muito semelhantes ao produto obtido no reator em fase gas de leito

fluidizado, considerando as diferencas de processo.

6.1 Sugestdes para trabalhos futuros

As sugestdes para uma melhor complementacdo ao trabalho apresentado envolvem a
realizacdo de experimentos em um reator fase liquida de escala laboratorial com ambiente e
condicdes operacionais controladas, em um laboratério equipado, com procedimentos rigidos
e pessoal treinado, para obtencdo de dados e estimagdo dos pardmetros cinéticos do modelo
do reator fase liquida.

No modelo fase liquida pode-se melhorar a troca térmica do sistema, para englobar a

etapa de refrigeracdo do banho termostatico.

Outra sugestdo é a implementacdo das reacGes de desativacdo por impurezas no
modelo cinético dos dois reatores, para se poder avaliar a real influéncia da desativacao

espontanea.
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Apéndice A — Polietileno

Na sua forma mais simples, a molécula de polietileno consiste de uma longa cadeia de
atomos de carbono unidos por ligagdes covalentes e com dois &tomos de hidrogénio preso a
cada carbono. Polietileno quimicamente puro consiste de alcanos com a forma Cz,Hgn+2, Onde
n € o grau de polimerizagéo, i.e., 0 numero de mondmeros de eteno que formam a cadeia
(Figura A.1). Entretanto, o polietileno ndo € formado unicamente por moléculas iguais e sim
por uma distribuicdo de comprimentos de cadeia. As moléculas de polietileno podem
apresentar insaturac@es e ramificacdes, que determinam as propriedades finais do polimero,

como distribuicdo de peso molecular, configuracao de cadeias, cristalinidade e densidade.

Figura A.1: Estrutura do polietileno.

O polietileno ¢ um polimero parcialmente cristalino, flexivel e de elevado peso

molecular, cujas propriedades sdo influenciadas pela quantidade de fase amorfa e cristalina.

A.1 Tipos de Polietileno

Existem varias maneiras de se classificar o polietileno, podendo ser de acordo com
suas propriedades quimicas e fisico-quimicas ou de acordo com 0s processos produtivos.
Segundo Coutinho et al. (2003), atualmente os polietilenos sdo mais apropriadamente
descritos como polietilenos ramificados e polietilenos lineares, dependendo das condicdes

reacionais e do sistema catalitico empregado.

Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE): apresenta poucas ramificacdes ou
defeitos na rede cristalina, fazendo com que a resina tenha um alto grau de cristalinidade
(acima de 90%) e uma densidade em torno de 0,94-0,97 g.cm™. O PEAD pode ser produzido
por catalisadores Ziegler-Natta ou catalisadores a base de Oxido de cromo (catalisador
Phillips) ou 6xido de niquel. De acordo com Kontou et al. (2002), o PEAD pode se referir a

homopolimeros de densidades entre 0,96-0,97 g.cm™ ou a copolimeros de eteno com a-
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olefinas como 1-buteno ou 1-hexeno, com densidades entre 0,94-0,958 g.cm™, sendo que

ambos apresentam uma morfologia lamelar com estruturas esferuliticas bem desenvolvidas.

Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE): tem uma maior concentracao de
ramificacBes apresentando um grau de cristalinidade mais baixo que o PEAD e uma
densidade entre 0,90-0,94 g.cm™. Também pode ser produzido por copolimerizagdo com
grupos polares como acetato de vinila ou acetato de etila (KONTOU et al., 2002). O PEBD é
obtido em reatores de alta pressdo e é mais flexivel que o PEAD. Polietileno de baixa
densidade é um polimero parcialmente cristalino (50 — 60%), cuja temperatura de fusédo (Tr)
estd na regido de 110 a 115 °C. O PEBD geralmente é produzido em processos de alta pressdo
do tipo autoclave ou tubular, através de radicais livres (NEUMANN, 2001).

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE): o PELBD é formado
pela adicdo de comondmeros como buteno ou hexeno, que se ligam a cadeia principal a cada
25-100 atomos de carbono. Essa adicdo ndo altera a densidade do polimero quando
comparado ao PEBD, ficando na faixa de 0,90-0,94 g.cm™, mas melhora as propriedades
finais, encurtando o tamanho das ramificagdes e estreitando a distribui¢cdo do peso molecular
e com isso aumentando a cristalinidade do polimero. O PELBD tem lamelas finas e esferulitas
menores devido a cristalizacdo que ocorre por dobras de cadeia e uma espinha central com
ramificacBes mais curtas, 0 que impede que as cadeias se aglomerem. As propriedades do
PELBD podem ser facilmente alteradas variando o tipo e a quantidade de comondmero
(KONTOU et al., 2002). Atualmente o PELBD é produzido a partir de catalisadores Ziegler-

Natta e metalocénicos.

Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE): essa resina é
produzida pelo processo slurry com a utilizacdo de um solvente inerte tipo hidrocarboneto e
com um catalisador Ziegler-Natta. O processo ocorre a uma pressdo de aproximadamente
30bar e uma temperatura de até 200°C. O polimero é obtido na forma de um po6 fino, podendo
ser extrudado ou moldado por compressdo. Em relagédo a estrutura quimica, 0 PEUAPM e 0
PEAD sdo muito parecidos, sendo ambos os polimeros de cadeia essencialmente linear. A
diferenca entre os dois esta no peso molecular, pois enquanto o PEAD tem um peso molecular
que raramente ultrapassa 500.000 g.mol™® o PEUAPM pode chegar a um peso molecular de

12.000.000 g.mol™ ou mais, conferindo ao polimero melhores propriedades fisicas como
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maior resisténcia a abrasdo, maior resisténcia ao impacto, maior resisténcia a tracdo e maior

alongamento na ruptura.

Polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD ou ULDPE): é similar ao PELBD,
tendo apenas concentracdo de ramificacdes bem maiores, devido a maior incorporacdo de
comondmero, com separacgdo entre as ramificagdes a cada 7-25 atomos de carbono. Por conta
do tamanho e quantidade de ramificagdes a densidade fica entre 0,86-0,90 g.cm™. Apesar da
baixa densidade, essa classe de polimeros tem propriedades fisicas melhores, como baixo
modulo, maior resisténcia ao impacto, maior transparéncia e maior facilidade de
processamento. A Dow Chemical produz plastdmeros de PEUBD através da copolimerizagao
de eteno e 1-buteno com catalisadores metalocénicos.

Polietileno de alta densidade e altissimo peso molecular (PEADAPM ou
HMWHDPE): sua massa molar esta na faixa de 3.000.000 a 6.000.000 g.mol™ e densidade
entre 0,93 e 0,94 g.cm™. Ele apresenta alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de
friccdo, € fisiologicamente inerte, auto-lubrificante e possui alta resisténcia a produtos

guimicos corrosivos, exceto aos acidos oxidantes

A.2 Propriedades e Caracterizagao

O objetivo do estudo de desenvolvimento de processos e modelagem cinética e
dindmica é de produzir polimeros com alta qualidade e alta produtividade. Para isso, é
importante se conhecer a relagdo entre propriedade final do polimero, suas caracteristicas e

condicdes de operacdo dos reatores.

As propriedades fisicas e mecanicas do polietileno dependem da densidade,
cristalinidade, peso molecular, distribuicdo do peso molecular, composi¢do quimica e outras.
Essas variaveis sdo controladas pelas condi¢cdes de polimerizacdo e ndo sdo independentes
entre si. A varidvel que afeta todas as propriedades fisicas é a microestrutura da cadeia. A
linearidade da cadeia principal contribui para aumentar as propriedades de tensao e ruptura,

enguanto que as ramificacfes aumentam a dureza do material.

Os polimeros comerciais de polietileno sdo essencialmente ramificados, sendo que o

PEBD tem ramificacOes longas e curtas e 0 PEAD e o PELBD tem ramifica¢des mais curtas,
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conforme ilustracdo da Figura A.2. Isso demonstra que a caracterizacdo do polietileno requer
ndo s6 a analise do tamanho molecular, mas também de ramificacdes e composicdo. Na
pratica, essa especificacdo é feita através da densidade e do indice de fluidez, e por isso sdo

detalhadas abaixo.

Figura A.2: Esquema da estrutura molecular de a)PEAD, b)PELBD e c)PEBD
(XIE et al.,1994).

Densidade: esta propriedade distingue e caracteriza o tipo de polietileno, pois tem
grande influéncia nas propriedades finais do polimero. A natureza semicristalina do
polietileno é razdo pela qual existe a relacdo entre a densidade e varias propriedades
mecanicas. Os fatores que afetam a densidade sdo 0s mesmos que afetam a cristalinidade.
Esses fatores sdo: quantidade de ramificacOes, distribuicdo das ramificacOes, distribuicdo da

composicao quimica, peso molecular e distribuicdo do peso molecular.

indice de fluidez (IF): também conhecido como melt index (MI) ou melt flow index
(MFI), caracteriza o polimero como o peso em gramas de polimero que é extrudado através de
um capilar padrdo sob uma carga fixa durante um determinado tempo. O IF é amplamente
utilizado para caracterizacdo dos diversos grades de polietileno. Para outros tipos de polimero
utiliza-se mais o indice melt flow ratio (MFR), que expressa a razdo entre dois IF medidos
com diferentes cargas. Ambas as medidas demonstram a facilidade do polimero fundido em

fluir, expresso em g/10min.



Apéndice B — Geracao dos catalisadores Ziegler-
Natta

B.1 Catalisadores de primeira geracao

Esse catalisador, conhecido também por catalisador convencional, consistia
basicamente de tricloreto de titdnio sélido (TiClg) cocristalizado com um haleto de aluminio
(AICI3) obtido pela reducdo do TiCl, com um composto organo-aluminio, como cloreto de
dietil-aluminio (DEAC - AICIEt,) ou trietil-aluminio (TEAL — AlEtz). Natta utilizou TiCl;
devido a sua maior estéreo-seletividade para polimeros de a-olefinas, que ocorre em trés das
quatro modificacfes estruturais dessa molécula. Os quatro tipos diferentes de estruturas
cristalinas sdo: o (hexagonal), B (linear), y (cubica) e & (intermediaria entre a hexagonal e
cubica). Entre essas formas, o, y e & sdo estéreo-seletivas segundo estudos de Natta
(CERRUTI, 1999). A conversdao entre as formas cristalinas do TiCl; € feita através de

tratamento térmico e moagem, conforme mostra a Figura B.1.

_ o
wTiCl, 0 -d00°C g e,

100 °C | | Moagem 25-200°C
3-TiCly « Moagem T-TiCl4

Figura B.1: Conversdo entre as formas cristalinas de TiCl3.

A atividade catalitica desta geracdo pode ser considerada baixa, ficando em torno de
0,8 a 1,2 kg polimero / g de catalisador, podendo ser explicada considerando-se que apenas 0s
atomos da superficie da particula de catalisador sdo acessiveis ao alquil-aluminio para a
formacéo de sitios ativos, que fica em torno de 1 a 4% de acordo com Zacca (1995). Essa
baixa atividade exige a remocéo do catalisador ao final do processo, para evitar corrosdo dos
equipamentos utilizados na etapa de transformacdo do polimero. Outro custo no processo € a
separagdo do polimero atatico. Devido a baixa isoespecificidade do catalisador e a falta de
controle morfoldgico das particulas de polimero formado, exige processos complicados e

caros para a separacao do polimero formado do meio reacional.
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B.2 Catalisadores de segunda geracao

Os catalisadores de segunda geracdo surgiram da transformacdo do B-TiCl; em o-
TiCls a baixas temperaturas (CERRUTI, 1999) e a deposi¢do sobre suportes inertes como
Si0,, Al,O3 e CaO (REGINATO, 2001). Esse aprimoramento aumentou a atividade do
catalisador em até 5 vezes, devido a melhor acessibilidade aos 4&tomos de Ti e aumento do
namero de sitios ativos, gerando um aumento na area superficial, entretanto, ainda existe a
necessidade de retirada do catalisador do polimero final. A estéreo-especificidade passou para
95%, evitando a retirada do polimero atatico ao final do processo de polimerizacdo do

propeno.

B.3 Catalisadores de terceira geracao

Surgiram na década de 60, utilizam TiCl, com MgCI, esférico como suporte, 0 que
acarretou um melhor controle da morfologia e a inser¢do de um doador interno de elétrons e
um doador externo de elétrons. O doador interno de elétrons é colocado junto com o suporte
catalitico e tem como objetivos aumentar a area superficial do suporte e direcionar a
coordenacdo do TiCl, para as faces do MgCl, onde os centros estéreo-especificos podem ser
formados. O doador externo de eletros é adicionado ao catalisador no inicio do processo de
polimerizacdo e serve para envenenar seletivamente sitios ndo estéreo-especificos e aumenta a
taxa de propagacdo por um efeito eletrdnico sobre os sitios ativos. Os doadores de elétrons
sdo bases de Lewis como ésteres, silano e aminas, e as proximas geragcdes concentraram seus
estudos na melhoria desses doadores. O aumento da atividade possibilitou que se evitasse a
etapa de remocdo do catalisador, entretanto a quantidade de polimero atético varia entre 6 e
10%.

B.4 Catalisadores de quarta geracao

Esta geracdo, bem como a préxima, s6 € considerada por Reginato (2001) e se destaca
pela descoberta dos diésteres como doadores internos e dos silanos como doadores externos.
Esses doadores aumentam o rendimento do catalisador e diminuem a formacdo de polimero

atatico. Este catalisador é utilizado em grande parte das industrias de poliolefinas atualmente.
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B.5 Catalisadores de quinta geracao

Foram descobertos na segunda metade da década de 80 e utilizam diéteres como
doadores internos, sem a necessidade de um doador externo, aumentando ainda mais a

isotaticidade e o rendimento.
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Apéndice C — Taxas de variacdo dos momentos do
polimero

De modo a complementar as informacGes contidas no Capitulo 3, sdo apresentados 0s
passos intermediarios na obtencdo das taxas de variacdo dos momentos do polimero, partindo
das definicbes de momentos e das taxas de reacdo dos polimeros vivo e morto, conforme
descrito em Gambetta (2001).

