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As propriedades dos materials poliméricos s3o fortements afetados pels distribuicio

dos seus pesos moleculares, densidades e incorporagio de mondmeros na cadefs polimérica.
Sendo que a producio de polimeros com propriedades especificas, em termos de pesos
moleculares, de;miﬁade, propriedades mecinicas, propriedades dticas, ete., dependern do ajuste
das condicfes operacionais do reator de polimerizacio.

Hsta tese apresenta wn novo modelo heterogineo do reator de leito fhadizado paa
producio de polimeros ¢ unhza-se da ttomca de contribuigio de grupos para estimar as
propriedades finals do polimere produzido no reator. O maodelo desenvolvido considera as
fases bolha, emulslo e particulas poliméricas e um caso de estudo baseado na produgio de
polietileno € apresentado.

Redes neurats foram utilizadas para determinaciio das condigBes operacionas do reator
de leito ﬁuidiz:ade 2 partir das propriedades fsico-gquimicas desejadas de um polimero
{modelagem inversa). Em outra aplcacio, as redes neurals foram usadas para predizer as
propriedades fsico-quimicas dos polimeros a partir das condigles operacionais do reator de
leito fluidizado, procedimento que pode ser utilizado industrialmente para caracterizacho “on-

line” do polimero produzido em reatores industrias.
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The properties of a polymer are influenced by 1ts molecular weight distribunon, density

and composition. The production of a polymer with specific properties (specific molecular
weight, density, mechanical properties, and other) depends on the operating conditions of the
polymerization reAttor. |

This thests presents a new heterogeneous model of the thudized bed reactor used in
polymer production. The model was developed assurning the bubble, emulsion and partoulate
phases; and polyethylene production was used as case study.

Neural networks were nsed to determine the reactor’s operating conditions based on
the desired properties of the polymer (inverse modeling). In another application, the nevral
networks were used to predict the properties of the polymer based on the reactor’s operating
condition, procedure that can be used i the mdustry to measure “on-line” the polymer being

produced.
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(s plasticos o, hoje, as eompdifer mais uttlizadas pas 4reas de construglo,

embalagem, transporte, eletrnica, etc. T 1995, 2 produgiio mundial de plisticos foi da
ordem de 100 milhdes de toneladas. Dentre os tﬁrmepléstima de mator producio, o

ohetideno, polipropilerio e seus copolimeros, respondem por mass de 60% do consumo
mundial de plasticos. |

A tecnologa de produgio de polietdeno, polpropilenc e seus copolimeros tem
migrado, em ritmo acelerado, da tecnologia em fase liquida para 2 tecnologia em fase gasosa
wilizando reatores de leito fuidizado, que conferern & produgio de polimeros 2
possibilidade de sintese de uma maior gama de graus de polimercs (dpos de resinas).

Quanto mais complexo for o reator, (:mmr é 0 nimero de varidvels operacionals que
devem ser saiecie}naéas ¢ controlades para se obter um determinado gran de polimero. Um
modelo fenomenoldgico que represente adequadamente o reator £ interessants para
relacionar ag vanavess dependentes ¢ indepeﬁﬁimt&s.

A quabidade do polimero, por sua vez, € um tema extremamente Complexo, tanto em
termos de desenvolvimento de novos pmﬁa}tﬁs“qmnw emn termos do controle do processo
de polimenzagio. Atualments, o desenvolvimento de novos graus de polimeros se dé em
testes Jaboratoriais na base da tentativa e erro, 2 o controle do processo € feito através de
amostragem segoida de caracterizacio off-lns erm testes laboratoriais (Zanow, 1997; Zhang et
al, 1997).

Mérodos analitcos avangados 8m provido a comunidade clentifica de wn mefhor
entendimento de como 2 estnstura molecular dos polimeros influencia as propriedades
fisico-quimicas de mietesse para o usulnio final. A pm das relagfes estruture/ propriedades
& possivel prever qual 3 arquitenina m@iea,uiar do puhmero que deve ser selecionada para
satisfazer um produto polimérico deseiado em termos de propriedades térmicas, mecknicas

¢ fisicas.



A escolha adequada da resina (gran do polimero) para atender 3 propriedades
requeridas de um processo ou produto é determinada por um conjunto de fatores (tamanho
da pega, rigidez, propriedades mechnicas e térmicas, et¢) que s3u especificados pelos

usudrios finals (transformadores, fabricantes de componentes e produtores de resinas).

Mem sempre o ~olimero reguendo por um chente recat dentre o8 ér@duﬁm
produzidos por uma industria, ¢ portants parz atender este chene, a émd&iswéi& deve
desenvolver o polimero requendo pelo cliente atraves de testes laboratoriais e ezr:{ plantas
pilotn, o que dernanda tempo ¢ tem custo elevado.

O desenvolvimento de um software que possa determinar as condigdes ogﬁémimm;is
do restor a partiv das especificagBes requeddas (temperatora de fragilidade, rigides,
alongamento de ruptura, brilho, ponto de fusdio, densidade, etc) reduzina gam:’aﬁ%nmtﬁ e
custo de desenvolvimento de novos gravs de polimeros, levando o parque .'Lndua‘%;é‘iai a ter
wma maior agilidade no desenvolvimente de produrtos e uma malor Qﬁfli;ﬁ@tﬁﬁ“ﬁiﬁ%é& Por
cutro lado, os transtormadores de plisticos ambém seriam em muito beneficiadoes uma ver
que poderiarn ter acesso a plésticos rmats especHicos 3 aplicagio desejada, mﬁi%z(érmtic; a
qualidade de produto, produtividade e desempenho de equipamento para pmigizgﬁ@ de
produtos pHstcos.

Para annge este objeuvo diversas etapas devem ser cumpridss. A pzzimﬁéw etapa
necessdria £ 0 desenvolvimento de wm modelo wifisico para o restor de leito %iuiciézﬁdo
wtilizado na produgio de polimeros via fase gasosa, considerande as fases gs na brgéha,, ghs
na emulsdo e partioula poliménica, de forma a ter um modelo Nigoroso capaz de rﬁ;}msemm
o comportamnento hidrodinidmico e reacional do reawr de leito fluidizado e gmstm*ij{:z:’mmm
para gerar 0s dados necessirios para o treinamento de wne rede nearal.

2 desenvolvimento do software para o reator de lesto fhudizade for feito zie forma
genéric parz poder ser utilzado para simular 2 produgic de pobpropileno, E‘}Q%Ebéiﬁ&dﬁﬁﬁ{jﬁ
polietileno-propilens, etc.

Erm termos da rede neural propriamente dita, & necessdrio definie a esmz-mz:‘% de urmna
rede newral capaz de prever a caracterizagio fisco-quimica de polimeros g parm“ das
cendigSes operacionais do reator de polimenzagBor etapa que @ seguida pelo tre-imémzmw &
sirmulagio de redes neurais pars predicio “on-ling” do polimere sendo formado em reatores

de lertn fhudizado.



Este projeto tem como caso prncapal de estudo o polietdenc, por ser o polimero
mais consumido no mundo e pormnto por ter enorme importingia econdmica. As resinas
de polietileno, que comegaram ._g’seﬁ ;j;fodiizidas ) comercialmente bé raais de 50 AR08,
representaran um consume muidial em tomo de 38 milb8es de toneladas em 1995,
correspondendo 2 um famramentd a0 redor de USE 40 bilhSes. Os polietilenos participam
com 44% do consumo rmundial -démr}piésﬁms e _dﬁm&m..%% da produgdo rmundial
de eteno. Mals de 180 empresas -gib‘duzem poiistilﬁz:ﬁ.é’$_,f_e:.-g capacidade roundial de produgio
£ de 45 mithdes de toneladas/ ano. O p‘eiéeﬁiéﬁa £ ia;téé;nm_m wade sm todo o mundo,
devido as suas propriedades versatels. |

MNos Glumos anos, a5 inddstrias de polimeros vém se dedicando 4 determinagio de
condighes Htimds para ¢ processo de polimerizagio. Atualmente elas estio desenvolvends
pesquisas objetivando wma melhor compreensio da relago entre condicSes de operagin e a
qualidade do polimero produzdo.

As propriedades fisicas de um polimero comercial dependem da disteibuiclio de seu
pese molecutar, & 2 natureza desta distribuigio ¢ determinada pelo tipe de reator quimico
que é escolhide para 2 producio do polimero (Brooks, 1985}, Na lteratura, o polietilenc &
normalmente classificade como: PEAD (polietlenc de alta densidade); PEBD (polietilenc
de baixa densidade) ¢ PEBDL (polictilenio de¢ baixa densidade linear),

A demanda de pQEietﬁ&ﬁc_:mmnmfse dividida entre a major tigidez do PEAD e a
flexibilidade dos pohetlenos gié.%zaigé; _-éiérisiciédé;@ PEBD ¢ o PEBDL rompetem entre 5,
cads wn apresentando m{éggns' esperificas (por exemplo, o PEBD apresenta maior
transpardncia engquanio c;zz&. e.'.'-PEEBD'L tem maior ?esiétéﬁcia). O PEAD, sendo rigido ¢
pouco fhado, presta-se _pfé?ﬁax}é;ﬁé;&. de fﬂmmi_’s&s, moldagem 2 sopro e artigos como
engradados, caixas, estrados & mbgres;.- @?E’EZIB& bem mats flextvel & fluide, o que ©
wrma adequado a filmes para sacos g'iésﬁcés;: garrafas, brinquedos ¢ revestimentos de
fios/cabos, Por sus vez, o FEBDL po.ssibiiitja. produzir fios e peliculas mais finas, resistentes
e veciclivels, tendendo a substivur o PEBD tradicional.

Enire o8 matores segmentos ccmsumidofés de resimas de polietlenc desmcamese os
filmes ¢ laminados, que representam praticamente a metade do consume mundial (Figura

L1,



Figura 1.1, Aplicagio das Resinag de Polietileno no Cendrio Mundial

Mo Brasil, o perfil de consumeo dos polietiienos & relativamente diferente do padedio
mundiad apresentado, una vez que no pak hd um malor consumo para fimes/laminados

(Pigura 1.2).

Figura 1.2, Apheaces das Resinas de Polietilens no Brasi

A capacidade instalada anal de fabricagio de poliedleno no Brasd £ de 2,1 milbfes
de ton/ano, representando 3% du capacidade mundial. ™o pals existem sete produtores de

polietilencs, mas 2 OPP ¢ 2 Politeno respondem por 47% da atal capacidade instalada e



produzem os trés tipos de polietilenos. As demals empresas 530 monoprodutoras (Trunfo /
Union Carbide com o PEBD; Polialden / Polisul / Solvay com o PEAD).

A demanda brasileira de polienlenos, em 2000, apresentou um consumo de 1,3
rlhfies de toneladas, onde o PEBD participou com 46% deste total, o PEAD com 42% 2 0
PEBDL com 12%. As importagdes, antes inexpressivas, agora suprem 10% das necessidades
brasileiras de polietlenos.

A Figura 1.3, 2 seguir, ilustra 3 evolugio da demanda no Brasil dog polietilenos, bem
como o nivel de wiilizagio médio das plantas nos Gltimos onze anos, onde se pode congtatar
que ra maioria dos anos essas taxas foram bem supéﬁcr&s & média mundial, ums vez que os

produtores nacionals tiveram um born desempenho nas exportagdes.
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Figura 1.3, Bvolugio das Produgio de Polietdenos no Brasil { Foste: ABIQUIM/BNDES),

A demanda beusileirn de polietilenos crescen 8,5% a0 ano nos Glimos onze anos.
Por ser o PEBDL uwm produte relativamente nove no Bresid, considera-se gque o sen
consurno significative se iniciow ne década de 90, sendo © seu crescimento médio anual no
pedodo 92/97 de 23% a0 ano. Quanto a0s dermas, o PEAD apresentou um aumento médio
de 13,5% 20 ano eome os anos 1984-95) enmuanto que o PEBD apresentou taxa de
crescimento no periodo 1984-95 da ordem de 3,8% ac ano.,

Dz projecdo do mercado brasileiro até o ano 2005, espera-se um aumento médio
arual de 5,8% z0 ano ne demanda de polietilenos neste periodo. No ano 2000, onde o
superavit foi mais acentuado, o setor teve de exportar mais de 20% da sua producio, 3 fim

de obter um nivel de utlizacio de 90% para suas plantas.
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Cabe destacar a significativa expansiio prevista da oferta nacional, entre az{ anos de
1995 2 2000, com wm incremento que corresponde 3 52%. No tocante 4 ofermé rrndial
espera-se wn aumento estimado em cerca de Z7% da presente estrutura pm&émv& As
previsdes nternacionais mais otinistas prevéem wm indice de unlizagio de ‘9;%%"—% DETR. 88
plantas de polieslencs até o ano 2005, Caso esse cendric ndo se confirme, é‘mveam’i 0
conseqiente acimamento de competicie no comércio  mernacional  dos e:}étcedezrzs:e::
EXPUTTAVELS.

Diante deste cenario, ssperado para a procugio de polienlenos, um esnﬁzdo Imats
aprofusdado das téenicas de produgo permmitrd 2 umilizagio de polidess c>pf_%m{:iana:§s
adequadas 2 producio de polietienos que visem umg maor produgio a wn mmﬁm custno,
possibiitande  mum future proximo que o produto nacional seja s:ompetiﬁéro tasto
mitermaTente gquanto externamente. '.

Comercmlmente, 0 polietienc ¢ produzide exchusivarmente por processos C;C}ﬁﬁﬁkl{)fi.
Em geral o de bama densidede (PEBD) & produnde 4 alta pressiio em p@iimeri%mg:éo iz
radical livre, ou por processos 4 baiwa pressio catalisados por metal de transigio (f:?(}ma FHY
processos e fase gasosa usando catabsador Ziegler-Natta), O processo de paiiﬁ‘narﬁza;ﬁ@
et fase gasosa € O processo mwass recente e tumbém o mals versatl, sendo Cﬁi’i&,ﬂ:‘t@i‘%i&ﬁdO DOr
bamxay pressdes (25 a 35 atm) e banws temperaturas (60 a 130°C), Eﬁﬁ:{ﬁ%ﬁﬁt@, OB
fundamentos envolvidos no processo de polimenzagio s fase gasosa anda z:}éz’io foram

completamente discutidos ¢ estudades (Xie of «f, 1994).



Uma das prinapais vantagens da produgio de polistideno em fase gasosa € 2 ndo
utiizacio de solvente no reator {que deva ser posteriormente recuperado e processado).
Outrz vantagem € que 0s processes em fase gasosa operam 2 pressdes moderadas, © que
resulta muma significante redugio nos gastos de capital da plants e na redugdo no consumo
de energia. Porém, urma desvantagem deste processo € a necessidade de um controle maior
da temperatura, pois & temperatura de operagiico do reator deve se manter acima do ponto
de orvalho do reagente (para evitar condensagio) ¢ abaixo do ponte de fusho do polimero,
para evimr derretimento e aglomeracio das particulas, o gque scarretsria ncrustagio e
entupimento no restor e consequentemente 2 parada de sua operacio.

MNeste trabatho, um modelo rigoroso para reatores de polimenizacio de stileno em
feito fluidizado serd desenvolvido. As equacBes do modelo serfo resolvidas mumericamente,

a fim de levar em conta a variagio das propriedades fisicas do leito ao longo do reator.

Esta tese apresents, no Capitddo 2, wma revigdo bibliogrifica abrangendo os
processos industrisis para produgio de polietdenc, apresentando tambérn os processos
comerciais de polimerizagio em reator de lerto fluidizado, os mecanismos cméucos de
polimerizagao de polietleno e os modelos disponiveis em literatura aberta.

O Capitulo 3 € propde um modelo rigoroso para simulacfio do reator de leio
fhurdizado. A andlise paramétnica do sistema e una discussio sobre problemes relevantes a
resolucio matemética do sistema também constam do capimulo, que € finshzade por wm
estudo do sistemna de polimenzacio contendo um pré-polimerizador.

& Capitulo 4 é dedicado & predigio das propriedades dos polimeros ¢ suas aplicagdes
unto a0 desenvolvimento de novas resings e na sinulacio de sisternas de polimerizagio,

O Capitulo 5 apresenta diversas apbcagBes das redes neuwrals em sistemas de
polimenizagio, mclusive uma metodologia de como obter as condigbes operacionais do
reator de leto fhuodizado z partr da definicBo das propriedades finafs desejada para o
polimero.

O Apéndice A contém toda 2 teoria wtilizada pars predigio ¢ caracterizacio de
propriedades finais do polimere e gue for utihzada para obtengie dos resultados do Capitulo
4. Os Apéndices B ¢ C complementam o projeto comendo o desenvelvimento de uma nova
téenica que for denominada conmibuigio de grupos oméucos ¢ gue foi usada no

dessnvolvimento e generalizagio do software de simulacio de sisternas poliméncos. E



apresentada 2 interface grdfica preparada (software visuad) para realizar e gerencar Qfs dados
e resultados para os oflodos derivados e desenvolvidos para ot rearores de Qolimt:ﬁérimgéa,
além de resultados obtidos com o software para oumros polimeros que no o0s 'ftmmdc.}s
diretamente no corpe da tese. O Apéndice DD apresenta chloulos awsiliares u%:ihzééos no

decorrer da tase.



2.1. Processos Comerciais para Producto de Polimeros em
Fase Gusosa

2.1.1. Processo UNIPOL - Union Carbide

O reator usade no processo UNIPOL consiste de urna zona de reagio £ uma Zona
de deselutriacio (Figara 2.1) (Mﬂiér, 977, O maondmero na fase gasosa é alimentado peio
fundo do reator e se divide nas fases bolha e emulsio sendo que o ghs que excede o
necessario para manter as particulas de 'poiimem SUSDERSSs atravessam o reator ng forma de
holhas. O gls ndo consurnide pela reagin gﬁassa pela zona de deselutriagiio, onde as

particulas que foram carregadas pelo gls caem de volta para o letto.

Eitro

Almentacto
de Cotolisador

‘i’mmaai’
de Color

AfirmentacSe
e Gag

Comprassor

Figura 2.1. Esquerna do Sisterna UNIPOL
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As particulas ehatriadas 850 recuperatdas em um ciclone ¢ em um filtro, m":jcasséri@s
para que 25 partieulas poliméricas ndo incrustern na superficie do trocador de calor f: nas pas
do compressor, localizados na linha de recicle do ghs ndo reagido. O polimero f@fma{iﬁ &
retivado do reator prommo  base do rpator, |

O calor de reagdo £ remowidn por um wocador de calor antes do gds ser

recornprimida e reciclade de volts nara o reator.
A p

(Ctras caracteristioas:

»  pazdo altura/digmetro da zona de reagfo: 6 o 7,5 verss

o razdo alura/diimetro da zona de deselutriagho: 052 1 vez

o veiocidade de escoamento: 2 a 6 vezes a velocidade de mintrma fuidizacio
s ahrnentagio de catahsador na mesmas razdo de seu consumo

¢ reposicio de gis na mesma razio de seu consumo

s posigho de abmentagdo do catalisador: Vs a %% da almra do letto

»  perda de carga ao longo do reator: 0,07 aun.

Caracteristicas de Uperagio
# remperaturs - produgio de PEBDL: menor qus 90°C

o emperabua - producio de PEAD: entre 90 2 110°C

Polimero Produzido
v Dengidade: 910 2 970 g/L (toda faia de producio)

+ Indice de Fhadez: 0,1 a 100 g/ 10 min {toda faixa de producio)

2.1.2. Processo BP Chemical - British Petroleum Chemiond

.

A prncipal diferenga entre o processo da BP e o UNIPOL € que o grocesso
patenteado pela BP contém wm reator de pré-polimeriagio antes do reator de letto
fuidizade, ou se, ele trabalha com um reator CSTR & um de leito fhudizado Ygados em

série (Figurs 2.3 (Chink & Durmain, 1990).
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Figura 2.2: Esquerna do Sistéma BP Chemical

O reator de pré-polimenzacgic ¢ uahzado na fase mictal de polimerizacio, quande o
risco de formaglio de pontos quentes € maor devido ao calor liberado pela reacio slamente
gxotérmica. Além disto, ¢ uso deste reator faz com gque haja menores flunmacSes na
alimentaglo de catalisador & mondmero e consequenternente a temperatura do reator € mads
facil de controlar, o que no final ird resultar num meihc}r controle do tamanho da particula
formada & no controle dz atividade do {:dt&kﬁ&d@f dentro do imm fhadizado.

O reator de pra«peimz‘mz@w pode ser operado como um CSTR em fase gasosa
com temperaturas variando entre 40 ¢ 115°C, ou como um CSTR em fase Houida em que o
pré- pmhmero ¢ formado em uma seiu{;ae igqmd& cie hidrocarbonetos. Uma vez formado o
pré-polimero, este € alimentado no reator de k::to ﬁuzdzmdo usando uma unidade dosadora
localizada na base do CSTR. A operagio do 1&110 fruidizado ¢é feita sernclhante ac processo

UNIPOL.



i2
2.1.3 Processo BASF

O processc BASF & um pouco diferentes dos processos UNIPOL ¢ BE, poss o
reator de polimerizagio é dotado de um agitador e & operade a uma maior temperatura €
pressio se comparado aos outros dods processos. O polimerc formado € retirado através de

um ciclone no topo do reator (Figure 2.3) (Tueschmann et al, 1977)

Alirnenioofe
ol (g

Retick
e {0

Figurs 2.3. Bsquema do Sisterna BASF

O gés ndo reagido & um agente de wansferéncia de calor (ciclobexanc) sio r?e.timdos
no topo do reator, condensados ¢ posteniormente reciclados para o reator. A mm%:;emmm
do reator ¢ coptrolada regulando z mws de alimenmcio de mondmero e agé&rxte de
wansferfnoa de calor hquefeitos na base do reator. Ao entrar no reator o .mcsné‘:an;am e o
agente s¢ vaporizam, mas sobem para o topo de reator numa veloadade menor a:Ec& que o
monbmere alimentado 3 na forma gasosa, de forma a equilibrar a terperaturz do reéatcar. O

processo BASF &usado somente para o produgfo de FEAD.

2.1.4. Comparasfio entre os Protesso de Producto de Polietilens @m
Fruse Gusosn

A Tabela 2.1, mostra un reswnd COMPArative entre o3 wés principals processos de
producio de polistieno em fase gasose, mostrando dados sobre o tpo de reator, condicdes

operacionas e do espectrn do polietlenc produzido.



Tabela Z1. Processos de Polimerizacio do Buleno em Pase Gasosa

Leito Fluidizado - |+ Leito Fluidizado Reator Agitado
- - - - B Reator Apitado
20-38 15-25 25
75-110 70-115 H06-110
Ty, V., 000, 1 T GOy o0
30-250 50 -
I-buteno 1-buteno 1-buteno
{-hexeno - 1-hexeno
 Hidrogénio . Hidrogéro Hidrogenio
0,910-0,970 {1,910-0.960 —
4-30 o420 -
5061300 3001200 . -

Z.2. Cinético de Polimerizacto do Polistilene

Este projeto tem como foro principal o estudo do reator de leito fluidieads pars
srodugio de polimeros, tendo como principal esmudo de case 2 produgio de polietileno em
fase gasosa. Para tanto, necessita-se ter como dado fundamental pars as simulagbes que
serdo conduzidas, o mecanismo reaciongl e @8 Constantes cnétcas para a reagdo de

polimerizacio do etllens via mecanismo de coordenagio.