C.1 Definicdo de momentos

Conforme demonstrado anteriormente, os momentos tém a seguinte forma (ZACCA,

1995):
pe, = gﬁf PX (C.1)
v = gﬁf.D: (C.2)
A= Zm: JTET (C.3)

Onde 4, v e A representam respectivamente os momentos das cadeias do polimero

vivo, morto e bulk (soma do vivo e do morto), f € um vetor que representa a ordem do

—f . x
momento. O termo n representa a seguinte operacgao:

e T = fu

no=n'-ny -..-Nom (C.4)
C.1.1 Momentos de ordem zero

Os momentos de ordem zero representam a concentracdo de polimero terminado em
um determinado tipo de monémero e originado em um determinado sitio, 0s momentos de

ordem zero do polimero do vivo, morto e bulk, em base molar, sdo definidos como:
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'. (C.5)
: (C.6)

(C.7)

As taxas de variacdo para 0s momentos de ordem zero sdo mostradas a seguir
iniciando pela taxa de reacdo do momento de zero do polimero vivo

SRy (C.8)

A partir da equacdo C.8 e da definicdo da taxa de reacdo do polimero vivo (equacéo
3.28) obtém-se:

] [Rgo, + z K M g P Jz sn-5)+
Z ) " 3 (C.9)
" Z[ IP('J Pnk5 J [M QSI]OP” zk:;n Pk [M gs.j ]OFk’ii J _aik Z Pﬁki
j=1\_n=si n=5i n=4i |

Para se obter a taxa de variagdo do momento de ordem zero vivo é necessario saber
que:

) (C.10)
% % 2
2 Pa = 2P =P+ 2P, (€.11)
n:zii — m=0 n=4j
m=n-gi
n=m+d4i

Onde o termo P, representa um polimero vivo de tamanho igual a zero e portanto tem

valor nulo. Substituindo a definicdo de momento e utilizando as equagdes C.9 a C.11, obtém-

se a taxa de variagdo para 0 momento de ordem zero vivo (sitio tipo k e grupo terminal i)
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Rﬂg‘i = Rl:o| +Zg_k§Mij -:Ufl,(,j '[M gs.i ]OCkMij + Z;,(kgij -:Ufl,(,j '[M gs.i ]Ogij - klI;ji -/Ug,i -[M gs. ]Oéji )_ aik:u(l;j (C.12)
n=ol =

A taxa de variagdo para 0 momento de ordem zero morto é dada por:

) R, (C.13)

STx

R K =
Yoi

S
Il

Ao aplicar a definicdo acima na taxa de reacdo do polimero morto (equacdo 3.30),

juntamente com a definicdo de momentos, obtém-se:

R, =Y afu (C.14)
o ’
A taxa de variacdo para 0 momento de ordem zero bulk é dada por:
Ry =2 R +R, (C.15)
-1 i 0

Aplicando as equagbes C.12 e C.14 na equagdo acima, os termos contendo o« se

cancelam, assim como o termo que leva em conta a propagacao, obtendo a seguinte equacao:

RA% = Rpgi + Zk:Mij ':U(')(,j '[M gs.i ]OCkMH (C.16)
=

C.1.2 Momentos de ordem um

Os momentos de ordem um representam o numero de unidades de um tipo de
mondmero que estad presente na cadeia do polimero (terminada no mondémero i e gerada por
um sitio ativo k), os momentos de ordem um do polimero vivo, morto e bulk, com relacéo a

um determinado mondmero, sdo definidos em base molar, respectivamente, como:

n’ (C.17)

(C.18)
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z Hy,  + U (C.19)

Onde &, é um vetor de comprimento igual ao nimero de mondmeros, composto por

zeros e um Unico valor unitario, cuja posicao indicara o monémero ao qual o momento de
ordem um em questéo esta relacionado.

A taxa de variagdo para 0 momento de ordem um vivo, pode ser escrita como:

S —0
Ry, =20 Ry (C.20)

A partir da taxa de reacéo do polimero (equacédo 3.28), é obtida a seguinte equacao:

. [Rgm + chMu :qu [M gs,i ]Oé(Mij ]'iﬁ§| 5(5_5' )+
Zﬁél .Rpk. _ n=aJi

s _ - _ (C.21)
~ Z(kg” '[M 0. ]op' Z ngi '[M 0. ]Oé“ -Zﬁé' P J G 'zﬁm P
L=t n=o n=oi ' n=oi ]
Sabendo que:
S s{n-51)= (1) (C.22)
n=oi
5" =6(i-1) (C.23)
S el =S (mes ) Ry (C.24)
n=si m=0
m=n-g;
n=m+Jij
A partir da equacéo C.24, o somatorio pode ser escrito como
= 3, R —— = L
2T P+ S P =0R + > T P P+ Y P (C.25)
n=0 n
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Utilizando as equagfes C.21 a C.25, e as defini¢bes dos momentos de ordem zero e
um do polimero vivo, obtém-se a taxa de variagdo do momento de ordem um para o polimero

vivo, mostrada a seguir:

(i1 )[Rtm * i Kewi 45, [m gs.i [Pl J +
n=oi

(C.26)

Hsii nm K K
Skt (o1 M P i W P )t

L i=

Como hé interesse apenas em saber o nimero de unidades repetitivas de determinado
tipo de monémero e o tipo de sitio, independente do grupo terminal, pode-se fazer um

somatorio em i, como € indicado a seguir:

R, = Zl‘, R (C.27)
A taxa de variagdo para 0 momento de ordem um morto, pode ser escrita como:
Ry = 2N Ry (C.28)

Utilizando a equacdo acima na taxa de reacdo do polimero morto (equacdo 3.30),

obtém-se 0 momento de ordem um:

R, :i(aik.iﬁ‘”ﬂfi] (C.29)

i=1 n=si

A forma final a ser utilizada para taxa de variacdo dos momentos de ordem um morto

é a seqguinte:

R = Zaik 'ﬂgp,i (C.30)
=

A taxa de variagdo dos momentos de ordem um bulk pode ser escrito do seguinte

modo:
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I

lk —ZR5“+RK (C.31)

Utilizando as equacgdes obtidas anteriormente, acontece algo semelhante ao que

aconteceu na obtengdo do momento de ordem zero bulk, os termos contendo ¢ e alguns dos

termos referentes as rea¢fes de propagacao se cancelam, obtendo-se:

nm

R/lh = 2[5( - I{REOI +ZkCMIJ zuo j [M gs,i]ogMij] ZkPIJ 'uo j [ gs,i]ogijj (032)

C.1.3 Momentos de ordem dois

Os momentos de ordem dois estdo relacionados com a varianga da distribuicdo dos
pesos moleculares, os momentos de ordem dois para o polimero vivo, morto e bulk, podem

ser definidos, respectivamente, como:

—()|+ép
5,0 = Z (C.33)
n=4|
© 545,
55, =2.n Dy (C.34)
n=:3a)
Zﬂa.% (C.35)

O Unico momento de ordem dois necessario para a modelagem é o bulk, que pode ser

escrito como:

n &\ =51 +5 51455
R/IE =, Zn .Rpfk_ + Zn .RDHk (C.36)

Substituindo as taxas de reagdo do polimero vivo e morto na equacdo acima, 0s termos

contendo o se cancelam, resultando na seguinte:
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. (R;OI +chMu ﬂOj [M gs|]OCM”J zn5l+bp (ﬁ g|)
R, =X e (C.37)
i=1 jz_l:{kg“[ gSI]OP., Z{; 5.+5pl n . kL‘,,, [MgSJ]OP" Z(;, 5.+5p p! ]
Sabendo que:
S0 50 -5 )= 5 -1)5( - p) (C.38)
H:gl
SR =S (mes R =Y (e ) s R (C.39)
n=o| m=0 n=0
m=n-3;
n=m+di

Trabalhando com a equacéo C.39, obtém-se:

n=0

Z(ﬁs#a. j(ﬁ‘%éﬁ )Pnk =Z( G T XS 5.‘5")Pk (C.40)
n=0

A partir da equacgdo C.37, das trés equacdes acima e das demais desenvolvidas para 0s

momentos de ordem zero e um (C.10 a C.11, e C.22 a C.25) e igualando os termos restantes
aos seus respectivos momentos, obtém-se:

(oSt o -1

R, = . i_ ,umw | 5(i—|).,u§|‘j+
Z5143p 7 | om kPlJ [M o, I]O i | . . ‘ +
5( - p)-ﬂgpyj +5(| _|)5(| - p)‘/’lﬁyj

Kpj- [M oS, I]OPU fual +0p.i

>
3

(C.41)

=

A equacdo que fornece a taxa de variagdo dos momentos de ordem dois bulk, em

relacdo a &1 +5,, é obtida apés o cancelamento dos termos da reacdo de propagacdo
k
envolvendo x5 ..
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(R;m + 2 kckMij -ﬂak,,-.[l\/l gs’i]o‘:kM“ J.5(i — |).5(i — p)+
in:(kgij -[M gs,i]ogij -(50 - |)-ﬂ§|,j-5(i - p).ugp’j +80-1)5(i - p)_lu(‘)"j))

L=t

>
3

R (C.42)

ko_
/1§|+§p

1]
ay

O momento de ordem dois bulk que serd utilizado no modelo é obtido através de

somatorios emk, | e p.

ns nm nm

R,=>D> >R, (C.43)

k=1 I=1 p=1  °"°p



Apéndice D - Correlacdes para o calculo das
propriedades fisicas

As correlacdes apresentadas neste apéndice sdo utilizadas na modelagem do reator de

copolimerizacdo de eteno e buteno em fase liquida, tendo como solvente um hidrocarboneto.

D.1 NUmeros adimensionais

Pr o0 = L H20HH20 ‘ZO” 1120 (D.1)
H20
Re, = PraoVDe (D.2)
Hu20
2
Re, _L'Nep, (D.3)
H

onde:
cpm20 — calor especifico da agua;
D.— didmetro da camisa;
K0 — condutividade térmica da agua;
L — diametro do impelidor do reator;
Ny — rotacgdo do agitador;
Pr>0 —namero de Prandtl da agua;
Re. —numero de Reynolds para a camisa;
Re, —nimero de Reynolds para o reator;
Um0 — Viscosidade da dgua na temperatura da;
s — Viscosidade do solvente na temperatura do reator;
v— velocidade do fluxo da agua na camisa;
Lm0 —Massa especifica da agua;

s —Massa especifica do solvente.
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D.2 Coeficientes de condutividade térmica

A condutividade da agua foi aproximada por uma funcéo polinomial de 2° grau para a
temperatura média da camisa (7.,,), conforme as equacgdes D.4 e D.5, tendo seus coeficientes
estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e DeWitt (1998), para a regido de
273,15 a 460K.

K,,, =-71,30x10°T *+58505x10°7 —4,8181x10° (D4)
T,+T
T, == (D5)

onde:
T, — temperatura do banho;

T.— temperatura da camisa;

T.., — temperatura média da camisa.

Para o solvente foi utilizado a correlagdo de Latini et al." (apud REID et al., 1987),
baseada na sua temperatura reduzida (77 ) e de ebulicdo (7.,) a 1atm, conforme as equacdes

D.6 a D.8. O erro desta predicdo é geralmente menor que 10% para a faixa de temperatura

utilizada.
K = M (D.6)
(17 )"
T :TL (D.7)
Sy
onde:

K, — Condutividade térmica do solvente;

M ,— massa molar do solvente;

T, — temperatura critica do solvente;

!Latini, G.; Pacetti, M., Therm. Conduct., v.14, p.345, 1975.
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T.»u — temperatura de ebuli¢cdo normal do solvente;

T, — temperatura do reator;

T/ — temperatura reduzida.

D.3 Calor especifico

Para o solvente foi utilizada uma correlagdo polinomial de 2° grau, conforme equagéo
D.9, dada segundo Perry et al. (1999), para a regido de 85,5 a 360K.

3,9669x10°

e +11363x10° ~7,9763x10° x L 77

+55013x0% x (1777 f +1,3365:10° x 177 | (D.9)

cpS
+2,7654x10° x - 77} 415014 - 77

O calor especifico da agua foi aproximado como uma func¢do polinomial de 2° grau
tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e DeWitt
(1998), para a regido de 273,15 a 460K.

CPorp =1,3465x10°T * —~8,5x10°T, +5,5294 (D.10)

onde:
cpm20 — calor especifico da agua;

cps — calor especifico do solvente.
D.4 Viscosidade dinamica

A viscosidade dindmica da agua foi aproximada como uma fun¢do polinomial de 2°
grau tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e

DeWitt (1998), para a regido de 273,15 a 460K. Para o caso da temperatura da parede da

camisa, u.7,,, utilizou-se a mesma equagdo somente substituindo 7., por 7).

L, =1804x107T *-1,288x10*T +2,3316x107 (D.11)
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A viscosidade dinamica do solvente foi dada pela correlagcdo de Andrade apresentada

por Reid et al. (1987), para a regido de —95 a 70°C. Para a viscosidade do solvente na

temperatura da parede da camisa ( /J,ff ), utilizou-se a mesma equag&o substituindo 7,k por 7,
que ¢ a temperatura em Kelvin da parede do reator.

2,219x102

u, =107° exp(— 7,764 + +2,381x107 * T, —4,665x107° * Trzj (D.12)

r

onde:
Wm0 — Viscosidade da dgua na temperatura da camisa;

s — viscosidade da dgua na temperatura do reator.
D.5 Massa especifica

A massa especifica da agua foi aproximada como uma funcdo polinomial de 2° grau
tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e DeWitt
(1998), para a regido de 273,15 a 460K.

Prrzo =—35x107°T,,* +18071T,, +766,4 (D.13)

A massa especifica do solvente foi dada por Perry et al. (1999), para a regido de 85,5 a
369,8K.