2.2.1. Modelo Simplificado de Chol & Ray (1985)

Choi & Ray (1985) propuseram uma cinética de 1* ordem quanto ac mondmero & an

camalisadorn
Bp=Kp.Co X 00 AH (1= 8) (1= e ). My 2.1




T4

Hste modelo cinético assume que ndo b desativagdo do catabisador ¢ que }{v SEgue -
let de Arshenius. _E

Segundo Flovd eral (1286 ab; 1987} 2 taxa de difusfio do mondmero para déﬁmﬁ“ﬂ do
pokmere € malor que a taxa de reacdo ¢ portanto o etileno dissolvido no polimera Eé,‘i‘tm’ﬁ e
equilibrio com a fase emulsio. A& ler de Heary se aphica 2 solubiidade do etleno no fmi?mam
nas condigBes de operagio do reator (Fhutchinson & Ray, 1990). |

(s pardroetos cindgoos se encontram sg Tabela 2.2,

Tabela 2.2, Pardmenos Cméticos para 0 Modelo de Chot e Ray (1985

416.10° e’ g, s
57260 J.mol?
3609 g

2.2.2. Modelo de Kissin (1987)

A cnética proposta por Kussm (1987) se basera na pohumenzacio vin catalisador

Laegler-INatta e consdera 0 segunte mecamsmo de reagios

I3

w  formacio de sitios attvos R¥F iy Ry

o iniciagio Ry + A, s By ()

®  propagacio de cadeta polimérica Rory+ Ay - Ehes R (v 51)

¢ wansferénoin de cadeias para o mondmero Biiry+ Ay o LU P+ R ;g {H
o transferfncia para hidrogénio Ry e Hy Lo Pry+ H *

f2d

FH oy ooy By (1)
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HE 4 X s Ry (D)
¢ tansferéncia para o cocawlisador Riry+ X —Ta B AT+ B
¢ mansferéncia espontines RoAry ety POy F¥
s desativacio Ri(r)—Es PUry+ Ry,
| . B R,
Rt Ry
e reacio de envenenamento Ry +f 22 R P
H¥s] 2 op,

Rel—t2p,

Os pardmewos cinéticos usados no modelo estio relacionados na Tabela 2.3,

Tabela 2.3. Parimetros Cinéticos para o Modelo de Kissin (1987)

formagio [s7] kf 1 T
iniciagio [L.mol®s™] ki, 1 _ i
ki, 0,14 0,14
ki, 1 i
kh, - 81 0.1
kh, 20 20
propagacio @,mai‘igs“i} kp,, 85 85
K 2 15
kpa 64 64
kpy, 1.5 ¢,2
transferéneia [Lomol” 5™ kf, S 0,002 40,0021
kf. {1,006 0,11
kf,, 0,0021 0,001
kf,, 04,006 0,11
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T iR 037

kfh, 0,088 057

K, 0,024 012

fr, 0,048 0,24

ks, 0,0001 0,0001

kfs, 0,0001 0,0001

deativagio [s?) leds 0,0001 0,0001
[Lamnol’s”] k] 2000 2000
desorcio de impurezas {57 ka 0.0003 {M}{}G?’;{?

Fste dpo de cnética deverd ser aplicada a0 modelo no decorrer do projeto de forms

a poder estimar 2 qualidade do polimere formado em reatores fluidizados em fase gasosa.

2.3. M ator de Leito Fluidizade pora
Productio de Polimeros
2.3.1. Modelo de Chot & Reay (1985)

Um dos promewos arfigos Que apresentaram o comportamento, ciaééﬁc& &
modelagem de v reator de polimerizagio em leto Hudizado € o apresentado p(}%’é Chor &
Ray 1985}, O esquerra do reator € tguel 20 apresentado na Figura 2.1, O lesto ﬁ’;ﬁcﬁiﬁiﬁd{;
pode ser wisto de forma mais detalhada na Figura 2.4 A entrads de caralisador ¢ moémézmm
& constante, ¢ 2 revrads de produto € feits de forma que 2 atura do leito seja ;naatida
constante. |

C medele proposto assume a8 seguintes consideragies:

& presenca de duas tases: bolhs ¢ emulsiio

% g reacio ocorre sO na Fuse emulsio

® 2 fase emulsho esth nas condighes de minima fhudizagio

# o gds em excesso passa como bolba para muanter o leito nes condigbes de é@minéma

fhuidizagdo
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a fase bolha estd e estado quasi-estaciondrio

as bolhas sio esféricas ¢ de tamanho uniforme, mas ndo hi um tamanho méxino para a
bolha

a velocidade de ascensio das bothas € constante e segue em “plug-flow”™

o coeficiente de troca téronica £ méssica bolha-emulsio tem um walor médio 20 longo do
reator

a fase emulsfo & perferaments homogénea

a distribuigio das bolhas € untforme {foi observado experimentalments por Glicksmann
et al. (1987) para um sistema, similar {particula de tamanho grande e bolhas pegquenas em
refacio 40 diﬁinﬁtra do reator])

nic ha gradients radial de concentracdo e temperaturs (devido 3 perfeia
homogenetzacio)

nfo hi resisténcia 4 transferéncia de massa e de calor entre ghs-sélido na fase emulséo
{56 valido para particulas pequenas de catalisador ndio muito ative)

as particulas de polimero term um ramanho médio

nio hd aglomeragdo entre a5 particubs do polimero

e (318 PO

e RECIGICO
| |
;

!
|
l
< -

i
]
|

1
| sl |
Alimentogdo %ﬁ‘;ﬂ @g
atodisoder - ge | B A )
de Catdlisagor - e | > [Reator
| Ebhe |
! P
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N
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Figura 2.4. Thastracio Hsquemdnca do modelo de reator em fase gasosa
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Modelo para Fase Bolba - Batanpp de Maisa ¢ de Energia

fﬁgr«{gﬁ({’f} N
ety U, ’

oM (-1 )
a2 Uy lptpy |

Modelo para @ Fare Ewnlstio - Balangs de Masva ¢ de Energia

As equagBes propostas sio slgébricas devido 2 ndo existéncia de mudanga ao longo
do reator e 2o fato da perfeita homogeneizacio. No modelo de Chol & Ray (1985) estas
equacties sio diferencials, pois assumem a variacio no tempo (modelo dindrmico), porém a0

s¢ retirar a relagdo com o tempo, as equages tornam-se:

v . 0.C, Ry 8.8, {5 ~C,)
Vg oy Hle ; - 7
H ic.-c.) V,  MpV, g TOEE T ’ 24

17 termo - fhuzo de etileno goe entra e sai do reator
27 rermo - etileno gue sal com o produto
3% rerme — etilenc consumide na reacic

4% termo — transferéncia de massa bolha-ermalsio

e reach:
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V(18 g 0 Cocl Ty = T) 0 H V3 (T, = T,) + Ry, [~AH)

QUm0 gy C B~ Tog |- DHU, T, - Ty =0

1 termo - entalpia que entra e sai do reator
2 termo - entalpia via convecgiio € conducio entre fases bolha~ermulsio

3,4° termo - calor gerado pela reagio

5 termo - calor perdido para a vizinhanga via pavede do reator

Correlaphes Ulilizadas

&  vyolume da fase emulsio

Vo= A H(1-8) 26
e vohumne da fase holba

V,=AHS 27

e velncidade superficial nas condig@es de minima Hwdizacio

1748 5{d~¢ )
LTS e, + { : 1) R, - dr =0 [Kunit & Levenspiel (1969)] 2.8
{5';359‘ Smf




2

;

. o
Re,p = (20,5 +00557.4r) 298

d_pa A {}'},\‘ " Ay } E
Ay = T
Ha

velocidade do gis da emulsio

, Um;"
Ug PO A,
&y - {§ - §}

(Kunil & Levenspiel (1969)] 2.9

A

[Kunil & Levenspiel (1969)] 2.10

(Bukul et al. (1974)] 211

e yelocidade de ascensio da holha

Uy m Uy~ Uy #0711 [g 00y [Davidson & Harrison (1963)]

242
»  fracio velativa da fase botha |
L UpUpy 5 o
8= -mw{-’?u—w« [Kunii & Levenspiel (1969)] 213
& :
s coeficiente de transferéncia de massa bolhe-ermalsio
o 6f 1)
e i e | o s 214
;?—m dl-b %\-Kéc‘ KﬁfJ
i, @n.ﬁ"\
B, =45~ 1104, “or | 715

db \d;»s)z

£ ‘&Uﬁg&’ﬁ

gl

K, =678 , [Kunii & Levenspict (19697] 2.16
i oA g

8 coeficiente de transferfnein de calor bolha-ermulsdo

1 6/

Lo_sf1 1) 247
f“%—m {jéﬁ Z\“;}::g’:?:fc ‘;{WJ M

: N5 .
o i3, (ko pc, E
H, = @W{%&mﬁ&% Em; 218
& S, fff)“ 7 :
, DS :
| / @ G‘fﬁ {{;3‘??{"{’;?} r o . . “\
H,, = 6,’}’3,{‘303.«:?3,}{3) | ] {(Kounii & Levenapiel (1969)] 249
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+ porosidade do leito nas condigbes de minima fhudizagio

| 0021

- 1 £ N

& = 0,586,407 RS (E&J {Broadhurst & Becker (1975
x

220

e iamero da bolha

dy = Gy =gy ~dy, ). 2.21
15,4

d,. mgyﬁsz,gg{zf@ -Umf}g 222

o =000376.{Us U, ) Mori & Wen (1975)] 223

CondigBes Operacionais

21

- Congalimentacdo d 0,029 mol/1.
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delo de Mcluley et al. (1%94)

McAuley et al. (1994) propuserarn wme modelagem do reator de leito ﬂuidi:ézaéa pAra
a producio de polietlens derivada do modelo proposto por Chai & Ray {'i.";}é%i%}} POTEm
aplicada somente an estado estaciondrio. Neste modelo € proposto um tﬁm-mhf}é iR
para 4 bolba, e também & feito uma revisio dos mecanismos de trocs termica au NEE5ICE
bolha-emulsio que tinham sido proposto por Chot & Ray (1985), sendo que f% trabalho
busca venficar a importinciz de se considerar a resisténda trmica ¢ de ﬁ’mmf&%@.‘i‘z{:m de
mzsss entre as fases bolha-epulsio.
O models proposto assume todas 23 consideragdes feitas por Cho & }Lg‘, (1985},
mALS 88 yeguintes: |
o a3 bolhes crescermn até atingir o tamanho médsimo para 2 bolha, o que é -;a‘i:'tngid{:) logo no
micio do leito, & portanto ¢ tamanho das bolhas € considerado constante a0 ?i.%.t}rzgo do
reator. |

s a2 fase gas € composta apenas de etdeno
Mudels para Pase Bolba - Balangs de Massa ¢ de Enaygla [Etidons)

MeAuley et al {1994) assumiram que wma bolha ndo interfere nus owtras, e partanto
wna bolhe pode ser usada pare inferir o comportamento de todz a fage bolha, “s?ﬁ:a modelo
se considera que a transferfncia de massa entre bolha-emulsio se dd via diﬁémi&a; e a
transferéncia de energia ocorre devide ao gradiente de temperatura entre 2s mes bolhs-
ermulsdo & através do ghs difundido. Bsta modelagem ¢ idéntica 4 proposta por Cié.ei & Ray

(1985),

dC, Ky (o
z "7, &) -
47, H - :

& UGy A& -1) 22
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Modele pava a Fase Epmisdo - Balango de Mavsa ¢ &b Energia (Etileno]

As equaches propostas sfo algébricas devido 4 ndo existéncia de mudanca ao longo
do reator € ac fato da perfeita homogeneizagio. Corn relagio g0 modelo de Chol & Ray
{1985} temos que o balango de massa £ wléntico, mas o balanco de energia sofre certas
modificagdes & considerando 2 entalpia devido a difusBo do gds entre bolhe-emulsio

U, 0C, Ry dKAG-C)

H{C&”Ce} v, “'MW.V@,%* (1-8)6,y 226

1° termo - fluzo de edleno que entra ¢ sal do reator
2° termo - etileno que sal com o produto
3° termo - etilenc consumido na reaglo

& wrmo - wansferéncs de massa bolha-emulsio

U, Al Co Ty~ L) vy Koo —COV, (T ~ T+ H L W, (T, ~ Ty
4“5%5}‘{”&5“{&‘},5”6?3)‘{?; ”Tmf}ﬁwmﬁ-ﬁﬁb-{ﬂ ~Tey=90

227

1° termo - entalpia que entra e sat do reator

2 termo - entalpia de difusfio do gds entre botha-emulsio



3 termo - entalpia vig convecedo ¢ conduclio entre fases bolha-emulsio

o

* termo - calor gerado pela reacdio

5" termo - calor perdido para 2 vizmnhanga via parede do reator

Modelo parg o Polietileno - Balangn de Massa ($dlido)
Ro g, 0 {i = By } & =4 22 28

17 termo ~ poketleno produzide
T termo - catalisador abmentads

B

3% terma - saida de polietleno

Modelo para o Catnlizador - Bajango de Meusia
oo ™ }-‘:‘m? A2 (i " } pe =0 22?

1" termno - catalisador alimentade

2" termio - catalisador que sal junto a0 polistieno

Modsio Cimélive

Ro =Ko Cp Xy A HQ=8) (1= £ ). My 2.30



Tamanpo Mbaime duy Bolbas
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g
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{g})m -

a3

Correiagites Utiliqadas

As correlagBes que se diferem do modelo proposto por Chot & Ray (19835 sio

listadas abago:

# cosficiente de munsferéncia de massa botha-emuls3o

ém - % }}- (Kunii & Levenspiel (1968)] 2.32
" be we
U &3 Ko &3 '
K, =45 ff“ +5 85, [%ﬁw) [Kunst & Levenspiel (196911 2.33
2 &
Epe DU b _
K., =678~ J (Kunii & Levenspiel (1969)] 2.34
]

v coeficiente de mansferdncia de calor bolhz-eomulsio

. . . ¥

Uy pron - (k)

= xéﬁmmMﬁ"ﬁg 3 g'}”,g =
H, =H, =4, d_ §k o ,5

{Kunit & Levenspiel (196W] 2.35

Condighes Operacionals

L B000115 P 0,00085
mel fem®
36
293 K

EVIERES

0,024 g/cm’
ier 095 g/om?
. .. 237 g/em’
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" 4.004 1/gK
16,105 em®/g s

37260 /mol

Obsr a €, para a polietileno pode variar de 0,46 4 0,65 [Wagner et al, 1985]

Fetudoy Paramitricos

O estodos paramétricos conduzidos por McAuley et al. testaram o inﬁﬁém:ﬁa da
velocidade superficial do gis (de 3 a 6 vezes a velooudade de minwma ﬁmdizagﬁ;@ U o
tarnbérn a influéneia do tamanho da boltha. |

s restes com 2 velocidade superficial do gas apontaram que um wrfmmta A
velocidade woplica murn menor tempo de residéncia do gis no reator, fazendo c&m gue 4
taxa de reacio diminug, baivando também 4 temperatuen ¢ 2 conversio por passe @ﬁm R
dadz quantdade de catabsador alimentadal. Porém, se a velocdade superfical £ dixrﬁ;ﬁnmf&@.} %
temperalea Ac reator tende 4 aumentsr, wma vez que a ooca de calor € mm:;fﬁ efetiva,
aumentando 2 probabilidade de derretimento das partdoulas de polietleno que pc}f.r’ BUA VER
pode provocsr a formagiio de sglomerados de particulas ¢ por fim a paralisacio ci LRALOL.
Em suma 2 velocidade superfrcml do gas € visal para retrar o calor gerado pela me‘zggéab

Por suz wez, 2 dimimacio do wrmanho da bolha reduz 2 drea -im‘tgrfacééai botha-
ermmlso, dimimuindo também a resistncia 2 transferénog de massa e calor, o qu& provoca
um menor gradiente de tenperatorz ¢ concentracdo entre fases bolha e emuiséﬁo_ Al
disto, 2 diminuicdo no didmewro das bolbas reduz 2 velomdade das bolhas, aﬁxrmmm o
nimero de bolhas e consequentemente 2 fragio de bolhas (€ no reator, rf:fc,fii‘uz:mde 0
volume da fase emuisio o que torna menor o temnpo de residéncia do p@'iimé&m £ do
catshisador dentro do reator ¢ portanto 2 taxa de reagio & menor & menor tamhéém fica 2

CONVErSAO POT PASSE € 4 Iemperaturs de enyualsio.
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2.3.3. Nodelo Simplificade de Mcluley et of. (1994)

Q modelo desenvolvido por MoAuley et al (1994 pode ser simplificado no caso
himite em que as bolbas sBo pequenas ou que as tavas de wansferfncia de massa e energia
entre as cuas fases (bolha e emubdo) sho altas. O modelo & simplificado de forma 2
considerar que T, =0, ¢ T,=T,, desaparecendo-se com as equacfies diferenciais.

Todas as simplificagdes e consideragSes do modelo de McAuley o al (1994
continuam vlidas e x elas sfo acrescidas as seguintes:

e Transferéneia de ghs e energa irvestriza entre.as fases botha e erulsio
¢ Composiglo e temperatura uniformes ao longoe do reator

*  Tamanho pegueno das bolhas

Desta forma as equagBes apresentadas no modelos de MeAuley of 2 (1994) sdo

modiftcadas e a resclucdo de todo o sisterma recal em 3 equacBes algébricas.

Models pars Fase Epmilsaa - Balango de Massa do Etileno

. R
AUAC,~C)-0.C ey mg}ﬁ-«mﬁ 2.36
. ’ w

Modelo para Pase Emulsia - Balange de Energla do Etileno.
U, Ao, Cofy=-T+Rp [~aH ~fe, —e 3T~ E - DHY (T-T)=0
237

Modelo para o Pefistilene - Balargy de Mavsa

R, -0{1-6, )0, =0 | 238
Obs: embora as equagtes 228 ¢ 2.38 paregam incoerentes, devido 4 falta do termo
Y, (fuxo de carlisador), este termo foi removido da equacio 2.38 por causa que seu

valor € bem menor em ordem de magnitude do que os outros dots termos, e

portanto tem pouca influgncia ao resultado final
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Maodels para o Catalisador - Baiango de Maria

B ™ ‘:{m;‘ . Q (1 " } L= f 2 59
Medelo Cindties - P ouduclio de Polimero

Rp =Ko O\ X oy A H 8. (G By Y My 240

A resolucio do sistema de equacSes simnplificadss ¢ obtide de forma a;tgé':’:sréca,
rearranjando-se para tanto as equagSes dos balangos de massz ¢ energa.

Estas cinco equagles (236 a 2.40) contém 6 vandvels: C, T, 4 X, B ﬁ Gz + €
portanto, mcmlmente fixa-se o temperaturs de operacio do reator entre 325 2 400 %&v & e
corresponde respectivaments as teMperaturag 1as QUAI 4 reatdo COMea 4 e procéﬁsar ¢ a
temperatura na qual o polimero derrete. |

Umna vez tendo-se a temperatura de operagio, obtémese 2 taxa de pmd‘.éugiio de
polimero (R a partr do balango de energia para o mondmero (2.37). Na sequémi-&,é A vazio
volumétrics de polimero saindo do reator () € obtida a partir do balango de mﬁss?x para o
polimero {2.38); a concentragio (C) € obtida a paryr do balango de massa parz o mt:z?z:\c%mem
(2.35), ¢ 2 fragdo de catabsador no polimero, (X}, 2 partir da ecuagio de _;_:nrodé;g;i‘;ia de
polimero (2.40) ¢ fnalmente o fluxo de catalisador shmentado ao reator (o) & obéz:éa’io via
balanco de massa para o catalisador [2.39), Os valores da porosidade de minima fiuiid%mgﬁo
(.0 & da fragio vohumémica das bolhas no reator (§) deverm ser os mesmo usaéﬁos nes
modelos de duas fases, 2 fim de que se tenha sempre o mesmo tempo de .rﬁsi{ié‘%méa e
sGhdo no reator.

Resultados dpicos para o modelo podem ser observados na Figure 2.5. Os g«;mtmm
obtidos a partiy da resolugiio do sistema de equagdes sfo fungiio da temperatira de Qépff:mg:ép
do reator, uma vez que a5 dermals vartdves sio obudas pela wnposicio mcal do %vzs.ic—r da
temperatirs de operacio do reator. Os grificos devem ser interpretados de fm%m& cue
quando 4 temperatura ne mreror do reator for de X graus, @ concentragio de 8111%%.5:.!3{) 510
reator terd wm valor ¥, a fraclo massica de catalisador no polimero formado sﬁiré ¥ oa
produgio de polimero serd de ¥, ¢ para tanto ¥, g/s de catabsador deve ser aiizm.tgmcio no

reator pars 2 obtengdo de tal temperatura de operagio.
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Figura 2.5, Kesultados obudos pelo Modelos Simplificado de MeAuley et al, 1994 para
concentracio de etllenc no reator, fragio missica de catalisador no polimero formade, waxa
de produgio de polieleno e alimentagdo de catalisador no reator, em fungio da

temperaara de operagio.

Fazendo-se uma comparagio entre o modelo simplificado e ¢ modelo de McAuley
et al. (1994} (Figura 2.6) pode-se observar que © modelo sumplificado apresenta uma boa

aproximagdo do modelo mais complexo.
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Figurn 2.6. Comparacio entre os resultados obuidos pele Modelos Simphficade de El\f&:&ulﬁy

et al, 1994 & o Modelo Completo de McAuley et al, 1994

Forém, ac se analisar mais profundamente as equagdes do modelo ssimpéiﬁ%ad@ £ sus
forma de resolugio, pode-se observar que, segundo o modelo simplificado, a pi’{é)dﬁi;ﬁ(} de
pohetiieno se deve basicamente 2 diferenca de temperatura entre 0 ghs entrando iEQ reator e
a teroperatura de operagio, sendo pouce dependente da altura do rearor. Esee fsiéto advém
da forma de resolugio do sistema, que calouls a taxa de produgio de polimero {R;} néo pela

propria equacio da taxa (que é fungio do volume do leito), tass sim pelo balango de energia
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do esleno. Desta forma, s alura do reator tem pouca milvénoia no processo de
pulimerizacio.

| A Figura 2.7 mostra como sena & producio de polietleno em um reator de 10,9 m se
o reator fosse dividido em regies de 2 m de abtura. Para redlizar o ciloudo da produgiio por
regifo, o sistema de equagdes foi resolvido independentemente para cada uma das cegifes,

resudtando na produgiio de polimere especifica para cada regifio do reator.

Q00
4500 4 mde8at08m
e 4000 + mieBabm |
“& 3500 1 mdedadm |
= 30004
t?& 253{}&__?,._. bdefadm
£ 2000 +| Bde0azm
£ 1500 + '
B 4000 +
500 1 |
o S

325 345 360 380 400
Temperatura de Operacdo [K]

Figura 2.7. Produgdo de polietileno em fungio da regidio do reator segundo o modelo

simplificado de McAuley et al,, 1994

Este problema pode imphicer na ovorréncia de ercos graves na uiilizagio do modelo
simplificade, pois um reator de 2 m de altura em que © eteno entra 2 wma temperatus baixa
(=0 300 K, tena segundo o modelo wna tava de producio mator do que wm reator de 11 m
de altuea e que © 2teno entra 2 uma temperatura de 316 K. O que oo se reflete numa
realidade pritiea.

Fate fato nos mostra que 2 uiilizagio de um modelo simplificado deve ser feita com
extremo cudado, somente pars se ter wma nogio das ordens de grandeza e valores
aproximados das condicBes operacionass dos reatores de polimerizacio em lento fludizade,
especialmente em termos da concentragio média da fase emulso, vazio de polimero samdo
do reator, fracho de catalisador presente no polimers, wxs de producfo de polimero ¢
alimentacio de camlisador, mformactes que siio impoertantes para 2 simulaglo dos reatores,

mas que ndo 3o divalgadas pela iteratura especializada.
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Segundlo ainda McAuley et al {1994), este modelo peca quando se tem temperaturas
altas (aciera de 370 K & o difimetro da bolha & malor do que 10 cm, sendo gue 23 previstes
entre este tipo de modeo simplificade ¢ o modelo mate completo de Maduley apresentam

diferenca de até 20% (para os casos mials graves - 400K e bolhas de 40 o}

2.2.4. Modelo de Fermandes (1999)

A tecria de duss fases tem se provado uma hipOtese consistente para dﬁsémfever‘ o
comportamente de reatores de leito fhudizado. Hsw teoria ¢ obvamente uma pmmﬁm
aprozumagio, pots se basela na suposicio de que wm leito fdizado se comporia t?;(‘)i’;i’l(} 3]
ligmdo de wiscosidade moderada ¢ tensio superficl nula, FPemandes (1999) 'ﬁ:mp&ls o
desenvolvimento de um novo models para o restor de letto fhodizado, mdeﬁ;mﬁéo 0
comportamnento da fase erpulslio.

(s modelos de Chof e Ray (1985) & de McAuley etal [1994) t8m como cmécteristicz
coraum o fato de que a fase bolna ascende em Buxo pistonade Mphig-flow”). Ge.rcai%*mm*tf: 5¢
assume que a fase emwlsdo se comporta come um reator de tangue agitado %:@nﬁm‘ua
(CETR), sto &, como um reator perfeitamente agitado. Fasa consideracio € boa pfam lerros
pequencs que sio fhadizados vigorosamente ¢ tm uma razio attura/dibmeno pii:“éximﬁ. A
unidade.