— 13757

Ps = M x 0,29359
I
369,83

0,27453[ (

(D.14)

onde p, é a massa especifica do solvente.



Apéndice E — Dados da analise de sensibilidade

Neste apéndice serdo apresentados os dados e graficos obtidos nas andlises de

sensibilidade dos parametros com relacéo as saidas.

E.1 Dados do modelo fase liquida

As matrizes de sensibilidade para cada constante cinética estdo apresentadas nas
Tabelas E.1 a E.5, onde cada constante foi perturbada pelo fator de multiplicacdo apresentado
na tabela, e cada um desses novos parametros sofreu uma nova perturbacdo de 0,01%. Os
gréaficos obtidos considerando o efeito na variavel de saida estdo apresentados nas Figuras E.1
aE.b.



148 APENDICE E — DADOS DA ANALISE DE SENSIBILIDADE

Tabela E.1: Matriz de sensibilidade para constante de propagacao por eteno.

Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade
Mn Mw PD
0,001 0,037061 0,028514 -0,008547
0,01 0,393762 0,279748 -0,114010
k ka K Fk)ﬂ ' 0,1 0,815880 0,752775 -0,063100
Kk 1 0,561717 0,552617 -0,009099
P21 10 0,115591 0,114975 -0,000615
100 0,012724 0,012812 0,000088
1000 0,001278 0,001295 0,000017

Parametro Fator

Sensibilidade Mn x kpl

0,90 -
0,80 -
0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10
0,00 T T T T *
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Sensibilidade Mn

fator de multiplicacdo em kpl

Sensibilidade Mw x kpl

0,80
0,70 4
0,60 4
0,50 4
0,40 4
0,30 4
0,20 4
0,10 4

0,00 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ :
0,001 001 0.1 1 10 100 1000

Sensibilidade Mw

fator de multiplicacdo em kpl

b)

Sensibilidade PD x kpl

0,02

0,00 4 3
L

-0,02 1

-0,04 1

-0,06 1

-0,08 1

Sensibilidade PD

-0,10 4
-0,12 4

-0,14 - " T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

fator de multiplicacdo em kpl

c)

Figura E.1: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.2: Matriz de sensibilidade para constante de propagacao por buteno.

Parametro Fator Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade
Mn Mw PD
0,001 -0,000021 -0,000006 0,000015
Kioo s Ko s 0,01 -0,000197 -0,000050 0,000147
KK 0,1 -0,001877 -0,000631 0,001246
Pz 1 -0,013732 -0,004641 0,009091
10 -0,007355 0,133406 0,140761
100 -0,000678 0,500722 0,501400
1000 0,000525 0,860743 0,860218
Sensibilidade Mn x kp2
0,00
0,00 4 q
0,00 4
S 0,00
S -0,01
é -0,01
3 001 |
& -0,01 4
-0,01
-0,02 T T T T T
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
fator de multiplicacdo em kp2
a)
Sensibilidade Mw x kp2
1,00
0,80 4 ’
Z 060 1
;;:E 0,40
% 0,20 4
& 0,00 * * &
-0,20 . ; ; ; .
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
fator de multiplicacdo em kp2
b)
Sensibilidade PD x kp2
1,00
0,80 f
2 0,60 4
g 0,40 4
E 0,20 4
¢ 0,00 ¢
-0,20 . ; .
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
fator de multiplicacdo em kp2
C)

Figura E.2: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.3: Matriz de sensibilidade para constante de terminacao por hidrogénio.

Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade

Parametro

Fator

Mn

Mw

PD

k k
Keui o Ko

0,001
0,01
0,1
1
10
100
1000

-0,881805
-0,985591
-0,987592
-0,899808
-0,420559
0,019221
0,001778

-0,865032
-0,987069
-0,987533
-0,890488
-0,159689
6,870354
0,249713

0,016775
-0,001478
0,000059
0,009320
0,260881
6,851120
0,247935

b)

c)

Sensibilidade Mn x kcH

0,00
-0,20

-0,60

Sensibilidade Mn

-0,80
L
-1,00

-1,20

*

0,001

0,01 01 1 10

100

fator de multiplicagédo em kcH

1000

8,00

Sensibilidade Mw x kcH

7,00
6,00
5,00
4,00
3,00 -
2,00
1,00 4
0,00 -
-1,00 ¢
-2,00

Sensibilidade Mw

0,001

0,01 0,1 1 10

fator de multiplicacdo em

100
kcH

1000

Sensibilidade PD x kcH

9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00 4
2,00 4
1,00
0,00 4
-1,00

Sensibilidade PD

2 4

0,001

0,01 0,1 1 10

fator de multiplicacéo em

100
kcH

1000

Figura E.3: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.4: Matriz de sensibilidade para constante de desativacdo por hidrogénio.

Parametro

Fator

Sensibilidade
Mn

Sensibilidade
Mw

Sensibilidade
PD

k
K,

0,001
0,01
0,1
1
10
100
1000

-0,000001
0,000000
0,000002
0,000017
0,000168
0,001669
0,016004

-0,000001
0,000000
0,000002
0,000018
0,000175
0,001744
0,016758

0,000000
0,000000
0,000000
0,000001
0,000008
0,000075
0,000754

b)

c)

0,018

Sensibilidade Mn x kdH

0,016 4
0,014 4
0,012 4
0,010 4
0,008 4
0,006 4
0,004 4
0,002 4

Sensibilidade Mn

0,000
-0,002

* N *
A4 A4 >

¢

0,001

0,01 01 1

10 100 1000

fator de multiplicacdo em kdH

0,018

Sensibilidade Mw x kdH

0,016 4
0,014 4
0,012 4
0,010
0,008 4
0,006 4
0,004 4
0,002 4

Sensibilidade Mw

°

A g

0,000
-0,002

N °
* * <

A4

0,001

0,01 0,1 1

10 100 1000

fator de multiplicacdo em kdH

Sensibilidade PD x kdH

Sensibilidade PD
o
o
o
o
B

0,01 0,1 1

L4

10 100 1000

fator de multiplicacdo em kdH

Figura E.4: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.5: Matriz de sensibilidade para constante de terminacdo esponténea.

Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade

Parametro

Fator

Mn

Mw

PD

cSp

0,001
0,01
0,1
1
10
100
1000

0,000000
-0,000001
-0,000004
-0,000045
-0,000458
-0,004557
-0,043752

0,000000
-0,000001
-0,000004
-0,000046
-0,000462
-0,004597
-0,044104

0,000000
0,000000
0,000000
-0,000001
-0,000004
-0,000040
-0,000352

Sensibilidade Mn x kcSp

0,00
-0,01
-0,01 4
-0,02 4
-0,02 4
-0,03 4
-0,03 1
-0,04 4
-0,04 4
-0,05 -
-0,05 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000

& g

L 3

Sensibilidade Mn

¥

fator de multiplicacdo em kcSp

Sensibilidade Mw x kcSp

0,00 o * *
-0,01 |
0,01 |
-0,02 |
-0,02
-0,03 |
-0,03 |
-0,04 1
-0,04 1
-0,05 4 4
-0,05 ; ; ; ; :
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

fator de multiplicacdo em kcSp

Sensibilidade Mw

b)

Sensibilidade PD x kcSp

0,00
0,00
0,00

2 0,00 |

3 0,00 -
[+
2 0,00 {

Qo

G 0,00 |

@ 0,00 4
0,00 v
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000

fator de multiplicacdo em kcSp

L 3
*
*

4

C)

Figura E.5: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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E.2 Dados do modelo fase géas

Os parametros cinéticos foram alterados por um fator de multiplicacdo na escala

logaritmica e entdo perturbados em 0,01%. O resultado foi analisado ao final do segundo

reator em fase gas, onde é retirado o produto final. Devido a restri¢cGes do integrador utilizado

no modelo do reator fase gas as simulacdo s6 foram realizadas para perturbacdes de uma

ordem de grandeza.

Tabela E.6: Matriz de sensibilidade para constante de propagacao por eteno.

Parametro Fator Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade
Mn Mw PD
Kk K 0,1 0,804661 0,815738 0,011076
poL T 1 0,971621 0,973249 0,001628
Koo 10 0,995909 0,997503 0,001594

Sensibilidade Mn x kpl

1,05

1,00 {
0,95 |
=
S 0,90 4
3 0,85 |
[+
2 0,80 4
20,75
=
& 0,70 A
0,65 -
0,60

0,1 1

fator de multiplicacdo em kpl

10

b)

Sensibilidade Mw x kpl

1,05

S 075 4
30,70
0,65 -
0,60

1,00 1 3
5 0,95 1
= 0,90
8 0,85 1
3 <
= 0801

0,1

fator de multiplicacdo em kpl

1

10

c)

0,01

Sensibilidade PD x kpl

0,01

P
o
o
—

0,01
0,00 -

ensibilidade PD

< 0,00 {

0,00

»

01

1

fator de multiplicagdo em kpl

10

Figura E.6: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.7: Matriz de sensibilidade para constante de propagacao por buteno.

A Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade
Parametro Fator Mn Mw PD
K, k., 0,1 0,002622 0,002604 -0,000017
) : 1 0,017179 0,017430 0,000251
K2 10 0,177304 0,178971 0,001667
Sensibilidade Mn x kp2
0,20
4
< 0,15
=
So10
E 0,05
0,00 ™
0,1 1 10
fator de multiplicacdo em kp2
a)
Sensibilidade Mw x kp2
0,20
4
=
= 0,10
% 0,00 4
-0,10 T
0,1 1 10
fator de multiplicagdo em kp2
b)
Sensibilidade PD x fator de multiplicagdo em kp2
0,002
o 0,0015 }
E 0,001
E 0,0005
§ 04
0,0005 —
0,1 1 10
fator de multiplicacdo em kp2
C)

Figura E.7: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.8: Matriz de sensibilidade para constante de terminacao por hidrogénio.

Parametro Fator Sensibilidade | Sensibilidade | Sensibilidade
Mn Mw PD
0,1 -1,005625 -1,004093 0,001532
Kepr s K 1 -1,001235 -1,002494 -0,001260
10 -0,971574 -0,985518 -0,013946
Sensibilidade Mn x kcH
-0,96
-0,97 ’
=
g -0.98
g 0,99
§ 1,00
-1,01 ‘ T
0,1 1 10
fator de multiplicagdo em kcH
a)
Sensibilidade Mw x kcH
-0,98
>
; 0,99
% 1,00 -
& 9
-1,01 T
0,1 1 10
fator de multiplicagdo em kcH
b)
Sensibilidade PD x kcH
0,005
[
a 01
g -0,005 -
% -0,01
-0,015 ‘ t
0,1 1 10
fator de multiplicacdo em kcH
c)

Figura E.8: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.9: Matriz de sensibilidade para constante de desativacdo por hidrogénio.

Parametro

Fator

Sensibilidade
Mn

Sensibilidade
Mw

Sensibilidade
PD

k
de

0,1
1
10

-0,000451
-0,004348
0,003263

-0,000277
-0,004160
0,003073

0,000174
0,000189
-0,000190

Sensibilidade Mn x kdh

0,004

a4

0,002 4

-0,002 4

Sensibilidade Mn

-0,004 4

-0,006 T
0,1 1 10

fator de multiplicagdo em kdh

Sensibilidade Mw x kdh

0,00
0,00 |
0,00 |
0,00 |
0,00 ¢
0,00 |
0,00 |
0,00 |
0,00 1
-0,01

2 g

Sensibilidade Mw

01 1 10

fator de multiplicacdo em kdh

b)

Sensibilidade PD x kdh

0,0004

0,0002 ¢ DN

g

-0,0002

Sensibilidade PD

-0,0004 .
01 1 10

fator de multiplicacdo em kdh

c)

Figura E.9: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Tabela E.10: Matriz de sensibilidade para constante de terminagdo espontanea.

Parametro

Fator

Sensibilidade
Mn

Sensibilidade
Mw

Sensibilidade
PD

kk

cSp

0,1
1
10

-0,004582
-0,005178
-0,017679

-0,004265
-0,004914
-0,018158

0,000318
0,000264
-0,000479

Sensibilidade Mn x kcSp

-0,002 4
-0,004 4
-0,006 4
-0,008 -

-0,01
-0,012 4
-0,014 4
-0,016 4
-0,018 4 4

-0,02

Sensibilidade Mn

0,1 1 10

fator de multiplicacdo em kcSp

Sensibilidade Mw x kcSp

-0,002
-0,004 4
-0,006 A
-0,008 A
-0,01 A
-0,012 1
-0,014 |
-0,016
-0,018 3
-0,02

Sensibilidade Mw

0,1 1 10

fator de multiplicacdo em kcSp

b)

Sensibilidade PD x kcSp

0,0004

*

0,0002 -

-0,0002 -

Sensibilidade PD

-0,0004 -

<+

-0,0006

0,1 1 10

fator de multiplicacdo em kcSp

c)

Figura E.10: Sensibilidade versus parametro perturbado.
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Apéndice F — Modelo do reator fase liquida

Neste apéndice sera apresentado o modelo do reator fase liquida, implementado no
software gPROMS®.

PARAMETER

# relativos ao sistema (reator e banho)

Aa AS REAL #éarea de transferéncia do ambiente para a camisa (m”"2)

Aca AS REAL #éarea de transferéncia da camisa para 0 ambiente (m”2)

Acr AS REAL #é&rea de tranferéncia da camisa para reator (m”2)

Ar AS REAL #éarea de transferéncia do reator para camisa (m”"2)

b AS REAL #cst da correlacdo para Nu do lado do reator para reatores encamisados

cp_e AS REAL #capacidade calorifica do reator-equipamento (a¢o) (KJ/kg K)

cp_h2 AS REAL #capacidade calorifica do hidrogénio no reator (KJ/Kg K)

cp_mon AS ARRAY (2) OF REAL #capacidade calorifica dos mondmeros (eteno, buteno)
cp_pol AS REAL #capacidade calorifica do polimero (PELBD)

Dc AS REAL #didmetro da camisa, Dtotal - Dr (m)

Dr AS REAL #dimetro interno do reator (m)

FO AS REAL #vazdo de circulagdo de agua na camisa, dada pelo manual (m”3/s)

g AS REAL #gravidade (m/s"2)

Hc AS REAL #altura externa do reator (m)

L AS REAL #didmetro do impelidor do agitador (m)

m AS REAL #cst da correlacéo para Nu do lado do reator para reatores encamisados
m_e AS REAL #massa do reator-equipamento (kg)

taut AS REAL #cst de tempo da aproximagao de 1° ordem da dindmica de transfer. reator-poco (s)
Vb AS REAL #volume de agua do banho

Ve AS REAL #volume da camisa (m”3)

vel AS REAL #velocidade do fluxo de 4gua na camisa (m/s)

Vtotal AS REAL #volume total do reator fase L + G (m"3)

zero AS real

#relativos ao meio reacional

m_r AS REAL #massa do meio reacional (kg)

ns AS INTEGER #n° de sitios considerados (2)

nm AS INTEGER #n° de mondmeros considerados (2)

#relativos a propriedades

comp AS INTEGER #nUmero de componentes do sistema (4-eteno, buteno, hidrogénio, propano)
H AS ARRAY (4) OF REAL #parametro da equagdo do K do H2

Kc AS ARRAY (2) OF REAL # coeficiente de transf de massa do mon G p/ L

MM AS ARRAY (comp) OF REAL #massa molar (g/gmol)

Pcrit AS ARRAY (comp) OF REAL #pressao critica (KPa)

pil AS REAL #pardmetro de ajuste correlacdo condutiv térmica dada por Latini et al
pi2 AS REAL #paradmetro de ajuste correlacdo condutiv térmica dada por Latini et al
pi3 AS REAL #parametro de ajuste correlagdo conditiv térmica dada por Latini et al
pi4 AS REAL #parametro de ajuste correlacdo condutiv térmica dada por Latini et al
Tcrit AS ARRAY (comp) OF REAL #temperatura critica (K)

Tebul AS REAL #temperatura de ebulicdo a P 1atm do propano (K)

Verit AS ARRAY (comp) OF REAL #volume critico (m"3)

wi AS ARRAY (comp) OF REAL #fator acénctrico

ZRa AS ARRAY (comp) OF REAL #fator de compressibilidade
#relativos a condi¢do do experimento

Pref AS REAL #Presséo de referéncia

#demais parametros

Fmbias AS REAL #bias do fluxo de mon6émero (g/s)

Kcp AS REAL #pardmetro proporcional do controlador de pressao
Kct AS REAL #pardmetro proporcional do controlador de temp banho
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Ptrsp AS REAL #set-point da pressao de trabalho do reator (kPa)

R AS REAL #cst gases ideal

taudp AS REAL #pardmetro derivativo do controlador de presséo
taudt AS REAL #parametro derivativo do controlador de temp banho
tauip AS REAL #pardmetro integral do controlador de pressédo

tauit AS REAL #pardmetro integral do controlador de temp banho
Thbias AS REAL #bias da temp. do banho (°C)

Ttsp AS REAL #set-point da temperatura do reator (°C)

VARIABLE

#relativas a parte térmica do sistema (banho e reator)

delt AS Qualquer

dHr AS Calor_reacao #calor de reacdo médio da polimerizacéo (kJ/gmol)

dHsH AS Calor_reacao #calor de dissolucéo do hidrogénio (kJ/gmol)

dHsM AS ARRAY (comp-2) OF Calor_reacao #calor de dissolu¢do dos monémeros (kJ/gmol)

hecm AS Coef_convecl #coeficiente convectivo médio da camisa (kJ/(°C*s*m”2))
her AS Coef_convecl #coeficiente convectivo camisa-parede do reator (kJ/(°C*s*m”2))
hr AS Coef_convec3 #coeficiente convectivo do reator (kJ/(°C*s*m”2))

pc AS N_adimens7 #parametro da correlacdo para hc

pcl AS N_adimens7 #pardmetro da correlagdo para hc

pr AS N_adimens8 #parédmetro da correlagdo para hr

prl AS N_adimens8 #parametro da correlagdo para hr

Tar AS Temperatura #temperatura do ar ambiente (°C)

Th AS Temperatura #temperatura do banho (°C)

Thl AS Temperatura #temperatura do banho (°C)

Tc AS Temperatura #temperatura da camisa (°C)

Tcm AS Temperatura2 #temperatura da camisa média entrada e saida (k)

Tmcrit AS ARRAY (comp) OF Temperatura3

Tp AS Temperatura #temperatura da parede do reator (°C)

TpK AS Temperatura2 #temepratura da parede do reator (K)

Tr AS Temperatura #temperatura do reator (°C)

TrK AS Temperatura2 #temperatura do reator (K)

Tt AS Temperatura #temperatura do pogo (°C)

Ttl AS Temperatura #temperatura do poco (°C)

UAar AS Coef_global #coeficiente global camisa-ar ambiente

#relativas a propriedades

A AS Coef_conduc #parametro da condutiv térmica no reator dada Latini et al (kJ/(°C*s*m)

cp_agua  AS Capac_calor #capacidade calorifica da dgua na camisa (KJ/Kg K)

cp_pr AS Capac_calor #capacidade calorifica do propano no reator (KJ/Kg K)

k_agua AS Coef_conduc #condutividade térmica da agua na camisa (kJ/(°C*s*m))

K _pr AS Coef_conduc #condutividade térmica do propano no reator (kJ/(°C*s*m))
mi_agua  AS Viscosidade #viscosidade dindmica da 4gua na camisa (kg/ms)
mi_agua_Tp AS Viscosidade #viscosidade dindmica na camisa a temp da parede do reator (kg/m s)
mi_pr AS Viscosidade #viscosidade dindmica do propano no reator (kg/m s)

mi_pr_Tp  AS Viscosidade #viscosidade dindmica no reator a temp da sua parede (kg/m s)
Pr_agua  AS N_adimens3 #n° Prandtl na camisa

Rec AS N_adimens6 #n° Reynolds na camisa

Rer AS N_adimens2 #n° Reynolds no reator

rho_agua AS Mas_especif #massa especifica da dgua na camisa (kg/m”3)

rho_pr AS Mas_especif #massa especifica do propano no reator (kg/m”3)

Tred AS N_adimens4 #temperatura reduzida do propano a Tr

#relativas a parte massica do sistema

bet AS Qualquer #constante de equilibrio da reagdo de ativacao
DPnl AS N_mois #grau de polimerizagdo médio em nimero

DPn2 AS N_mois #grau de polimerizagdo médio em nimero

DPw1l AS N_mois #grau de polimerizagcdo médio em massa

DPw2 AS N_mois #grau de polimerizagcdo médio em massa

DS AS ARRAY (2) OF N_mois  #n° mois de sitios (gmol)

Eain AS ARRAY (nm,ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)
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Eapl
Eap2
EatH
EadH
EatSp
fa

Fm
frac
Ht
kin
kpl
kp2
ktH
kdH
ktSp
Ki
m_pol
Mn
Mon
MonegL
MonG
MonL
mu0
nu0
la0
laOt
mul0
mu01
nul0
nu0l
lal0
la01
lalt
mu20
mull
mu02
1a20
1a02
lall
la2t
Mw
ni

PD
Rp
Rpol
S
sigm
St
Stz
Teal
Ti
inerte)
Xi

yin
ypl
yp2
ytH
ydH
yisp
yi

AS ARRAY (nm,ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)
AS ARRAY (nm,ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)
AS ARRAY (nm,ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)
AS ARRAY (ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)

AS ARRAY (nm,ns) OF Energia_reacao #(kJ/gmol)

AS Frac

AS Taxa_mas #taxa de alimentacdo do mon6mero (g/s) (eteno)
AS Frac #fracdo molar vaporizada da mistura

AS N_mois #n° mois H2 total (L+V) (gmol)

AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao # constante de iniciacao
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao # constante de propagagao (penultimo mondmero é o0 1)
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao # constante de propagagao (penultimo mondmero é o 2)
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao # constante de terminacéo por hidrogénio
AS ARRAY (ns) OF Cst_reacao # constante de desativacdo por hidrogénio
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao # constante de terminagéo espontanea
AS ARRAY (comp) OF Partic #constante K de equilibri fases L e G
AS Qualquer
AS Massa_molar #massa molar numeral do polimero (g/gmol)
AS ARRAY (2) OF N_mois #n° mois dos mondmeros (gmol)
AS ARRAY (2) OF N_mois #mois dos mondmeros no eq termod para fase liquida
AS ARRAY (2) OF N_mois # mois dos mondmeros na fase G
AS ARRAY (2) OF N_mois # mois dos mondmeros na fase L
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem zero
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero morto ordem zero
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem zero
AS N_mois # momento do polimero bulk ordem zero
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero morto ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero morto ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem um
AS N_mois # momento do polimero bulk ordem um
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem dois
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem dois
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero vivo ordem dois
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem dois
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem dois
AS ARRAY (nm,ns) OF N_mois # momento do polimero bulk ordem dois
AS N_mois # momento do polimero bulk ordem dois
AS Massa_molar #massa molar peso do polimero (g/gmol)
AS N_mois #nUmero de mais totais do sistema na fase L + G (gmol)
AS N_adimens5 #polidispersao (adimensional)
AS ARRAY (comp-2) OF Taxa_mas #taxa especifica de consumo total dos mondémeros (g/s)
AS Taxa_mas #taxa especifica da reacdo de iniciacdo+propagacéo para o consumo de mondmero
AS ARRAY (ns) OF N_mois #n° mois de sitios (gmol)

AS Qualquer

AS N_mois #n° mois totais de sitios (gmol)

AS N_mois #n° mois iniciais de sitios ativos (gmol)
AS N_mois #n° mois de Teal na ativagdo (gmol)

AS ARRAY (comp+1) OF N_mois #nimero de mois totais do componente na fase L + G (gmol)(+ o

AS ARRAY (comp) OF Frac #fracdo molar componentes fase liquida

AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m~3/(gmol*s))
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m”~3/(gmol*s))
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m~3/(gmol*s))
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m*3/(gmol*s))
AS ARRAY (ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m"3/(gmol*s))
AS ARRAY (nm,ns) OF Cst_reacao #cst pré-exponencial (1/s ou m"3/(gmol*s))

AS ARRAY (comp) OF Frac #fragdo molar componentes fase gasosa
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Zg AS Fator_compres  #fator de compressibilidade por PR fase G

zi AS ARRAY (comp) OF Frac #fracdo molar totais do componente na fase L + G
#relativas a condicdo experimental

AFm AS Acao_Taxa_mas

awp AS Binario

awt AS Binario

erp AS Erro

ert AS Erro

iep AS Intg_erro

iet AS Intg_erro

N AS Rotacao #rotagdo do agitador (rps=s”-1)

Ptr AS Pressao #pressdo total do reator ao longo da polimerizagéo (kPa)

Ptra AS Pressao #pressdo total absoluta do reator ao longo da polimerizacéo (kPa)
Q,AQ AS Qualquer

refri AS Erro  #forga motriz de temperatura entre a camisa e 0 meio reacional (°C)
Vg AS Vol #volume da fase gasosa (m”3)

VI AS Vol  #volume fase liquida (m"3)

Vmolg,Vmoll AS Vol_molar #volume molar fase G e L (m”3/gmol)
fH,fSp AS N_adimensb

EQUATION

ytH(L,1) = 1.8039E+03*fH:;
yin(2,1):= 1.51E+03*fkp2;

# EQUACOES DO BALANCO DE ENERGIA

# balanco no poco do termopar
$Tt1 = (Tr-Ttl)/taut; #°C/s
Tt = (Ttl + 0.427)/1.004; # calibracdo do termopar
# energia de refrigeracédo (refri)
refri = Tt-Th;
# balanco no reator
$Tr = (hr*Ar*(Tp-Tr)+(Rpol*(-dHr)/(MM(1)+MM(2)))+(Rp(1)*(-dHsM(1))/MM(1))+(Rp(2)*(-
dHsM(2))/MM(2)))/
(m_pol*cp_pol+(xi(1)*MM(1)+xi(2)*MM(2)+xi(3)*MM(3)+xi(4)*MM(4))*(1-frac)*1E-3*
(xi(1)*cp_mon(1)+xi(2)*cp_mon(2)+xi(3)*cp_h2+xi(4)*cp_pr)); #°C/s
TrK = Tr+273.15;
# balanco na temperatura da parede
$Tp = (her*Acr*(Tc-Tp)-hr*Ar*(Tp-Tr))/(m_e*cp_e); #°C/s
TpK = Tp+273.15;
# balanco na camisa
$Tc = (FO*rho_agua*cp_agua*(Th1l-Tc)+UAar*(Tar-Tc)-hcr*Acr*(Tc-Tp))/(Vc*rho_agua*cp_agua); #°C/s
# temperatura do banho
Th1 =Tb-0.10; # correcdo termopar
# coeficientes convectivos
# coef. conv. no reator
hr = k_pr/Dr*pr*Rer*pr1*(cp_pr*mi_pr/k_pr)*(1/3)*(mi_pr/mi_pr_Tp)"*m*delt/(delt+m_pol*2); #KJ/°C s m"2
# coef. conv. na camisa
hcm = k_agua/Dc*pc*Recpcl*Pr_agua™(1/3); #KJ/°C s m"2
# coef. conv. na parede entre a camisa e o reator
her = (mi_agua/mi_agua_Tp)"0.14*hcm; #KJ/°C s m"2
# n° adimensionais
Pr_agua = cp_agua*mi_agua/k_agua;
Rec = rho_agua*vel*Dc/mi_agua;
Rer = L"2*N*rho_pr/mi_pr;
# condutividades térmicas
k_agua = ((-0.0073*Tcm”"2+5.8508*Tcm-481.8090)*107(-3))/103; #KJ/s m K
k_pr = A*(1-Tred)"0.38/Tred"(1/6); #KJ/s m K
# demais variaveis para o calculo da condutividade térmica
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Tem = (Th1+273+Tc+273)/2; # K
Tred = TrK/Tcrit(4); #K
A = ((pil*Tebul™pi2)/(MM(4)pi3*Tcrit(4)"pi4))/10"3; #KJ/s m K
# capacidades calorificas
cp_pr = ((6.2983E172)/(1-Tred)+1.1363E5-2*6.2983E1*6.3321E2*(1-Tred)-
6.2983E1*(-8.7346E2)*(1-Tred)"2-(6.3321E2)"2/3*(1-Tred)"3+
(6.3321E2*8.7346E2/2)*(1-Tred)"4+8.7346E2/2/5*(1-Tred)"5)/(1E3*MM(4)); #KJ/kg K
cp_agua = 1.3465E-5*Tcm”"2-0.0085*Tcm+5.5294; #KJ/Kg K
# viscosidades dindmicas
mi_agua = (0.1804*Tcm"2-128.7997*Tcm+2.3316E4)*107(-6); #Kg/m s
mi_agua_Tp = (0.1804*TpK~2-128.7997*TpK+2.3316E4)*10"(-6); #Kg/m s
mi_pr = exp(-7.764+2.219E2/TrK+2.381E-2*TrK-4.665e-5*(TrK"2))*107(-3); #Kg/m s
mi_pr_Tp = exp(-7.764+2.219E2/TrK+2.381E-2*TrK-4.665e-5*(TrK"2))*10°(-3); #Kg/m s
# massas especificas
rho_agua = -0.0035*Tcm”"2+1.8071*Tcm+766.3715; #Kg/m"3
rho_pr = MM(4)*1.3757/(0.27453"(1+(1-TrK/369.83)"0.29359)); #Kg/m"3