Porgm, para reatores em escala plote o indusiial, a razio altara/ ciié?mma é
geramente alta. O dimeno da unidade mdustral ou piloto tem de ser pequ&mo para
£COnOMIzAr no uso dos gases de fhudizacho, mas 4 albwra do restor tem de ser graiim'ie AT
haver urn termnpe de contato apropriado entre as fases, Neste oo, a ccmsici&mgéﬁg de que &
fase bolha segue em fluxo pistonado £ perfertarnente vilida para este regime de cé@a:m.gﬁmy
porém 2 consideracio de gue a fase emuls@io € perfertamente homogénea se *tomfeé bastane
duridosa (Davidson, 1992). |

Para veatores fhudizados em escala piloto ou industrizl, ¢ muito m&s plansivel
aseumnir que fanto 2 fase bolha gquanto a fase ermulsBo estiio em regime de fuxo pisié‘sz‘a,adg,

Ox modelos desenvolnidos por Chol & Ray (1985) ¢ por MoAuley et al {g’?}%}ﬁ par
considerarem a fase emulsio como sendo perfaimments agitada o homoginea, ccf:)nseguem

sumplificar grandemente os ciloulos envolados na simudacdo do models do reatar de leito
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fhuidizado, porém restringern muito a validade de seus modelos, para ¢ caso de processos de
polimerizacio com pré-polimenzadores antecedendo o reator de lento flutdizado princapal.
Quando 2 shmenwcio do reator ndo consiste de particudas de polimere pré-
polimerizadas, ocorrerd o aparecimento de uma ZONA NO reator Com utna alta taxa de reagho.
Isto porgue o perdodo iniaal do processo de polimenizagio tem ume taxa de reaclio gt e
consequentemente hi uma produgio de calor alta. Os modelos propostos por Chol & Ray
{1985) ¢ de MeAudey et 2l (1994) ndo conseguem amular estz condigdo critica, onde 2 regifio
superior do restor estard 2 wma roaior temperstura e haverd um maior consume de

reagentes.
Um modelo em estado estaciondnio para o letto fhudizado que leva em consideragio

a varagio de concentraglc e tamperatura nas fases bolha e emulsfio do restor foi
desenvolvido por Fernandes (1999). Todos os balangos de energia ¢ mussa sfo dados na
forma diferencial, de forma a considerar ¢ gradiente awial de temperatura & concentragio de
ambas fases (bolba e emulsio), assim como definig, ainda que de forma simplificads, o
crescimento do polimero ac longe do reator.

O modelo proposto assume as seguintes consideragdes:

® presenca de duas fases: bolha e emulsdo

& g reacio ocorre 8¢ na fage emuledo

e 2 fase ermulsio estd nas condigBes de minima thaduacio

e o ghs em excesso passa na forma de bolhas, para manter o leito nas condigfes de
mirumna Huidizacio

# a3 bolhas B0 esféricas ¢ de tamanho uniforme, havende wm tamanbo mémimo
permitido

» g velocidade de asvensfo das bolhas £ constante e segue em “plug-flow”

# g distribuacio das bolhas ¢ uniforme

¢ ndu hi gradiente radial de concentracio ¢ temperatura, devido 4 agitacio do leito
produzida pelo gls.

# o hd resssténcia & transferéncia de massa e de calor entre gls-s6lido na fase emulsiio

& ndo ha sglomeragio entre as pardoudas do polimero
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0O modelo descarta 2 seguintes consideragdes feitas pelos modelos pz‘@p@%ﬁtas pOT
Chol & Ray, (1985) e por MeoAuley et al, (1994) por serem consideradas grandes
simplificasBes.
®  fase emulsio € perfeitamente agitada

# tamanho da partcala de polfmero tem um valor médio no reator

Desta forma, 2 fase emudsio passa a nio ser conuderada p&rﬁéimﬁ.enm‘f agitada,
permitindo a determinagio de um perfit de concentracio ¢ wmperatura da fase c::x%ulséo no
rRatny.

Para levar em consideragdo a variagdo axul das propriedades na fase eméaﬁslioj a8
equaghes do balango de massa e de energia da fase emudso foram desenvolvidas zim forma
de equagfes diferencizis que podem ser integradas ao longo do comprimento do Eﬁito, ik
as equactes de produgio de polimere e dos balangos de massa ¢ energia da fase boﬁéﬁgig},.

Uma movagio do modelo consiste na nova abordagem dada ao balango de i:m&sa do
catalisador, que permite estimar o cresaimento da particala 20 longo do restor, |

As equaches do modelo foram desenvolvidas da segumte forma

Balongo de Massa ¢ Energla da Fase Bolba — Etilene

qc, K.
= -6 241
&32}} . }3}; . {:é; e ;‘;} 242




Balango de Mavia da Fase Eppnlsie—Etileno

i, Rol1-e,) Em(c-C)é
dr &, AU, (1-8)e, U,

243

1" termio - etilenc consurnido nz reacio

2% termeo - transferéncia de masss bolha-emulsio

Bualangs de Energia da Fase Emulsio - Btilens
a1, _EKm(C, ~C)+ BT, - )5
dz U {1-8)spr6,.0,
RD (1~ &) Myy |~ 88 = [0, = g MT, = To)]+ 2 DU, (T, - 1)
Uy Cpg. C, '

244

1° termo - entalpia de difusfio do gis entre bolha-emulsio e entalpla via conveceio e
conducdo entre fases bolha-emulsio
Z termo - calor gerado pela reagio

3° termio - calor perdido para 2 vizinhangs via parede do reator

Balans de M assa - Podetileno Formads

ay W CopAU-8){1-5,)1,
& X G
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Tragando wn paralelo do modelo desenvolvido por Fernandes (1999) com o maodelo
de McAuley et al (1994), existern diferencas significativas entre um ¢ outro, Hm Ea%rmoa do
erpacionamento dos balancos de massa e energ, na fase bolha, ndo hd dﬁ:f@fﬁﬁgfzﬁ; ENtre as
duss modelagens wma vez que as consideracdes sobre a transfergncia de massa a Energia
entre as fases bolhe ¢ emulsio ndo sofreram neshwn tipo de moddicacio. |

O balango de massz e energa do etileno na fase ermuds3o passou por rm.@d?;i'ﬁca.@{:?@s
na modelagen. O modelo de McAuley et al. (1994) faz uma sbordagers global qu.aré;de trata
oy balangos de masss e energia da fase ernulsfio, devido 2 consideragio de misturs p%zrfeim (e
portanto inexisténeia de perfis de temperatura e concentracio de reagentes 2o i.ri}uge o
PEAtor) |

Mo halange de massa de euleno na fase emulsio do reator, ‘Cﬁié“?'l{)fi 310
equacionamento termos que refletem 2 entrada e salda de evleno no reator, © con_?swm} de
euleno para 4 produgiio de polienlene, 4 saidza de etileno junto a0 produto ¢ a ‘imm%fzzrémia.
de massa enire as fases bolha-emulslo. B estes vadores sio vilidos ii‘ids‘:p&ﬂdﬂ;’}.?ﬁﬁ%&ﬁmﬂﬁ do
posionamento de entradas o saidas no reator. O termo relacionado com a &.ntmd{é & saida
de etilenc no restor for transformado na propra diferencial (dC./dzy. Os ?:.c«zérm{‘m de
consume de etifeno e transferfncia de ettleno enwre as fases bolha-eraulsio c:tm'z:imitam 5811
modificaghes na modelagem, Porém, o wermo relacionade com 2 quantidade de eﬁﬁmw Qe
sal com o polimero for suprimida, uma vez que durante a retirada de polimero, a qxégﬂ'tiflade
de etieno gue ¢ carregada junto 30 polimere tem uma concentragio igual a0 do éenm de
retirada de produte. Desta forma, 2 concentragiio de etilenc ne ponto de i‘e.fimda do
polimere ndo sofre nenhuma alteracio. |

Quanto ao balango de energia da fase emulsdo os termoes da equacho {:%m.trim.umn

ireals, vorem foram rearrmiyados de forma a ransformar 2 souacio numal equacio
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diferencial da temperatwa em fungiio da posikio po restor. No modele de Fernandes
{1999, ndo & necessario o use de uma temperatura ¢ concentracio média da fase bolha nos
balangos de massa e energia da fase emnlsio, pois como todos os balangos estio sendo
mtegrados a0 mesmo tempo.

s balangos de muassa do polietlenc e do catalisador no reator foram ttalmente
modificados. No modelo de McAuley et al (1994}, hd um balango de massa para o polimero
formado e um balanco de massa para o caralisador. MNeste modele os dois balangos sio
transformados num dnico balange através da varidvel ¥ que indica 2 proporgic miéssics de
polimero em fmcio da massa de catalisador alimentado.

Como o fluxo de catalisador alimentado ao reator £ uma vandvel de operagio em
plantas industriais e tem um valor predefinido ¢ fimo para o gran de polimero a2 ser
produzido, entio propds-se utilizar estz, como varidvel operscional & nfio mads como um
resultado secundéno, Pama tanto, 2 equacio da tava cinética teve de ser modificada pars a
incorporacio do fluxe de catalisador como variivel operacional. A modificagio veio pela
definicio da varigvel 3.

Esta vanivel ¥ & integrada a0 longo do reator, possibilitando-se ter © balango do
pelimero produzido em fungio da quantidade de catalisador alimentado. O valor de g
acarmua 2 producgiio de poletilenc zo longe do reator e tem seu valor aumentads na direcio
do tope para 2 base do reator,

O modelo desenvolndo por Fernandes (1999) & um dos mais completns modelos
encontrados na Hterabara, pois prevé os perfis de temperatira & concentracio da fase
amulsdo, 2 producio acumulada de polietlenc ¢ o wescimento da particels polimérics no

TERTor.

- 2.3.5. Modelo de Hotzantonis et ul. {2000)

O modelo desenvolvide por E{atzanmbjs et ak, é um aperfricoamento do modelo
desenvolvido por McAuley et al. (iﬁ%}_ A ﬁigdém;a no modelo estd na consideragio do
crescimento da iﬁ(ﬂha a0 longo d§ reator ¢ ?Oftﬁ.nm. 0o aumento da fracio voluménmics da
bolha em funcio da alurs do reator. |

O modelo porém peca na wansformagio da fase bolha de wm modelo plyfow para

um modelo de ranque agitado dividido em N compartimentos (Figura 2.8).
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Figura 2.8, Esquera do modelo de McAuley et al. (1994) e Hazantons et al { E{}Qﬁjﬂ

A considersco do crescimento da bolha e o calenlo das novas fragDes vo.héimé?.ricas
da bolha poderiam ser feitos usando o modelo phyffow com resultados meihoméq do que
dividindo-se a fase bolha em vérios tangues agitados. Matematicaments o equg{;imémmm é
possivel e vidgvel, porém decidiv-se complicar o moedele sem nenbuma razic pkﬁési&rei.v Qs
resultados apresentacdos nfo sio concusivos g nfio apresentsm methora em réi@gﬁo an
modelo oniginal. Este tpo de abordagem pode ser ol para o estudo do mm;;@é'mmmm

dindnuico do reator, porem este thpico rdo foi sbordado por Hatzantonis et al. (2000}

Um conhecmento preciso das propriedades dos polimeros € de grande imgjimtﬁncia,
¢ de forma o predizer as propriedades fisicas de uma resing, o conhec “i“;.éﬁm“i”f} dag
propriedades moleculares do polimers ¢ mdispensdvel Por esta razio, gmﬁ;ﬁed&des
moleculares tas como distribuicBo de peso molecular e frequéncia de Tﬁuﬂiﬂﬂéﬂgéﬁiﬁ 3¢
vornaram cileulos importantes o seremn incorporados a0 modelo comportamental dé:) reator.

Do ponto de vista industrial, um modele confidvel de copolimerizacio {*’Cﬁp% de
silar condicBes de sintese, assitn como permitr estudos de novos &:tapc:.%%me%&s anes
mesmo da reshizacio de testes industriais. Desta forma, novos graus de polimeros }_:1;_5::%&:11 ser
desenvolvidos mais facilmente, & 05 | existentes podem ser otimizados de forma a produzi

resings de alta qualidade de forma permanente (Zabisky et al, 1992)



2.4.1. Desenvolvimendo do Meodele de Predicho do Distribuicho de
Peso Molecular

Num modelo anético complexo como ¢ de polimerizacio, ndo ¢ possivel prever 2
distribuiciio de pesos moleculares mteira de forma totalmente precisa, sem o use de um
MAsSIve recurso computacional.

O métode dos momentos é umn método estatistico capaz de caleular as médias s
inportantes da dstribui¢io de pesos moleculaces de polimeros,

(s momentos da distribuigiio de pesos moleculares sfio obtdns baseados nos
balancos materiais das moléculas de polimero em crescimento {vivas) e terminadas (mortas),

0O momento da distribuiciio de temanhos do polimero (em crescimento via reagles

de coordenacio com o catalisador) € defirndo come:

ot

Y=o r IR 247

il

O momento da distribuiciio de pesos do polimere morto {que nfo passa mas por

resgfes de polimerizacio) € definido coma

0= if{?(ﬂ} 2.48

O fato da somatdria do polimers morto comegar com ¢ = 2 se deve 20 fato de gue

ndo extstern cadeias poliméricas com menos de dois mondmeros interhgados.
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Uima  discussio mais elaborads das  diversas reacBes gquimicas presestes 10

mecanismo de polimerizagio & de suas influbneas nos momentos dos polimeros

Apéndice .

edicis dos Pardmetres de Quolidode vio o Mé«méw daos
onentos :

2.4.2.

A partr da simulacio dos métodos dos momentos, pode-se utilizar definigfes
estatisticas derivadas deste método para gerar informacdes relevantes, em termos do
polimero sendo gerado.

s pesos molecnlares medios do polimere produzido sdo defimdos comor

M o= e 2.4%
] m {m(} 4 };)
M, = ﬁ%%}% 2 30
by b
{0, +7) .

A polidispersidade, por sue vez, ¢ definida como 2 rmzlo entre 0 peso wolesular

médio ponderal ¢ o peso molecular médio numérico:

=
I
;
st
ot

M,
“M.fz

. polidispersidade

O método usade prediz a taxa de reaclo; 0s pesos moleculares medios nimenco,
ponderal & 2 do polimero, ¢ & compesicde do polimern a partir das condigbes de

alimentacio do reator. Propriedades dertvadas da composigio do polietileno (fragio mdssica
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de comondmeros) e do peso molecular médio, geralmente nfio sio medidas “on-line”, ¢
nern em laboratdrios de controle de quahidade. Ao invés deles, somente o indice de fluidez
MO (“melt flow mdex” ou simplesmente “mel index™) ¢ a densidade so medidas em
lsboratorio, devido a facilidade de sua determinacio. Estas propriedades, porém, sio
correlacionadas com © peso molecular e com a composigio melecular do polimero.

A partir de dados comerciais ¢ de literatura pode-se correlacionar ¢ indice de fluides
MI em funciio do peso molecular médio ponderal de graue de polietilenc (M), Para

polietilenos, a sepuinte correlagio pode ser utlizada,

547
— 111525
ot 3,288 o | S
M, = 111525 M o Mzw[ = ) 253

A depsidsde do copolimere poletleno com I-butenc pode ser caleulada pela
equacan:

o =0966-0,02386. 0,05

Kstas propriedades bésicas dos polimeros podem ser obudas com relativa facilidade
apds 2 implementacio do mérodo dos momentos funto a0 modelo fenomenoldgics do
reator de polimerizacdio. A partr destas caracteristicas basicas da estruturs do polimero
sendo formado no reator, outras caracteristicas finats dos polimeros podern ser estimadas
através de téenicas de modebgem moleolar, contbuigio de grupos e v splicagio de
teortas das diversas dreas do conhecimento. As caracteristicas finats dos polimeros e as
téenicas de predicles desms propriedades serfio discutidas em dewdbe no Capltado 4 e
Apéndice A
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3.1, Introdugéio

A predigio das propriedades Hsico-quirmeas do polimero, ou sejs, sua qualidade, &
altamente dependente da dispontbilidade de um modelo matemintico representative do
processo-de produgio de polimeros.

Girandes avangos tém sido feitos nas dreas de cinética de polimerizagio (Galvan ¢
Tirrel, 1986; deCarvatho etal, 1989; McAuley et al,, 1990; Chung & Hsu, 2002), resistéocia &
transferéncia de massa e energia pela particula poliménca (Galvan e Tireel, 1986; Flovd et al,
19863, Floyd er al, 1986h; Hutchinson & Ray, 1990; McKenna et 4, 1997, Zocca &
Debling, 2001; Kittllsen et al, 2001} e na predigio do crescimente morfoldgico da particula
{Hutchinsony et al, 1992; Ghasem, 2001).

Nz drea de modelagem e stmulacio do reator de leito fluidizade para produgio de
polimero, dois artigos relevantes apresentam um modelo em estado estaciondrio para ©
regtorn: Chot e Ray (1985) ¢ McAuley et al. {1994), sendo o segundo wma methoria do modelo
apresentado pelo primeiro artige. Estes dois modelos consideram gradientes de temperatuss
e concentragdo ao longo do comprimente do reator somente ra fase bolha, assumindo
interacfes entre as fases bolhe e emmisfo. MoAuley et al (1994} revisaram o moedelo
apresentado por Chot e Ray (1985) estabelecendo um méximo digmetro estivel para a bolha
¢ fzeram novas consideragBes a respetto dos mecanismos de fransterfnen de massa ¢
energa entre 25 fases bolha e emulsiio. MNos dois trabathos, a fase emulsfio ¢ considerada
romo um reator CSTR {reator contnuo de tangue agitade), ou seja, perfeitamente agitado.

Esra Ghtima consideracio & vilida pars lettos fluidizados pequenos quando sio
violenmamente fluidizados e quando possuem razio almra/didimetro muiwo préxima de 1.0
(Lynch e Wanke, 1991). Porém, para reatores industriais ¢ de planta piloto, 2 razio

altura/dimetro £ geralmente alta de forma 2 economizar no uso dos gases responsdveis pela
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fhadizegio (reagentes) e para ter um tempo de contaro sdequado pars o poii{mexﬁz&g&a
ororrer com sucesso. Portanto o consideragio de comportaments totalmente i";.oéme:}gﬁnm
pode ndo ser a melbor opeio de modelagem para este tpo de reator e infé:zmaf;é”es
importantes sobre o comportamento fuidodindmice do reator podem ser ;perd?zﬁias_,
refletindo inchisive na predicio errada das carscterivnicnas finals do polimero sz{maz}c no
rEALOT. |

Basicamente todos os modelos para reatores de leito fluidizado estio bz@éﬁ&&&m N4
consideragiic de que o tamanho da particals € constante, ou nurn tarmacho médio éomtmta
para a particuls, Esta consideraghn estd distante da realidade para o maicra dos &;isxftﬁ:mm de
polimenzacio. Reatores de letto Buidizado usados em reagdes de polimenizacio usém%mm’m
processan particulas solidas com wma distibuicio de tamanho de particula ruwto is,%xga. Para
o caso especifico da polimerizacio do etileno, as particalas varam de 50 %:’:ﬁm-ézmha do
catalisador ou pré-polimere) até 4000 pm (tarmanho final do polimero), ¢ pormnmi o eferto
destz ampla distribuicie de tamanhos de particulas ndo deve ser desprezado na moédeiagem
do reatar de leito fhuidizado Flartmann et al, 1976; Wonders eval, 1999),

A difgrenga no tamanho da partoula efou densidade da parteula iié‘ﬁﬁ%.lﬂ‘mf:ﬁ%
direramente na segregacio das partioulas, como ja for descrite detalhadarmente pm{ Kuns e
Levenspeel (1991}, Rowe er al. (1972), MNienow et al. (1978), Geldarr et al. (1981), G?i.ibi%m‘@ e
Rowe (1974) ¢ Seiazko e Bandrowski (1605), |

Hstar fluideado na velocidade de minioa fluidizagho ndo significa que as g:szcﬁftzmias
estejam totalmente musturades. A velocidade do gds determing unicamente ums mnéﬁi:;é.c:f de
equilibrio da suspensio. Mais ainda, o misturs perfeita ndo € diretamente mlac;ima{i%a COMm @
velocidade de complets fluidizagio. Um leito pode ser “bem thudizade”™ no semﬁdé de que
todas a5 particula estdo plenamente suportadas pelo gés, mas podem ainda estar s:’:gmggdas
no sentido de que a composigio local [dos diimetros da particalas) niio mrmspo'fze:ie};é midia
do reator. A segregagiio geralmente ocorre quande existe uma diferenga substancial xm razdo
de arraste/unidade de peso enter as diferentes particulas, Particulas a:cmtri razdo
arraste/unidade de peso alta migram para a superfice do letto (“floatsam”), mquam%} quie 85
particulas com razdo arraste/uridade de peso Daxa migram para a regifio do disﬁéﬁbu&:ﬁ@r
{“tetsam’™).

Mos sistemas de polimerizacio em que as particulss apresentim ume faxa ﬁi-’iﬁpiﬁ de

distobuicio de ramanhe, @ tendénca de segregaco & alta, com as particulas grandes se



compormande come “jetsam” ¢ migrando para as regides bamas do leito fhadizade, enquanto
que as particulas leves se comportam como “flotsam” e se concenteam preferencialments na
porgdo superior do leito (Wu e Baeyens, 1988). Portanto as particulss peé-polimenizadas ¢
particulas de catpbisador tenderfo a migrar para as partes altas do reator, enquanto as
particulas desenvolvidas tenderfio a ragrar em dwecfio as partes baizas do restor,

Em sisternas de particulas com farxa ampla de tamanhos, umna boa mistura das
particulas # somente atingida sob condigBes hideodindmicas muito especificas. Portanto, a
polmerizacio em fuse gasosa iwd apresentar um perfil de segregaghio 2o longo do lkito
fdizado. Os.modelos para o reator precsam, desta forma, considerar a segregacio das
particulzs ¢ sen deslocamento no imerior do reator, @ fin de prover um modelo mas
realistico para ¢ reator de leito fluidizado e consequentemente uma melthor predicio das
caracteristicas fisico-quinnicas do polimero produzido no reator.

Este fato faz com que a consideragio de fluxo pistonado para e fase bolha seja
perfeitamente vilida para o regime, mas 2 considerac®o de que 2 fase emulsfio possa ser
modelada como um meio perfeitamente agitado se torna bastante duvidosa. De acordo com
Davidson (1992), para plantas piloto e reatores industiiats, € mais plausivel 2 consideragiio de
que @ fase emulsio também se desenvolva como fluxo plstonade assim como a fase bolha,
mas com velocidades de ascensio diferentss.

O trabatho realizado nesta tese aborda 2 modelagem de um reator para producio de
polietileno em fase gasosa, assumindo que 2 fase emuilsio se desenvolve em fluxo pistonado,
O nove modelo desenvolvido assume que as par‘&cuiéé.{ia .paﬁmem Apresentam wm gray de
segregacio no interior do leito fhudizado com um perfil de distribuigho de peso e amanho
a0 longo do reator.

( objetivo principal do nove modelo € o de entender melhor o comportamento do

reator de leito fudizado.

3.2. Fluidodindmica do Reator

O rentor de leito fluidizado para produgio de polietileno € dividide em wés fases. Us
gases reagentes ¢ inertes sdo alimentados pele fundo do reator através de um dissbuidor de

ghs. Oy gases, ao entrarem no leito, se dividem para formar duas fases: bolha ¢ emulsio. A
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quantdade de gis que excede 3 quanudade necessdria para manter 3 condigdo cﬁje A
fhaidizacho passa pelo reator na forma de bolhas. Os gases que nfo magimr%} BETL U2
passagem pelo reator saem pelo topeo do leito, passando por wma zona de d{;’fé‘?(ﬂlﬁ‘ﬁﬂ%&gﬁ@» Hasta
zona de deselutriagio € normalmente mals larga que 2 zona de polimerizacio, de formma 2
reduzic a veloadade do ghs e permitir que as particulas de polimero que e,@téiim sende
arvastadas pelo gls possam retornar 2o leito. As particulss que amda sio ﬁrms-m%&% pelo gas
para fora do reator so recuperadas em um ciclone, e retornam para o lerto. |

Catalisadores sio geralmente alimentados proximo do wpo do reator. Qoﬁnf@m}e a
reacdo proceds, polimers € formado na superficie do cataisador. Durante a opémg@o do
reator, polimero ¢ constantemente formado pela polimerizagio do gls reagente, e Q produro
final € constantemente retirado do reator de forma a manter o leito de polimero x%mm nivel
constante (Hartmann et al, 1976; Roger et al, 1975 jenkins eral, 1985; Platz, 3%2 Dhymain
e Raufast, 1989). :

A Frgura 3.1 mosta um esquerna do reator de oo fluidizado e um dﬁg}?mma das

fases no mtenor o reator,
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Figura 5.1. Reator de leito fluidizado ¢ disgrama. das fase no interior do reator.