# EQUACOES DOS CALORES DE DISSOLUCAO - segundo artigo I.L.Leites (1997) e Reid (1987)

# calor de dissolugdo do hidrogénio
dHsH = -R*(TrK+0.95*(-3*237.1+6*237.170.5*59.7/0.5));
# calor de dissolugdo do mondmero (eteno)
dHsM(1) = -R*(TrK+0.95*(-3*237.1+6*237.1°0.5%224.7"0.5));

# calor de dissolugdo do mondmero (buteno) NAO E CONSIDERADO, POIS ESTA NA FORMA LIQUIDA

dHsM(2) = 0;
# EQUACOES DO BALANGCO DE MASSA:

# quantidades presentes no sistema total (é funcdo do tempo):
# mondmeros:

Ti(1)= Mon(1); #gmol de eteno - fungéo do tempo

Ti(2)= Mon(2); #gmol de buteno - ndo é funcdo do tempo
#H2:

Ti(3)=Ht; #gmol de H2 - funcdo do tempo
# solvente

Ti(4)= m_r/MM(4)*1E3; #gmol de propano - ndo é funcdo do tempo
# N2 inerte

Ti(5)= 0*0.1046;
ni= SIGMA(Ti); #nUmero de mois totais do sistema fase L + G
# Volume molar da fase liquida
#fazendo com interagdo dos 4 componentes
FORi:=1to comp do
Tmerit(i)=SIGMA((8*xi(i)*Vcrit(i)*xi*Vcrit* ABS(Verit(i)*Verit)(1/2)* ABS(Tcrit(i)* Tcrit)(1/2)/
(ABS(SIGMA(xi*Vcrit))"2*(ABS(Vcrit(i))N1/3)+ABS(Vcrit)(1/3))73)));
END
Vmoll = R*SIGMA(xi*Tcrit/Pcrit)*(ABS(SIGMA(xi*ZRa))N(1+ABS(1-TrK/SIGMA(Tmcrit))N(2/7)));
# célculo do volume das fases L e G
Vtotal= Vg+VI,
VI= VVmoll*(1-frac)*ni;
# célculo das fragcbes molares total do sistema
zi(1)=Ti(1)/ni; #eteno
zi(2)=Ti(2)/ni; #buteno
zi(3)=Ti(3)/ni; #H2
Zi(4)=Ti(4)/ni; #propano
# célculo da transf massa G-L para o atraso a difusdo do mondmero do gas no liquido
MonegL (1)= xi(1)*(1-frac)*ni; # eteno no equil termod na fase liquida
$MonL(1)= Kc(1)*(MonegL(1)-MonL (1)) - Rp(1)/MM(1); # eteno na fase liquida
$MonG(1)= Kc(1)*(MonL(1)-MonegL(1)) + Fm/MM(1); # eteno na fase gas
Mon(1) = MonL(1) + MonG(1); # eteno total
MonegL (2)= xi(2)*(1-frac)*ni; # buteno no equil termod na fase liquida
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$MonL(2)= Kc(2)*(MonegL(2)-MonL(2)) - Rp(2)/MM(2); # buteno na fase liquida
$MonG(2)= Kc(2)*(MonL(2)-MoneqL(2)); # buteno na fase gas

Mon(2) = MonL(2) + MonG(2); # buteno total

# taxas de reacdo

Rp(L)=((MonL()/VI)*(kin(L,1)*S(1)+kin(L,2)*S(2)+kp1(L,1)*mu0(L,1)+kp2(L,1)*mu0(2,1)+kpL(1,2)*mu0(L,2

)+kp2(1,2)*mu0(2,2)))*MM(1);

Rp(2)=((MonL(2)/VI)*(kin(2,1)*S(1)+kin(2,2)*S(2)+kp1(2,1)*mu0(L,1)+kp2(2,1)*mu0(2,1)+kp1(2,2)*mu0(1,2

)+kp2(2,2)*mu0(2,2)))*MM(2);
Rpol= Rp(1)+Rp(2);
# massa de polimero gerado
$m_pol= Rpol*1E-3; #m_pol em kg e Rpol em g/s
# H2 total (contido na fase L+V)

SHt=-(xi(3)*(1-frac)*ni/VI)*(kdH(1)*S(1)+kdH(2)*S(2)+ktH(1,1)*mu0(1,1)+
ktH(1,2)*mu0(1,2)+ktH(2,1)*mu0(2,1)+ktH(2,2)*mu0(2,2));

# sitiostipo 1 e 2

$S(1)=(xi(3)*(1-frac)*ni/V1)*(ktH(1,1)*mu0(1,1)+ktH(2,1)*mu0(2,1))-((S(1)/VI)*(kdH(1)*xi(3)*(1-
frac)*ni+kin(1,1)*MonL(1)+kin(2,1)*MonL(2)))-ktSp(1,1)*S(1);
$S(2)=(xi(3)*(1-frac)*ni/VI)*(ktH(1,2)*mu0(1,2)+ktH(2,2)*mu0(2,2))-((S(2)/VI)*(kdH(2)*xi(3)*(1-
frac)*ni+kin(1,2)*MonL(1)+kin(2,2)*MonL(2)))-ktSp(2,2)*S(2);

St= S(1)+S(2);
DS(1)= S(1)-fa*Stz*bet/(Teal+bet);
DS(2)= S(2)-fa*Stz*Teal/(Teal+bet);

# Momento de ordem zero

# Vivo - mu0(mondmero terminado, sitio)

$mu0(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mu0(2,1)/VI - kp1(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI -
ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(1,1)/VI - ktSp(1,1)*mu0(1,1);
$mu0(1,2)= kin(1,2)*MonL(1)*S(2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mu0(2,2)/VI1 - kp1(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI -
ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(1,2)/VI - ktSp(1,2)*mu0(1,2);
$mu0(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI - kp2(1,1)*MonL(1)*mu0(2,1)/VI -
ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(2,1)/VI - ktSp(2,1)*mu0(2,1);
$mu0(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI - kp2(1,2)*MonL(1)*mu0(2,2)/VI -
ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(2,2)/VI - ktSp(2,2)*mu0(2,2);

# Morto - nu0O(mondmero terminado, siti0)

$nu0(1,1)= ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(1,1)/VI+ktSp(1,1)*mu0(1,1);
$nu0(1,2)= ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(1,2)/VI+ktSp(1,2)*mu0(1,2);
$nu0(2,1)= ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(2,1)/VI+ktSp(2,1)*mu0(2,1);
$nu0(2,2)= ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu0(2,2)/VI+ktSp(2,2)*mu0(2,2);

# Bulk - laO(mondmero terminado, sitio)
$1a0(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI;
$1a0(1,2)= kin(1,2)*MonL(1)*S(2)/VI;
$1a0(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI;
$1a0(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI;

# Momento de ordem um

#10-1=1[10]

#01-1=2[01]

# Vivo - mul0(mon. terminado, sitio) ou muO1(mon. term, sitio)
+ kp1(1,1)*MonL(1)*mu0(1,1)/VI +
kp2(1,1)*MonL(1)*mul0(2,1)/Vl + kp2(1,1)*MonL(1)*mu0(2,1)/VI - kpl(2,1)*MonL(2)*mul0(1,1)/VI -
ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(1,1)/VI - ktSp(1,1)*mu10(1,1);
+ kp1(1,2)*MonL(1)*mu0(1,2)/VI +
kp2(1,2)*MonL(1)*mul10(2,2)/VlI + kp2(1,2)*MonL(1)*mu0(2,2)/VI - kpl(2,2)*MonL(2)*mul0(1,2)/VI -
ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(1,2)/VI - ktSp(1,2)*mul0(1,2);

$mu10(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI

$mul0(1,2)= kin(1,2)*MonL(1)*S(2)/VI

$mu01(1,1)= kp2(1,1)*MonL(1)*mu01(2,1)/VI
frac)*ni*mu01(1,1)/VI - ktSp(1,1)*mu01(1,1);
$mu01(1,2)= kp2(1,2)*MonL(1)*mu01(2,2)/VI
frac)*ni*mu01(1,2)/VI - ktSp(1,2)*mu01(1,2);
$mul0(2,1)= kpl(2,1)*MonL(2)*mul0(1,1)/VI
frac)*ni*mul0(2,1)/VI - ktSp(2,1)*mul0(2,1);
$mul0(2,2)= kpl(2,2)*MonL(2)*mul0(1,2)/VI
frac)*ni*mul0(2,2)/VI - ktSp(2,2)*mul0(2,2);

kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI
kp1(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI
kp2(1,1)*MonL(1)*mul0(2,1)/VI

kp2(1,2)*MonL(L1)*mu10(2,2)/VI

KtH(L,1)*xi(3)*(1-
KtH(L,2)*xi(3)*(1-
KtH(2,1)*xi(3)*(1-

KtH(2,2)*xi(3)*(1-
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$mu01(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI +
kpl(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI + kp2(2,1)*MonL(2)*mu0(2,1)/VI - kp2(1,1)*MonL(1)*mu01(2,1)/VI -
ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(2,1)/VI - ktSp(2,1)*mu01(2,1);

$mu01(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI +
kp1(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI + kp2(2,2)*MonL(2)*mu0(2,2)/VI - kp2(1,2)*MonL(1)*mu01(2,2)/VI -
ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(2,2)/VI - ktSp(2,2)*mu01(2,2);

# Morto - nu10(mon. terminado, sitio) ou nu01(mon. term, sitio)

$nul0(1,1)= ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(1,1)/VI + ktSp(1,1)*mul0(1,1);

$nul0(1,2)= ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(1,2)/VI + ktSp(1,2)*mul0(1,2);

$nu01(1,1)= ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(1,1)/VI + ktSp(1,1)*mu01(1,1);

$nu01(1,2)= ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(1,2)/VI + ktSp(1,2)*mu01(1,2);

$nul0(2,1)= ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(2,1)/VI + ktSp(2,1)*mul0(2,1);

$nul0(2,2)= ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mul0(2,2)/VI + ktSp(2,2)*mul0(2,2);

$nu01(2,1)= ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(2,1)/VI + ktSp(2,1)*mu01(2,1);

$nu01(2,2)= ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu01(2,2)/VI + ktSp(2,2)*mu01(2,2);

# Bulk - la10(mon. terminado, sitio) ou la01(mon. term, sitio)

$1a10(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI + kp1(1,1)*MonL(1)*mu0(1,1)/VI + kp2(1,1)*MonL (1)*mu0(2,1)/VI;

$1a10(1,2)= kin(1,2)*MonL (1)*S(2)/VI + kp1(1,2)*MonL(1)*mu0(1,2)/VI + kp2(1,2)*MonL (1)*mu0(2,2)/VI,
# $la01(1,1) esse termo nao existe, pois i é diferente de | (i=1) (1=2)

# $la01(1,2) esse termo nao existe, pois i é diferente de | (i=1) (1=2)
# $lal0(2,1) esse termo nao existe, pois i é diferente de | (i=2) (1=1)
# $1a10(2,2) esse termo ndo existe, pois i é diferente de | (i=2) (I=1)

$la01(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI + kp2(2,1)*MonL (2)*mu0(2,1)/VI;

$1a01(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI + kp2(2,2)*MonL (2)*mu0(2,2)/VI;
# Momento de ordem dois
# Vivo - mu20, mull, mu02(mondmero terminado, sitio) - precisa para fazer o bulk.