O grau de segregucio dentro do leito pode ser estimado usande o indice de mistura

spresentado por Wi e Baevens (1988):

[FS]

L 0.75
M =1 00067 df>" gz:.,zmr”im - Ut }F



Para um sisterna tipico de polimernizacio de etileno, o indice de misturs varta de 0,4 2
0,3, o que pode ser traduzido como uma mistura rulm, uma vez que para mistura perfeita
tem-se um indice de 1,0. Portanto a emulsiio se comporta mals como um reator de fhuxo

pistonado em contracorrente do que come um tangue perfeitamente agitado.

lodelugem do Reator

0 modelo matemético desenvolvide por Fernandes (1999) € wm dos dnicos modelos
capaz de prever as propriedades do polimero sendo desenvolvidas a0 longo do reator
(Fernandes & Lona Batista, 1998; Fernandes & Lonz Batista, 1999}

O modelo desenvolvido considera a pmsﬁnga, de duas fases no reator (fases bolha e
emulsdo). Considerou-se também qﬁé as partivulas de polimeros segregam no interor do
reator ¢ que as particulas fluem em contra corrente em relacio a0s gases, o que representa
wn grande avango frénte acs modelos -y'ubiicacioé, até entio, na bteratura,

O modelo para o reator de leito fluidizado foi aperfeicoado, criando-se um novo
modelo heterogéneo wiffsico, considerando as fases bolha, gis da emulsio e particulas
polméricas. Esta nove modelagem mais focada no nivel de particula resulta nurma melhora
no compreéndimento dos fendmenos relacionados 20 crescimento da particula, morfologia
dz pardeula e composicio do copolimero, resultando numa melhor predigio da qualidade do
polimero.

S3c considerados os balancos de massa ¢ energra das fases particulada ¢ gls na
emulsdo ¢ também os gradientes de concentracio temperatura no interior da partdcuda,
sssoctands 20 modelo do restor, o modelo de formagio de polimeros em nivel de

macroparticula baséando-se no modelo desenvolvide por Hurchinson et ol (1992) ¢



McKenna, et al (1997) parz o modelo de crescimento do polimero em mucro e

rjcroparticeia (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Modelo de crescimento de particulas poliméricas em nivel de microparticula

O modelo de creschments em nivel de micropardoula ndo fol %%ﬁ'ii%acio 113
modelagem do reator de leito fluidizado. Esr decisBo ol baseada nos res ui‘iﬁ&:ﬁﬁ}s chtidos
para simulagles com o modelo em pivel de macropartcula que mostrou ter -pequma.
miuenciz no resultado geral da simulagio com o lelto fluidizado operando em i:?éi’idi{;fﬁﬁﬁ
melustrias (o8 resultados sfo discundos na Segio 3.6.1). Uma wez que o rzx.a;éd@ia de
macroparticula nde mfluencia grandemente os resultados das simulacBes, oprou-se Epr:s.r nao
estender o modelo para o nivel de micropardouls, wna vez que sua influlneia nas fsinémiagéas

sersa anda menor ¢ aumentana consideravelmnente o tempo de execugio do programa.

3.4,

O modelo desenvolvido para o reator de lento fluidizade é um modelo heteﬁ@g@nm
de trés fases. Este moedelo difere do tradicional modelo de duas fases (bolba e mmlsaw} Dor
separar @ fase ermulsdo em duss fases diferemes: fase gis de ermulsdo 2 fase particulada

{particulas de politnere). Bsta divisie permite uma modelagern mais detathada da particula
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de polimero, wma ver que durante o desenvolvimento do polimers, o estudo de seu
crescimento, morfologa e caracterizagio € extremaments importante,

O models foi desenvolvido com foco principal sobre a particula polimérica, sendo 2
reagio polimerica e o desenvolvimente do polimers os elementos prncipais para a
modeiag&m e resoluciio do sisterna.

O modelo de equacgbes estd baseado no tempo de polimerizacho ao invés da alturs
do reator (como feito wradicionalmente nos modelos bifdsicos). As fases bolha e gis da
ervalsdo sdo relacionadas 4 fase particulada wia uma razio de tempo de contato entre 43
fases. A pradﬁg:m do comportamento de reator ao donge de sua altwa € obtida ao final da
resolugio do modeio usando 2 vei::}mdadﬁ da fzise g:asasa PAra CONverter tempo en posiic
ng reator. _ _

Além das consideracies _'bésicgs para modelos de reator de leto fhidizado
(polimerizago ocorrendo somente na fase particulads, fase gs da emulsdo na condiclo de
minima fhudizacio, gds em excesso para manter 23 condigies de minima Huidizagio passam
pelo leito na forma de 'bolﬁas} bolhas crescende até wm tamanho méximo, fase bolha em
regime de fluxo pistonado), as seguntes consideragbes adicionats foram feitas para este novo
modelo:

e A fase gis da emmulsfio atravessa o reator em fluxo pistonado.

® A fase particolada (polimero) atravessa o reator em fluxo pistonado mas em contra-
corresite com relagio s fases bolha e gis da emulsio,

® As particulas de p.olimem segregam no interior do reator de acordo com seu peso e
tamanho. As particulas de polimero ndo tem diimetro constante no mterior do reator.

s A wunsferénciz de masse e energm entre as fases ghe da emulsio e particulada é
considerada.

» O modelo onético considers as reagles de formaglo, mmucagio, propagacdo,
transferéncia de cadeis, terminagdo ¢ desativagio. (O modelo de miltiplos sittos também
& considerado.

# O gradiente de concentracio e temperatura radwl & considerado desprezivel, assim como

o gfeito de ehutriacio.



Balances de Massa ¢ Enevgia
s balangos de massa e energie para 2 particula de polimero e crescimento (fase