$mu20(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI + kp1(1,1)*MonL(1)*mul0(1,1)/VI +
kp1(1,1)*MonL(1)*mu0(1,1)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mu20(2,1)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mul0(2,1)/VI +
kp2(1,1)*MonL(1)*mu0(2,1)/VI - kp1(2,1)*MonL(2)*mu20(1,1)/VI - ktH(1,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu20(1,1)/VI
- ktSp(1,1)*mu20(1,1);

$mu20(1,2)= kin(1,2)*MonL(1)*S(2)/VI + kp1(1,2)*MonL(1)*mul0(1,2)/VI +
kp1(1,2)*MonL(1)*mu0(1,2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mu20(2,2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mul0(2,2)/VI +
kp2(1,2)*MonL(1)*mu0(2,2)/VI - kpl1(2,2)*MonL(2)*mu20(1,2)/VI - ktH(1,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu20(1,2)/VI
- ktSp(1,2)*mu20(1,2);

$mull(l,1)= kp1(1,1)*MonL(1)*mu01(1,2)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mull(2,1)/VI +
kp2(1,1)*MonL(1)*mu01(2,1)/VI - kpl(2,1)*MonL(2)*mull(1,1)/VI - ktH(1,1)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mul1(1,1)/VI - ktSp(1,1)*mull(1,1);

$mull(l,2)= kp1(1,2)*MonL(1)*mu01(1,2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mull(2,2)/VI +
kp2(1,2)*MonL(1)*mu01(2,2)/VI - kp1(2,2)*MonL(2)*mull(1,2)/VI - ktH(1,2)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mull(1,2)/VI - ktSp(1,2)*mull(1,2);

$mu02(1,1)= kp2(1,1)*MonL(1)*mu02(2,1)/VI - kpl(2,1)*MonL(2)*mu02(1,1)/VI - ktH(1,1)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mu02(1,1)/VI - ktSp(1,1)*mu02(1,1);

$mu02(1,2)= kp2(1,2)*MonL(1)*mu02(2,2)/VI
frac)*ni*mu02(1,2)/VI - ktSp(1,2)*mu02(1,2);

$mu20(2,1)= kpl(2,1)*MonL(2)*mu20(1,1)/VI
frac)*ni*mu20(2,1)/VI - ktSp(2,1)*mu20(2,1);

$mu20(2,2)= kpl(2,2)*MonL(2)*mu20(1,2)/VI - kp2(1,2)*MonL(1)*mu20(2,2)/VI - ktH(2,2)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mu20(2,2)/VI - ktSp(2,2)*mu20(2,2);

kp1(2,2)*MonL(2)*mu02(1,2)/Ml - ktH(L,2)*xi(3)*(1-

kp2(1,1)*MonL(1)*mu20(2, 1)V1 - KtH(2,1)*xi(3)*(1-

$mull(2,1)= kp1(2,1)*MonL(2)*mull(1,1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI +
kp2(2,1)*MonL(2)*mu01(2,1)/VI - kp2(1,1)*MonL(1)*mull(2,1)/VI - ktH(2,1)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mul1(2,1)/VI - ktSp(2,1)*mull(2,1);

$mull(2,2)= kp1(2,2)*MonL(2)*mull(1,2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI +
kp2(2,2)*MonL(2)*mu01(2,2)/VI - kp2(1,2)*MonL(1)*mull(2,2)/VI - ktH(2,2)*xi(3)*(1-
frac)*ni*mull(2,2)/VI - ktSp(2,2)*mull(2,2);

$mu02(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu02(1,1)/VI +

kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI + kpl(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI + kp2(2,1)*MonL(2)*mu01(2,1)/VI +
kp2(2,1)*MonL(2)*mu0(2,1)/VI - kp2(1,1)*MonL(1)*mu02(2,1)/VI - ktH(2,1)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu02(2,1)/VI
- ktSp(2,1)*mu02(2,1);

$mu02(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu02(1,2)/VI +
kp1(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI + kpl(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI + kp2(2,2)*MonL(2)*mu01(2,2)/VI +
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kp2(2,2)*MonL(2)*mu0(2,2)/VI - kp2(1,2)*MonL(1)*mu02(2,2)/VI - ktH(2,2)*xi(3)*(1-frac)*ni*mu02(2,2)/VI
- ktSp(2,2)*mu02(2,2);
# Bulk - 1a20, 1a02, lal1(mondmero terminado, sitio)
$1a20(1,1)= kin(1,1)*MonL(1)*S(1)/VI + kp1(1,1)*MonL(1)*mul0(1,1)/VI + kp1(1,1)*MonL(1)*mu0(1,1)/VI
+ kp2(1,1)*MonL(1)*mul0(2,2)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mu0(2,1)/VI;
$1a20(1,2)= kin(1,2)*MonL(1)*S(2)/VI + kp1(1,2)*MonL(1)*mul0(1,2)/VI + kp1(1,2)*MonL(1)*mu0(1,2)/VI
+ kp2(1,2)*MonL(1)*mul0(2,2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mu0(2,2)/VI,
$la11(1,1)= kp1(1,1)*MonL(1)*mu01(1,1)/VI + kp2(1,1)*MonL(1)*mu01(2,1)/VI;
$la11(1,2)= kp1(1,2)*MonL(1)*mul0(1,2)/VI + kp2(1,2)*MonL(1)*mu01(2,2)/VI;
# $1a02(1,1) esse termo ndo existe, pois i é diferente de | e de p (i=1) (I=2) (p=2)
# $1a02(1,2) esse termo ndo existe, pois i é diferente de | e de p (i=1) (I=2) (p=2)
# $1a20(2,1) esse termo ndo existe, pois i é diferente de | e de p (i=2) (I=1) (p=1)
# $1a20(2,2) esse termo ndo existe, pois i é diferente de | e de p (i=2) (I=1) (p=1)
$lal1(2,1)= kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI + kp2(2,1)*MonL(2)*mu01(2,1)/VI;
$lal1(2,2)= kpl(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI + kp2(2,2)*MonL(2)*mu01(2,2)/VI;
$1a02(2,1)= kin(2,1)*MonL(2)*S(1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu01(1,1)/VI + kp1(2,1)*MonL(2)*mu0(1,1)/VI
+ kp2(2,1)*MonL(2)*mu01(2,1)/VI + kp2(2,1)*MonL(2)*mu0(2,1)/VI;
$1a02(2,2)= kin(2,2)*MonL(2)*S(2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu01(1,2)/VI + kp1(2,2)*MonL(2)*mu0(1,2)/VI
+ kp2(2,2)*MonL(2)*mu01(2,2)/VI + kp2(2,2)*MonL(2)*mu0(2,2)/VI;
# calculo das cst de reacdo (mondmero terminado, sitio considerado)
# iniciacdo
kin(1,1)=yin(1,1)*exp(-Eain(1,1)/R/TrK);
kin(1,2)=yin(1,2)*exp(-Eain(1,2)/R/TrK);
kin(2,1)=yin(2,1)*exp(-Eain(2,1)/R/TrK);
kin(2,2)=yin(2,2)*exp(-Eain(2,2)/R/TrK);
# propagacao
kpl(1,1)=ypl(1,1)*exp(-Eapl(1,1)/R/TrK);
kpl(1,2)=ypl(1,2)*exp(-Eapl(1,2)/R/TrK);
kpl(2,1)=ypl(2,1)*exp(-Eapl(2,1)/R/TrK);
kpl(2,2)=ypl(2,2)*exp(-Eapl(2,2)/RITrK);
kp2(1,1)=yp2(1,1)*exp(-Eap2(1,1)/R/TrK);
kp2(1,2)=yp2(1,2)*exp(-Eap2(1,2)/RITrK);
kp2(2,1)=yp2(2,1)*exp(-Eap2(2,1)/R/TrK);
kp2(2,2)= yp2(2,2)*exp(-Eap2(2,2)/RITrK);
# terminacgdo H2(forma sitio ativo)
ktH(1,1)= ytH(1,1)*exp(-EatH(1,1)/R/TrK);
ktH(1,2)= ytH(1,2)*exp(-EatH(1,2)/R/TrK);
ktH(2,1)= ytH(2,1)*exp(-EatH(2,1)/R/TrK);
ktH(2,2)= ytH(2,2)*exp(-EatH(2,2)/R/TrK);
# Desativacéo por H2(forma sitio inativo)
kdH(1)= ydH(1)*exp(-EadH(1)/R/TrK);
kdH(2)= ydH(2)*exp(-EadH(2)/R/TrK);
# terminacdo espontanea(forma sitio inativo)
ktSp(1,1)= ytSp(1,1)*exp(-EatSp(1,1)/R/TrK)*sigm*1E-9/(sigm*1E-9+Teal"3);
ktSp(1,2)= ytSp(1,2)*exp(-EatSp(1,2)/R/TrK)*sigm*1E-9/(sigm*1E-9+Teal"3);
ktSp(2,1)= ytSp(2,1)*exp(-EatSp(2,1)/R/TrK)*sigm*1E-9/(sigm*1E-9+Teal"3);
ktSp(2,2)= ytSp(2,2)*exp(-EatSp(2,2)/R/TrK)*sigm*1E-9/(sigm*1E-9+Teal"3);
yin(1,1)=yin(1,2)= yp1(1,1)= yp1(1,2)= yp2(1,1)= yp2(1,2); #m"3/(gmol*s)
yin(2,1)=vyin(2,2)= yp2(2,1)= yp2(2,2)= yp1(2,1)= ypl(2,2); #m"3/(gmol*s)

ytH(2,1)= ytH(1,2)= ytH(2,2)=ytH(1,1); #m~3/(gmol*s)
ydH(2)= ydH(1); #m”3/(gmol*s)
ytSp(2,1)= ytSp(1,2)= ytSp(2,2)=ytSp(1,1); #m~3/(gmol*s)

Eain(1,1)= Eain(2,1)=Eap1(1,1)=Eapl(2,1)=Eap2(1,1)=Eap2(2,1)=
Eain(1,2)= Eain(2,2)=Eap1(1,2)=Eapl(2,2)=Eap2(1,2)=Eap2(2,2); #kJ/gmol
EatH(1,1)= EatH(1,2)= EatH(2,1)= EatH(2,2);  #kJ/gmol
EadH(2)= EadH(1);  #kJ/gmol
EatSp(1,1)=EatSp(1,2)= EatSp(2,1)= EatSp(2,2); #kJ/gmol

# Totalizacdo dos momentos de ordem zero, um e dois
laOt=la0(1,1)+la0(1,2)+la0(2,1)+1a0(2,2);
lalt=la10(1,1)+lal0(1,2)+la01(2,1)+la01(2,2);



APENDICE F — MODELO DO REATOR FASE LIQUIDA

167

la2t=1a11(2,1)+la11(2,2)+1a02(2,1)+1a02(2,2)+1a20(1,1)+1a20(1,2):
# EQUACOES DAS PROPRIEDADES DO POLIMERO:

# massa molar média numeral:
DPnl = (la10(1,1)+1a10(1,2)+zero)/(la0(1,1)+1a0(1,2)+la0(2,1)+1a0(2,2)+2*zero);
DPn2 = (la01(2,1)+1a01(2,2)+zero)/(1a0(1,1)+1a0(1,2)+la0(2,1)+1a0(2,2)+2*zero);
Mn = MM(1)*DPn1+MM(2)*DPn2;

# massa molar média em peso:
DPw1 = (1a20(1,1)+1a20(1,2)+la11(1,1)+la11(1,2)+zero)/(la10(1,1)+1al0(1,2)+2*zero);
DPw2 = (la11(2,1)+lal11(2,2)+la02(2,1)+la02(2,2)+zero)/(1a01(2,1)+la01(2,2)+2*zero);
Mw= MM(1)*DPw1+MM(2)*DPwz2;

# polidispersédo:
PD= Mw/Mn;

# EQUACOES TERMODINAMICAS DO ELV:

# pressdo absoluta do reator

Ptr= Ptra-Pref;
# constante de equilibrio (parametros obtidos do MatLab)
# Para o Eteno

Ki(1)= exp(281.4651-(13631.8686/TrK)-(38.3646*l0g(TrK))-(10.0203*xi(3))-(57.1818*(xi(2)"2))-

(10.9086*(xi(4)"2)))/(Ptratzero);
# Para o Buteno
Ki(2)=

exp(-

107.2584+2888.9671/TrK+18.0309*log(TrK)+4.8399*i(3)+56.4155*(xi(1)2)+1.1554*(xi(4)"2))/(Ptra+zero);

# Para o Hidrogénio via LK-Ploc

Ki(3)= exp(770.6213-34330.3703/TrK-111.6281*log(TrK)+22.2788*xi(1)-16.5265*(xi(2)"2)-

10.6444*(xi(4)"2))/(Ptra+zero);
# Para o Propano

Ki(4)= exp(18.3199-2476.3803/TrK-0.5606*log(TrK)+4.5541*xi(3)+115.4509%(xi(1)"2)-

0.7164*(xi(2)"2))/(Ptratzero);

# relacdes de equilibrio
yi= Ki*xi;

# restricdo
SIGMA(zi*(1-Ki)/(1+frac*(Ki-1)))= 0;

# fracdo vaporizada da alimentagéo
zi= xi*(1+frac*(Ki-1));

# volume molar da fase gas
Vg= Vmolg*frac*ni;

# pressdo de trabalho do reator
Ptra*Vmolg= Zg*R*TrK;
Zg=2.0650+0.0048*(Ptra/TrK)-0.1880*log(TrK);

# EQUACOES DOS CONTROLADORES DE PRESSAO E TEMPERATURA DO REATOR:

# Pl para controle da pressdo (varidveis: manipulada= Fm e medida= Ptr)
erp= Ptrsp-Ptr;
AFm= Fmbias+Kcp*(erp+iep/tauip);
Siep= erp*awp;
IF AFm < 0 THEN
Fm=0;
awp =0;
ELSE IF AFm > 1.35E-1 THEN
Fm = 1.35E-1,;
awp =0;
ELSE
awp =1,
Fm = AFm;
END END



168 APENDICE F — MODELO DO REATOR FASE LIQUIDA

# Pl para controle da temperatura (variaveis: manipulada= Th e medida= Tt)
ert= Ttsp-Tt;
$Th= (FO*rho_agua*cp_agua*(Tc-Tb)+Q)/(Vb*rho_agua*cp_agua);
AQ= Kct*ert+iet/tauit;
Siet= ert*awt;
IF AQ <0 THEN
Q=0;
awt = 0;
ELSE IF AQ>1THEN
Q=1;
awt = 0;
ELSE
awt =1,
Q=AQ;
END END

UNIT
br AS reator_batelada

SET
WITHIN br DO
Aa :=0.1300; #area de transferéncia do ambiente para a camisa (m”2)
Aca :=0.1225; #area de transferéncia da camisa para o ambiente (m”2)
Acr :=0.1072; #m”"2 0.116=valor anterior, considerando camisa até tampa reator

Ar :=0.5*0.095; #m”2 0.1035=valor anterior, considerando camisa até tampa reator
b :=2.0/3.0; #cstda correlacdo para Nu do lado do reator para reatores encamisados

m :=0.14; #cst da correlacdo para Nu do lado do reator para reatores encamisados
comp =4 # [eteno, buteno, h2, propano]

cp_e :=0.5024; #KJ/Kg K Capacidade calorifica do reator (aco)

cp_pol :=1.900; #KJ/Kg K Capacidade calorifica do polimero

cp_mon(1) :=2.08395256; #KJ/Kg K Capacidade calorifica do eteno

cp_mon(2) :=2.53929231; #KJ/Kg K Capacidade calorifica do buteno

cp_h2 :=14.5210111; #KJ/Kg K Capacidade calorifica do hidrogénio

Dc :=0.0075; #m Didmetro da camisa

Dr :=0.14; #m Diametro do reator

FO :=0.000233; #m”3/s Vazdo de circulagdo de agua na camisa

g :=9.8; #m/s"2 Gravidade

H :=[-56.4339, 1900, 12.223, -0.025752]; #parametro da equag¢do do K do H2

Hc :=0.23; #m Altura externa do reator

Kc(1) :=0.007; #coeficiente de transf de massa do mon eteno G p/ L

Kc(2) :=0.007; #coeficiente de transf de massa do mon buteno G p/ L

L :=0.04; #didmetro do impelidor do agitador (m)

MM  :=[28.054, 56.108, 2.016, 44.097]; #g/gmol Massa molar do [eteno, buteno, h2, propano]

m_r :=0.6654; #massa=vol_pr*rho_pr + vol_bu*rho_bu (MatLab) Kg

m_e :=1.49; #(aco, rho=7.70kg/l) Kg

ns :=2; # Numero de sitios considerados

nm :=2; # Nimero de monémeros considerados

pil :=0.00350; #dado por Reid, Prausnitz e Poling em "The Properties of Gases and Liquids" pags 549-
550 (=A%)

pi2 :=1.2; #dado por Reid, Prausnitz e Poling em "The Properties of Gases and Liquids™ pags 549-550
(=alpha)

pi3 :=0.5; #dado por Reid, Prausnitz e Poling em "The Properties of Gases and Liquids™ pags 549-550
(=beta)

pi4 :=0.167; #dado por Reid, Prausnitz e Poling em "The Properties of Gases and Liquids" pags 549-550
(=gamma)

Pcrit :=[5.03E3, 4.04E3, 1.32E3, 4.21E3]; #KPa [eteno, buteno, h2, propano] Perry pg.2.136

Pref :=101.325; #kPa=KN/m2=Kkg/(m*s2) Pressdo de referéncia

Ptrsp :=3400; #kPa set-point da pressao de trabalho do reator (kPa)

R :=8.314E-3; #kJ/(gmol*K) Constante dos gases ideais

taut :=120; #s
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Terit :=[282.34, 419.95, 33.19, 369.83]; #K [eteno, buteno, h2, propano] Perry pg.2.136
Tebul :=230.95; #K para o propano

Ttsp :=70; #°C set-point da temperatura do reator (°C)

vel :=5.2815; #(0.000233/(0.0075"2*pi/4)) m/s Velocidade do fluxo da dgua na camisa
Vb :=0.018; #m3 Volume de agua do banho

Vc  :=0.00078; #volume da camisa (m”3)

Verit :=[0.000132, 0.000241, 0.000064, 0.0002]; #m~3 [eteno, buteno, h2, propano] Perry pg.2.136
Vtotal := 0.0036; #m3 Volume total do reator (fase L + G)

wi  :=[0.086, 0.190, -0.215, 0.149]; # [[eteno, buteno, h2, propano] Perry pg.2.136
zero :=le-10;

ZRa :=[0.283,0.279,0.307,0.273]; # fator de compressibilidade

Fmbias :=0; #50% da saturacdo 0.135, g/s bias do fluxo de monémero (g/s)

Thbias :=71.14; #°C bias da temp. do banho
Kcp :=0.0007; #kg/(s*kPa) e =330g/(bar*h) pardmetro proporcional do controlador de presséo
tauip :=1000; #se =330h"-1 parametro integral do controlador de pressao
taudp :=0; # parametro derivativo do controlador de pressdo
Ket :=0.3; #°C parametro proporcional do controlador de temp banho
tauit :=5E3; # parametro integral do controlador de temp banho
taudt :=0; # parametro derivativo do controlador de temp banho
END
ASSIGN
WITHIN br DO
bet :=0.003; #constante de equilibrio da reagdo de ativacdo (parametro arbitrado)
dHr :=-58.587561; #calor de reacdo médio da polimerizacdo (kJ/gmol) (parametro estimado)
delt :=0.0075; # (pardmetro estimado)
fa :=0.74; #fator do total de Ti ativo
N :=8.33; #rotacdo do agitador (rps=s"-1)
pc :=4.86E-4;  #parametro da correlacdo para hc
pr :=2.84E-1; #pardmetro da correla¢do para hr
pcl :=0.8; #parametro da correla¢do para hc
prl :=0.66; #parametro da correlacdo para hr

sigm :=9.9040; #(pardmetro estimado)
Stz :=6.57829E-06; #n° mois iniciais de sitios ativos (gmol)
Tar :=24.0; #temperatura do ar ambiente (°C)
Teal :=0.001973486; #n° mois de Teal na ativagdo (gmol)
UAar :=7.05E-3;  #coeficiente global camisa-ar ambiente
Eapl(1,1):= 29.3078;
EatSp(1,1):= 4.1868;
EatH(1,1):= 33.5;
EadH(1):= 33.5;
#cst pré-exponencial (1/s ou m"3/(mol*s))
yin(1,1):= 4.52E+04;
#yin(2,1):= 1.51E+03;
#ytH(1,1) := 1.8039E+03;
ytSp(1,1):= 4.99E-04;
ydH(1) := 1.85E-03;

fH:=1,;

fSP :=1;
# colocados aqui para ndo ter que alterar o ARRAY desses componentes
1a10(2,1) := 0.0;
1210(2,2) := 0.0;
la01(1,1) :=0.0;
1a01(1,2) :=0.0;
1a20(2,1) := 0.0;
1220(2,2) := 0.0;
1a02(1,1) :=0.0;
1a02(1,2) := 0.0;

END
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PRESET
WITHIN br DO
Fm:=0.02; #taxa de alimentacdo do mondmero (g/s)
FRAC:=0.0407; #fracdo molar vaporizada da mistura
Mn:=28; #massa molar numeral do polimero (g/gmol)
Mw:= 28; #massa molar peso do polimero (g/gmol)
VG :=0.0018; #volume da fase gasosa (m"3)
VL :=0.0018; #volume da fase liquida (m”3)

Vmolg :=0.00201;

#volume molar fase G (m”3/gmol)

Vmoll :=9.0401e-005;  #volume molar fase L (m”3/gmol)
# valores retirados do Aspen
#fracdo molar componentes fase liquida

xi(1):=0.02686219;

xi(2):=0.1038191;

xi(3):=0.00704213;
Xi(4):=0.86227657,;

#fracdo molar componentes fase gasosa

yi(1):=0.06162978;
yi(2):=0.04792554;
yi(3):=0.18186174;
yi(4):=0.70858294;

#constante K de equilibri fases L e G

KI(1):=2.29430387;
KI(2):=0.46161781;
KI(3):=25.8256145;

K1(4):=0.8217506;

#fracdo molar totais do componente na fase L + G

Z1(1):=0.0293;
Z1(2):=0.0999;
Z1(3):=0.0193;
Z1(4):=0.8515;
ni:=20.7563;

# Obtido por PV = nRT

Mon(1):= 0.4416;

#nUmero de mais totais do sistema na fase L + G (gmol)

# n° mois do eteno (gmol)

# Obtido por n = rho*volume

Mon(2):= 2.0938;

# n° mois do buteno (gmol)

# Obtido por hidrog.m (PV=nRT)

TI(3):= 0.4034;

#namero de mais totais do componente na fase L + G (gmol)

# obtido por n =rho * vol
TI(4):= 17.8174; # gmol
PTR:=9500:-100:40000;
PTRA:=9500:-100:40000;

END #within br

INITIAL
WITHIN br DO
Ttl=69.880;

Tr=70.115;
Tc=70.585;
Tp=70.350;
Th=70.64;
Ht= 0.409;
DS(1)=0.0;
DS(2)=0.0;
m_pol=0.0;
Mon(1)=0.0;
MonL(2)=0.161;
MonG(1)=0.0;
MonG(2)= 0.0;

#temperatura do poco (°C)
#temperatura do reator (°C)
#temperatura da camisa (°C)
#temperatura da parede do reator (°C)
#temperatura do banho (°C)
#n° mois H2 total (L+V) (gmol)
#n° mois de sitios (gmol)

#massa de polimero formado (no inicio ndo tem)

# da uma razao c4/c2 = 0,2744 em t=3600s

mu0(1,1) =0.0; # momento polimero vivo ordem zero
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mu0(1,2) = 0.0;
mu0(2,1) = 0.0;
mu0(2,2) = 0.0;
nu0(1,1) = 0.0; # momento polimero morto ordem zero
nu0(1,2) = 0.0;
nu0(2,1) = 0.0;
nu0(2,2) =0.0;
la0(1,1) = 0.0; # momento polimero bulk ordem zero
la0(1,2) = 0.0;
la0(2,1) = 0.0;
la0(2,2) = 0.0;
mul0(1,1) = 0.0; # momento polimero vivo ordem um
mul10(1,2) = 0.0;
mul0(2,1) = 0.0;
mul0(2,2) = 0.0;
mu01(1,1) = 0.0;
mu01(1,2) = 0.0;
mu01(2,1) = 0.0;
mu01(2,2) = 0.0;
nul0(1,1) = 0.0; # momento polimero morto ordem um
nul0(1,2) = 0.0;
nul0(2,1) = 0.0;
nul0(2,2) = 0.0;
nu01(1,1) =0.0;
nu01(1,2) = 0.0;
nu01(2,1) = 0.0;
nu01(2,2) = 0.0;
1a10(1,1) = 0.0; # momento polimero bulk ordem um
1a10(1,2) = 0.0;
la01(2,1) = 0.0;
1a01(2,2) = 0.0;
mu20(1,1) = 0.0; # momento polimero bulk ordem dois
mu20(1,2) = 0.0;
mu20(2,1) = 0.0;
mu20(2,2) = 0.0;
mull(1,1) = 0.0;
mull(1,2) = 0.0;
mull(2,1) = 0.0;
mull(2,2) = 0.0;
mu02(1,1) = 0.0;
mu02(1,2) = 0.0;
mu02(2,1) = 0.0;
mu02(2,2) = 0.0;
1220(1,1) = 0.0; # momento polimero bulk ordem dois
1a20(1,2) = 0.0;
lal1(1,1) = 0.0;
lal1(1,2) = 0.0;
lal1(2,1) = 0.0;
la11(2,2) = 0.0;
la02(2,1) = 0.0;
1a02(2,2) = 0.0;
iep=0.0; #erro
iet=0.0; #erro
END

SOLUTIONPARAMETERS
blockdecomposition:= INITIAL,;
gRMS :=O0ON;
outputlevel:=3;

# gExcelOutput := ON ;
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PEsolver := "MXLKH" ["Scaling" := 3,
"SenErr" := TRUE,
"OutputLevel" := 0,

"DASolver" := "DASOLV" ["OutputLevel" := 0]];

DASolver := "DASOLV" ["OutputLevel" := 3;
"AbsoluteTolerance" := 1E-10;
"RelativeTolerance" := 1E-10;
"LASolver" := "MA28";];

SCHEDULE
SEQUENCE

CONTINUE FOR 7200
END



Apéndice G - Notacdes

Variavel Descricao Unidade
a Ativacéo de sitios
Ap Funcéo do parametro o de Lennard-Jones
ap, a;, b, ¢ | Parametros da equacgéo de Soave-Redlich-Kwong
A Area da secdo transversal do reator na regido do leito m?
A Numero de mols de alquil-aluminio mol
A Area de troca térmica na parede do reator - lado da camisa m?
Aey Total de moles de alquil-aluminio em equilibrio quimico mol
A, Area de troca térmica no interior do reator m?
Ar Numero adimensional de Arquimedes
b; Valor limite do intervalo de confianca para o parametro
B Numero de mols de sub-produto mol
Buy Quantidade inicial de buteno mol
c Transferéncia de cadeia
Cyq Numero de mols de sitio morto mol
Cp Coeficiente de arraste para particulas esféricas
C, NUmero de mols de sitios potenciais mol
C, Incorporacdo de comondmero ao polimero
CPaco Calor especifico do aco kd.kgt.K*
cru Calor especifico do hidrogénio kd.kgtK?
P20 Calor especifico da agua kd.kgt.K*
Calor especifico da fase i, onde a fase i se refere a fase emulsdo
cpi (2), bolha (b), secédo expandida (), solida (s) e gas absorvido cal.gtK?
(g5)
CPui Calor especifico do monémero do tipo i kd.kgt.K*
CPpol Calor especifico do polimero kd.kgt.K?
ps Calor especifico do solvente kd.kgt.K*
Concentracéo total do gas na fase 7, onde a fase i se refere a fase
cri emulsdo (g), bolha (b), secdo expandida (d), solida (s), gas mol.m?
absorvido (gs), ou base do reator (0)
d Desativacao de sitios
D Diametro do reator na regido do leito M
dp Diametro efetivo de bolha M
dpm Diametro maximo de bolha M
dpo Diametro de bolha acima do distribuidor M
D, Diametro da camisa m
D, Coeficiente de difusdo do gas m?.s™
p Numero de mols de polimero morto de comprimento de cadeia |
g n do tipo k& mo
d, Didmetro médio das particulas m
D, Diametro interno do reator fase liquida m
DP,ff Grau de polimerizagdo médio em nimero
DPW',‘[ Grau de polimerizacdo médio em massa
e Reagdes de eliminagéo com alquil-aluminio
Ecus Numero de mols de sitios por grama de catalisador mol.g*
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Variavel Descricao Unidade
Numero de mols do componente £, onde £ pode ser qualquer
E um dos componentes sélidos ou gasosos, podendo conter um mol
indice subscrito indicando a fase onde 0 componente se encontra
Ef Efeito dos parametros
Ey Concentracdo molar do componente £ na base do reator mol.m?
Concentracdo molar média do componente E do tipo i na fase
- bolha, onde £ pode ser monémero (M), hidrogénio (H), 3
[Ev] o : IR mol.m
nitrogénio (N), oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se
aplica ao monémero
Concentracdo molar do componente E do tipo i na saida da fase
h bolha, onde £ pode ser monémero (M), hidrogénio (H), 3
[E,] oo . PR mol.m
nitrogénio (N), oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se
aplica ao monémero
Concentragdo molar do componente £ do tipo i na fase bolha,
[Eb.i] onde E pode ser mondmero (M), hidrogénio (H), nitrogénio (), mol.m?
oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se aplica a0 mondémero
Concentracdo molar do componente £ do tipo i na se¢édo
expandida, onde £ pode ser mondmero (M), hidrogénio (H), 3
[Eai] RSP N : AN mol.m
nitrogénio (N), oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se
aplica ao monémero
Concentracdo molar do componente £ do tipo i na fase emulséo,
[Eqi] onde E pode ser monomero (M), hidrogénio (H), nitrogénio (), mol.m?
oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se aplica ao monémero
Concentracdo molar do componente E de tipo 7, na fase gas
adsorvida, onde E pode ser mondémero (M), hidrogénio (H), 3
[Egs.if NN Lo . AT mol.m
nitrogénio (N), oxigénio (O) ou impurezas (X), o indice i se
aplica ao mondémero.
Fy Vazéo molar total na base do reator mol.s™
Foe Vazdo molar do componente £ na base do reator mol.s™
fe Fator de cristanilidade
F. Vazdo de 4gua na camisa m3.s?
Vazdo molar de alimentacdo do componente £ no reator, onde £ 1
Fgyr 1 mol.s
pode ser qualquer um dos componentes solidos ou gasosos
fi Taxa de alimentagcdo do componente i g.s*
fo Parametro para o componente simples da equacdo do LK-PLOC
Parametro para o componente de referéncia da equacao do LK-
Jr PLOC
F.g Vazdo molar do componente £ na entrada do reciclo mol.s*
g Aceleracdo da gravidade m.s™
H Constante de Henry
H Altura do leito m
Hpe Coeficiente de transferéncia de calor entre a bolha e a nuvem w.m?K?*
Hy, Coeficiente de transferéncia de calor entre a bolha e a emulsao wW.m?ZK?*
he Coeficiente convectivo de troca térmica na camisa klstm2k?
H,. Coeficiente de transferéncia de calor entre a nuvem e a emulséo wW.mZK?
Coeficiente convectivo de troca térmica na parede do reator — 1.2 -l
her . kd.s™.m“.K
lado da camisa
Hm Entalpia molar cal.mol™
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Variavel Descricao Unidade
HE Entalpia molar do gas ideal cal.mol™
h, Coeficiente convectivo de troca térmica no interior do reator klstmZK?
H Constante de Henry na presséo de saturacéo do solvente
Hzt Quantidade inicial de hidrogénio mol
H" Hidrogénio total do sistema Mol
k Tipo de sitio
kg Constante de Boltzmann
ko Constante pré-exponencial das taxas de reagédo
Kk Constante de velocidade da reacéo direta de ativagdo com alquil-

ad aluminio
P Constante de velocidade da reacéo inversa de ativagdo com

ad excesso de alquil-aluminio.
Kpe Coeficiente de transferéncia de massa entre a bolha e a nuvem st
Kpe Coeficiente de transferéncia de massa entre a bolha e a emulsdo st
Kee Coeficiente de transferéncia de massa entre a nuvem e a emulséo st
K, Condutividade térmica do gas W.m?2K*
K0 Condutividade térmica da 4gua kistmtk?
k} Velocidade da reacdo £, no sitio tipo & s, cm®/(mol.s)
K; Constante de equilibrio de fases do componente i
ki Pardmetro de interacao entre 0s componentes i e j
K, Condutividade térmica do solvente kl.stmtkt
[ Tipo de sitio
L Diametro do impelidor do reator m
m Massa total do reator fase gas g
Maco Massa da parede do reator kg
M, Massa molar do H, g.mol™

Massa molar média da fase 7, onde a fase i se refere a fase
M, emulséo (g), bolha (), se¢do expandida (), sélida (s) e gas g.mol™
absorvido (gs)

M; Numero de mols do mondmero do tipo i mol
MI indice de fluidez do polimero g.10min™
. Massa da fase i, onde a fase i se refere a fase emulséo (g), bolha

' (b), secdo expandida (d), sélida (s) e gas absorvido (gs) g
M Total de moles do monémero i no sistema mol
Mg Massa do mondmero i na fase liquida kg
M, Massa molar do mondmero i g.mol™
M, Massa molecular média numeral do polimero g.mol™
—k Massa molecular média numeral do polimero produzido no sitio 1
M, r g.mol
Mol Massa de polimero formada Kg
m Massa de solvente na fase liquida Kg
M, Massa molar do solvente g.mol™
M. Massa molecular média em massa do polimero g.mol™
— Massa molecular média em massa do polimero produzido no 1
M. . g.mol

w sitio £

n Numero de pontos experimentais
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Variavel Descrigédo Unidade
- Vetor composto pelo nimero de unidades repetitivas de cada
n tipo de mondmero incorporada ao polimero em questo
Nr Rotacdo do agitador Rps
N Numero total de moles do sistema mol
nm Numero de monémeros usados na simulagao
ns NUmero de sitios usados na simulagéo
O Ordem de reacgéo, onde o indice i representa a reacdo e 0 j 0 tipo

! de sitio
p NUmero de parametros
D j-ésimo pardmetro do modelo
P Parametro do modelo dado pela literatura
P Pressao do reator fase gas bar
Py Presséo na base do reator bar
P! Numero de mols de sitio ativo do tipo & mol

k Total de moles de titanio ativo j em equilibrio quimico no sitio
(B ) | mol
po k

Py Iniciacdo de cadeia com mondémero do tipo i
Pe Pardmetro da correlacdo do coeficiente de troca térmica
PD Polidisperséo
PD* Polidispersdo por sitio
P Presséo critica do componente i do sistema bar
P. Propagacéo de cadeia de polimero terminado em monémero i

v com mondmero j
P Pressao critica da mistura bar
P Numero de mols de polimero vivo de comprimento de cadeia » mol

do tipo & e terminado em mondmero tipo i
Py Pressdo de referéncia Atm
P, Presséo absoluta do reator Atm
pr Pardmetro da correlacdo do coeficiente de troca térmica
Prio Numero de Prandtl da agua
P Pressao de saturacdo do solvente kPa
0, Retirada volumétrica de produto cm’s?
0, Vazao volumétrica retirada pelo reciclo da se¢éo expandida cm®s?
O Vazéo volumétrica na base do reator cm®s?
0O, Vazao volumétrica retirada pela purga cm®s™t
rij Matriz de correlagéo T
R Constante dos gases ideais bar.ran.l_<lm0I
Re. Numero de Reynolds para a camisa
Re,r Numero de Reynolds nas condicdes de fluidizagdo minima
Re, Numero de Reynolds da particula
Re, Numero de Reynolds para o reator em fase liquida
R/ Taxa de reacdo, onde o indice i representa a reagéo e Mol/s

! componentes envolvidos e j o tipo de sitio e polimero
Ryl Taxa da reacdo de polimerizacéo g.s*
S Constante de solubilidade bar
S/ Matriz de sensibilidade normalizada
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Variavel Descricao Unidade
S Entropia molar cal.mol™
S Entropia molar do gés ideal cal.mol™
Sp Reacéo espontanea
t Transformagdo de sitios
t Inverso da distribuicéo de Student
T Temperatura do leito K
Ty Temperatura na base do reator K
Tor Temperatura do ar ambiente K
T, Temperatura do banho ou da fase bolha K
T Temperatura média da fase bolha K
T} Temperatura do gas na saida da fase bolha K
T. Temperatura da camisa K
Tem Temperatura média da camisa K
Teris Temperatura critica K
Topur Temperatura de ebulicdo do solvente K
Tom Temperatura da fase emulséo K
T Temperatura critica do componente i do sistema K
T Temperatura critica dos componentes i e j K
T Temperatura critica da mistura K
T Temperatura reduzida da mistura K
Ty Temperatura de referéncia K
7, Temperatura da parede do reator K
T, Temperatura do reator K
T Temperatura reduzida K
T; Temperatura do termopar K
Uy Velocidade do gas na base do leito m.s’
(Ud)o Coeficiente global de troca térmica entre a camisa e 0 ar k)s KL
ambiente
Uy Velocidade de subida das bolhas m.s
U, Velocidade do gas na emulsdo m.s
Upy Velocidade minima de fluidizacéo m.s
U Razdo entre a velocidade do gas na base do leito e a de minima
" de fluidizagéo
Ur Velocidade terminal da particula m.s
Vv Volume total do reator fase gas m?
Vg Matriz de covariancia
v, Volume da camisa m?®
Vs Volume da fase gasosa m?
v Volume da fase i, onde a fase i se refere a fase emulséo (g), m3
! bolha (b), secdo expandida (d), solida (s) e gas absorvido (gs)
ye Volume critico do componente i m?®
v Volume critico dos componentes i e j m?
Ve Volume do gas ideal m?
Vi Volume da fase liquida m®
Vo Volume da mistura m?
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Variavel Descrigdo Unidade
Vv m primeiras colunas da matriz ¥ resultante da decomposi¢cdo em
" valores singulares da matriz de sensibilidade
v Volume critico da mistura m?
Vr Volume total m?
W eas Vazdo massica de catalisador alimentada no reator g.s*
Wy Vazdo massica de solidos entrando no reator g.s*
W Vazdo massica do componente £ na alimentagédo g.s*
W, Vazdo massica retirada para o reciclo no topo do reator g.s*
W, Vazdo massica do reciclo na base do reator g.s*
Wr0E Fracdo massica do componente £ na base do reator
WiE Fracdo massica do componente £ na se¢do expandida
W,k Vazéo massica do componente E retida na secdo expandida g.s*
W, Fracdo massica de metal no catalisador g.s*
X Impurezas
X Matriz das variaveis independentes
X Solubilidade
X0E Fracdo molar do componente E na base do reator
Xue Fracdo molar do componente E na se¢do expandida
X Composicdo do componente i na fase liquida
Variavel dependente predita pelo modelo rigoroso (ASPEN
Y PLUS)
y Variavel dependente predita pelo modelo simplificado
Vi Composicdo do componente i na fase gés
Vi i-ésima saida do modelo
e Saida do modelo nas condigdes de referéncia
z Altura dentro do leito Cm
Zs Constante de compressibilidade da fase gasosa
z; Fracdo molar do componente i no sistema
Zm Fator de compressibilidade da mistura
Zrai Fator de compressibilidade de Rackett para o componente i
ZRam Fator de compressibilidade de Rackett da mistura
aE Fator de adsorc¢do do componente E
Termo que agrupa as taxas de reacgdo de transferéncia,
al desativacao e transformacéo de sitios, para cadeias formadas st
pelo sitio tipo & e terminadas em mondmero tipo i
B Constante de equilibrio da equacdo de ativacédo
yé! Parametro da distribuicéo z de Student
5 Frac&o de bolhas
Vetor comprimento igual ao nimero de mondmeros utilizados
Ky na simulacdo, composto por zeros, a excecao da i-ésima posicao
que contém o valor um
AH Calor de diluicdo do H, kJ.mol*
AH i Calor de diluicdo dos mondmeros kJ.mol*
AH,y Calor de reagéo da polimerizagao kJ.mol™*
Parametro de energia para o potencial de Lennard-Jones do
EMi
eteno
Emf Porosidade do leito
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Variavel Descricao Unidade
. Parametro de energia para o potencial de Lennard-Jones do
: solvente
P m maiores valores caracteristicos da matriz de informacao de
Fisher, também obtidos pelo quadrado dos valores singulares =
2 NUmero de moles do momento de ordem / do polimero bulk, mol
/ produzido pelo sitio £
P Viscosidade do gés g.m*ts?
p Namero de moles do momento de ordem f do polimero vivo, mol
S produzido pelo sitio £ e terminado em mondémero do tipo i
Viscosidade da 4gua na temperatura da camisa ou outra, quando kamLs?
Hi120 indicado em indice sobrescrito gm-s
Viscosidade do solvente na temperatura do reator ou outra, kamLst
Hs quando indicado em indice sobrescrito gm-s
1% Velocidade do fluxo da 4gua na camisa m.s*
Vo Volume molar da fase gasosa m*.mol™*
v Volume molar a dilui¢do infinita do H, no solvente m3.mol*
v Volume molar da fase liquida m*.mol™*
00 Massa especifica na base do reator g.m?
PH20 Massa especifica da agua kg.m?
Massa especifica da fase i, onde a fase i se refere a fase emulsao
o (2), bolha (b), secéo expandida (d), solida (s) e gas absorvido g.m?
(gs)
Ds Massa especifica do solvente kg.m?
O Desvio padrdo do parametro
ayz Variancia experimental
T, Constante de tempo st
vk NUmero de moles do momento de ordem f* do polimero morto, mol
/ produzido pelo sitio £
X Inchamento do polimero
74 Fracdo vaporizada do sistema
® Fator acéntrico
€ Vetor dos erros quadrados
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