partoulada) sio dados pelas Eoquaches 3.2 ¢ 3.3,

s f et
&t s, 80
~~~~~ AL U Bt
”"azs 2 ’.t}r P ;}f, Ll /%2
P o . - ./ ™ pusly " 3
Ty 18 (} k |_§,ﬁ oy L {“ﬁgf}mgp
&t re 8?13;« '\-\Jﬁﬁ {Zg;;f}j & E}?‘p} ,G?ﬁﬁ{fpp 4 A

As condiches de contorno do modelo de crescimento em nivel de macroparticula

ey, = 0

] "
e, = R

i
[




e f o= 6

E ?‘ = 4
| T, = T, (temperatura de alimentagio do catalisador)

l R =1, (raic do catalisador ou da particula prepolimerizada)

O raio da partiouls ¢ analizado 2 cada reraglio, usando para wl o balango de massa

para uma particuls. O balango de massa ¢é usado para calcular o volume individual de cada

particula:
o R

As BEquaghes 3.2 e 3.3 sio discretizadas na diveciio radtal {da particols), 3 partir da
sphicacio do método de colocacglo ortogonal, e as EDO's geradas sio resobwidas
simnultaneamente com 2s demais equagSes do modelo apresentadas 2 seguir,

s halancos de massa para 2 fase gis da emulsiio considera o consurno de gases
(mondmeros) durante a reagiio de polimerizagio e a transferéncia de massa entre as fases
balha e emulsio por difusio. O balango de energia por sua vez, considera a transferéncia de
energia via convecgio devido ao gradiente de temperatura enire 45 fases bolha e enalsio 2 3

transferéncia de energia ocasionada pela transferéneia de massa entre 2s fases,

dc Upe  Km(C,~CplU,8

—B _ -
G we U di-g) Upli-8)e 34z

B
- Rpg = j'Rpp iy 3.4b
0




ih
P

al, _ hp Ty =T U 5 .

A pF pP U, (1-e) = (pf pE Uy
[H , +Cpy KmlCy ~C, W, ~ 5,

|Cp? pP U, (1~8)+Cp® pf U,

Lad
LAy

Para a fase bolha, vs balanges de massa e energia s80 dados pelas equacdes 3 seguir.

dCy, KmdCy ~ Co i, 5

dt Up{i~&)e 3.6
dip E‘H m T Ly Km‘écé g }}“{?é ~ 1y )'Ugv |

dt Crpy Cp ) g

As condigdes de contorno do modelo se apresentam tanto no topo = 0} quanto na
base do reator (1= 1y), 0 que complica 8 resclugio matsmmatica do sisterma matemdtion. As

rondigtes de contorne pars o modelo sio:

et Q)

¢

| C,, C, sio desconhecidos - obtidos via iteragio
i
|

| Toy Ty 8o desconhecidos - obtidos via iteragao

Lern t = v, (temipo de residénoa da partcula)
LAY 3

i
i
i
1
i

1= Gy = G (condigio de alimentagho) |
T, =T, = T, (condicio de alimentagio) : ’

H : H
P B H




Mérndo dos Momentos - Caracterizacdo do Polimero

O método dos momentos € usade para calcular as taxas da reacio polimérica e a
producio & caracterizacio do polimero.

A caractenizagio das propriedades do peolimero € simudada wsando o métode dos
momentos (Eg. 3.8 2 3.12) (Zabisky et al, 1992). A aplicagic do método dos momentos
permite a predicio de virias caracteristicas fisico-quimicas do palimero {pesos molecnlares
médios, densidade, poldispersidade, indice de fhudez, frequénaa de ramificacio) & outras
informecBes titess (taxa de produgiio de polimero, conversfc toml de mondmeros,
mformacdes sobre ocupacio dos sitios atvos). Q mecanismo de reacio usado no modelo é
descrrto na Tabela 3.1 Dependendo do mecanismo de reagio do polimero sendo produzndo,

rmais reagdes podem ser adicionadas a0 modelo.

Tahela 3.1, Mecarusmo e Parimetros Cindticos

formagio do sino ativo LA

injviagio do sfio ative com o mondmerc A 1 g o4 B miy
3 [

propagacio da cadeia polimérica R+ 4, —ZE R 4D
transferéncia de cadels para o mondmero R+, — 2 Py e R (1)
mransferBncia para hidrogénio R(ry+ iy s POy H®

¥ty s R (1

HEaX By Bl
wansferéncia para o catalisador ' VRO X R (s Py
transferbncia espontines Rri ey Prys H#
desativacio R B POV R >

e Ry

Fdls
B Ry




Lreacdo de envenenamento R+ T s Ry + PO
!
Hral AR i

i
{
!
:
;
H
i

'R Ry

formagio 5]
iniciacio .mol's™ ki, 1
ki, 0,14 0,14
kh, 1 1
kh,, 0,1 0,4
kh 20 20
propagagio [Lanol s™] kp,, 85 85
Lpi_ 2 15
kpy, 04 64
ko, 1,5 5,4
transferéncia [Lamol s k), 60021 00021
kf,, 0,006 011
kf,, 0,0021 0,001
kf,, 0,006 0,11
kfh, 0,088 037
kih, 0,088 0,37
kfr, 0,024 0,12
kfr, 0,048 0,24
kfs, 3,0001 04,0001
kfs, 0,0601 03,0001
deativacio [s™ kds 0,0001 0,0001
Lol s &) 2000 2000
desorcio de impurezas J5'] ka {10003 0.0003
¥y {% } N
= %;Nﬁ 3 A NCh + b DX =Y 3 {ME{?} s (Y H b~ Yﬁ,zcdsm% | .
Nz hgk;z (NCEL -+ b {}'}X} ?Z {5@;{5 () + Kty () .H b ¥y kds () |
%}” = Zi . o R B .
— ;*%Ef@si,})ﬁi+(}’w}’z§2§ R ()& + ?ff??f;g{z}i } Lj ;
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onde k=01, 2¢3,

As condiches de contomo para o modelo so:

em t = § {tempo de residénca da pardeuls)

Y, e () = § (sistemas sem pré polimerizagio)

ol

Y, ¢ Q= valores do pré polimero {sisterrms com pré polimerizagio)

A taxa de reagiio é dada pels equagiio 3.13, dependendo basicamente da taxa de
propagacio, concentragdo de mondmeros e do momento-zero do polimers vive.

Copolimerizagio e efeito do mondmero terminal e tipo de sittio canlitico sio também

considerados,

RBp=3.3 2 0w M, X, (j) 3.13
joi ok




3.4.1. Tempo de Residéncia

Para manter um nivel constante de polimero no intecior do reator, ¢ uz'rmé condigio
especifica de porosidade, o tempo de residéncia de wma particuls no ma‘tax% de lento
fhadizado deve ser dado por wna fungdo dependente da carga do reator e da quwﬁt&dm@ de
catalisador sendo shmentado. A Equacic 3.4 mostra como o tempae de resﬁdé‘:ncm;mo reator

& ohado.

[ TR ——

A varga de polimero no reator pade ser estimada facilmente usando a Eauacio 3,15
fque representa o quantidade de polimero existente no interior do reator. :

W, =V (1-8)1- )00 315

A produtividade do catalisador depende da taxa de reacio, das caracreristicas do

préprio catshsador ¢ do tempo de reaglio.

Yr mfZXEWm (Do Cr gy %1%:»
G5 ik

Porém a Equagio 316 pode ser aproximada pele Equagio 317, facilitendo a

217

obtencio posterior do tempo de residéneia da particula,

U= £Z§m (/) dpy ;M gr T
JE Rk .




Substituindo a2 BEquagdo. 317 ¢ 315 na Equagio 314, podemos observar que o
tempo de residénciaaparece mnplicito na equagio subsntuida. A equagio substituida pode
ser yearranjada em uma equagio de segundo grau, gue se resolvida retomard com o valor

para ¢ tempo de residéncia da particula no interior do reator de leito fluidizado.
T 2 - '
EZ% w&'@ {j}j{@:& "Cz’ “{MW A car ¥ + Goae T yR (1 - §}{1 - g}png’
P _

318

3.5. Resolugio do Modelo

A solugdo numérica do modelo ndo € simples. Modelos para o reator de leito
fudizado baseados na teona da misturs perfeita para emulsio requerem a mtegragio a0
longo da altura do reator {somente para u fase bolha) e a soluglo postenior de uma série de
equaghes algébricas para levar em conta 3 fase emulsdio e 2 produgio de polimero.

Quando 2 segregagio € considerads, deve-se levar em contz o posicionamento das
particulas leves e pesadas, ¢ os pontos de alimentaglo dos gases reagentes e de retirada de
- polimero do reator. Portanto para sistemas poliméricos e reator de letto Huidizado, as
- condicBes de contorno para © sistems materyitico ro apresentar valores na base e no topo

do restor. Modelos baseados na teona de misturs perferfy apresentam apenas condicfes
iniciais nia base do reator, o que simplifica grandemenite 2 sohugdo do modelo.

A solugdo numénica do modeln heterdgineo requer 4 sequincms de teragBes, de
forma 2 satsfazer todas 4 condigbes de contorno. A Fgura 3.3 apresenta um diagrama
simplificado contendo os principas passos para a solugdo do modelo matemadtico para o

vestor de feite fhudizado.



integracds do Balance de Masss das
Fases Errdsdic ¢ Partioula

integracdo dos Balenge de Massa o Energla
ompieios

P i 45
integraglo dos Balangos de Massa e Energia
com Transferdnoie de Mawes @ Energla no

Iberior da Pardoudas

Figura 3.3. Flurngrama adotado para solucic do sisterna matemético para reator de leito

fhudizado wtilizado em polimerizacio

A solucio geral do sisterna € fert integrando as equagles diferencials do mé_}d@io em
fungie do temnpo de residéncia médio da particula de polimere so reator. A .is*.s:mgmg:%’iﬁs & feita
usande o método de Runge-Kutta-Gill. Alternativamente, 2 subrotina DDASEL, c;ise utiliza
um sistema de integragio por retropropagacio de 5 ordem, pode também ser utilizads
reduzindo consideravelmente (e até 20%) o rempo de execuglo do programa. é%rém a
subrotina DIDASSL ndo correspondeu sansfaroriamente 2 virias corndas de gimz;}ézgﬁ@ {a
convergénem interna do sistermna de integragio falhava) ¢ portanto foi retivada em g%ei de se
eF 1N Programa mals robusto.

0 sistema matemndtico € resolvido, primetramente, desconsiderando-se a préﬁ:eenga de
bolhas no reator, de forma 2 aviliar o consumo total de mondmers pelz 1‘&&@%02. Meste
pass0, integram-se as Houacbes 3.4 e 3.8 2 3120 Para realear a invtegraciio, o :%f,rzzir.}r da
concentragio dos gases no topo do rearor deve ser estimado pots € 1m valor ndo c:@fnhecédz;}
ne oo da simalagio. Um sisterna Herativo £ necessano para estitnar novos %10}.“{;;5 PErs 2
concentragho dos gases 4 cada iteragio baseando~-se nos resultacos finais da simuiéé.gﬁov MNa

primeira iteragido o valor das concentragfes de reagentes no topo do reator £ dado como
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80% do valor da concentracio de alimentagio. Nas fteragSes seguintes o valor des
concentragdes no inicio da integracio & sjustado pela equagio sbaixo, até que 2 concentragio
de alimentagio obtida pela simulagio sefn igual 4 concentracio alimentada no reator (valor

conhecido):

CoP2 = (PO 4y n_{CQ - Casgm)

Numa segunda etupa, considera-se a presenga da fase bolha de forma 2 fechar o
balanico de massa fo reator. Passa-se 2 mregrar as Bquagles 3.4, 3.6 ¢ 38 3 3,120 Neste
POND, BIT BOVO NStems iterativo & necessano pars estimmar os valores das concentragfes dos
gases nas fases emuledc e bolha no nico da integracio. A obtencio das concentragdes no
topo {desconhecidas) sdo obudas aphcando 2 mesma formula apresentada para 2 primeira
iteracio pars as concentragBes na fase bolha e emulsdo.

Na terceira etapa faz-se o refino dos valores da simulaclo e mtroduz-se 23 equagles
de tramfemncm de massa no intenor da p&rtlmizg que sdo resolvidas por colocasdo
Grmgtami \ﬁsm ﬁtﬁ?ﬁg resolve-se as Equagoas 3. 2 3.4, 3. ﬁi e 3.8 a 312, Um nove sistema
iterativo ¢ negessrio para estimar os valores das concentraghes dos gases nas fases emulsio
¢ bolha 1o infcio da integragdo (mesmo sistema de resclugdo mostrado nas iteracbes 1 e 2).
Come o raio da E:}az*ﬁ.czsla cresce continuaments, o :éio da partif;ula wtlizado na colocagio
ortogonal wni;mm é conﬁnuament; amalmada a cada passo de integragio.

Por dtimo o balanco de enesgia é mtr@tiuzido no sishema Herative, resai&mdc 58 a3
’ﬁquax;oes 322312 A tampmimm 1O 1O do remto:: é mzcxa}mmte estimada a parti da
taxa e gemg:m de calor Para o CORSUMO 1O mtf:mor do reator. Do calor gerado, 70% &
acrescentado & fcs.se ernulsio ¢ 3 Vi é &cmswma&o ;3 f&aﬁ, b@iha A parm da segunda ieragio,
a equagio abaxo € utilizada para atsalizar a5 temperatura de cads fase, at€ que 2 temperaturs
az alimentacio obtda pela simulaco seja igual :?a..tempﬁratura de alimentacio no reator {valor

conhecido):
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Embora complicado, este sisterna de 4 camadas de iterages reduz sensivelmente o
ternpo para solucionar o sistema matemdticn. A integracio final do sistema fornece ;étks dados
cle saida para o3 balancos de massa, energia ¢ caractenizacio do polimero,

Para gerir 2 execugho do algontme e aumbar na entrada de dados mé}lﬁge dos
resultados obtudos, um software com mterface geafica foi desenvolvido. f&'ﬁaimre:sée;%emi{rxeg

sobre 4 mterface grafics (software visual) se encontram no Apéndice C.

+.6, Resultados

O modeie do reator de letto fludizado e do de caracterizagio tém aprz%&&ﬂ%d@
resuifacdos esperados pars o comportamento do reator. Os testes com o modelo fara{m festos
usande dados de literatura © patentes Brule et al, 199% Goeke et g, 1983 }en%szirézs et al,
1985, McaAuley ot al, 1994; Dechellis et al, 19944, 1994k, Grifhin e 4., 1996, ?oiré:}?. et al.,
1998). A validagio do modelo fol feita baseada em mformagdes como as pmprﬁ.&:ﬁadﬁs do
polimera (peso moleclar, polidispersidade, Mdice de fluider), produgio de po}éfmem e
consumo de mondmeros para um dado confunto de condigBes de slimentagic t%’i@ ases
reagentes, catalisador, velocidade superficial do gis, dados do reator {altura ¢ z:iiéz*mtém} € 110
tempo de residéncia {quandoe disponivel). |

O conjunto de dados sendo uiiizade para simular o restor de leito £'ftuiz$.iz:a.cia &
bastante extenso, abrangendo grande parte das condigdes operacionais usadas ma mdf&,mm de
forma 2 stmular o reator em condigBes reats de operagdo. A Tabela 3.2 descreve as fm*m:g de

teste para a5 varaveis usadas.



4]

Tabelz 3.2 Farzas de condigfes operacionats utihizadas nas simulacSes,
300 5 18000
3ab
- 3239 363
20235
LR
60298
10240

Dentro desta. famp, vidas simulagbes foram realizadas de forms a ter um
conhecimenta gersl do reator de leito fluidizado & a0 mesme tempo alavancar um banco de
dados para aplicagio com redes nevras. A Tabels 3.3 mostra os valorss usados com oz

modelas de leito fludizads.

Tabela 33 Valores utiizados para testar 0 modelo materndtico desenvolvido.

300, 600, 900, 1200, 3600, 7200 & 18000
3 d4ed
323,. 343, 363
20 ¢ 30
10, 30 ¢ 50
60, 80 e 90
10, 20 e 40

Todas a3 combinegdes possivess com estes pontos foram testadas. Alguns dados

forare mantidos constantes durante 2 surmlag@es. Estes dados sio mostrados na Tabela 3.4



£

Tabela 3.4. Dados mantidos constantes durante as simulagdes com o modelo mat&:r%éﬁétic&
g0 g/L

0,20 ¢/s

815 m

110 m

396 m

0,07 m/s

Resullados com o Models Heterogéneos @@mp%@mé

A denomunzgio de modele heterogéneo complero foi dada ao modelo desénmi‘vﬁdo
considerando o5 gradientss de concentragio e temperatura no interior da pzz%‘zic:ula de
polimero. |

A titulo de comparagio, serfio utibizados dois casos bisicos de simulacio do Eﬁ’ﬁ‘:&"t@f de
lerto fhudizado, O primewo caso com tempo de residineia grande (1 hora) e G%é‘ﬁé&’i’} Corn
tempo de residéncia pequenc (10 minutos). |

A Tabels 3.5 mostra os dados utlizados para 23 simulagdes de comparaciio destes

Tahsla 3.5, Dados unbzado na simstacio

50
0,2265
§5,1510




Tempo de Residéncia de 1 hora

Utilizande o modele heterogénes completo para tempos de residéncia grandes (3
hora) pbde-se observar um resultado do comportamento do reator de leito fhuidizado bem
préxime do esperado para este conpunto de dados (Figura 3.3 ¢ 34), reproduzindo os
resultados anteriormente obtidos por Fernandes (1999).

A concentragio de etileno (mondmero principal) dimima a0 longo da auwa do
reator, sendo que a cencaﬁmg’é{} nz fase bolha apresenta uma queda menor do que a
concentracio de etileno na fase emulsio. Quanto ao peso molecular médio ponderal (M) hd
um rapids awmento do peso molecular no inicio da reagfo seguindo um perfods de menor

intensidade de cresamento do peso molecular.
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Figura 3.3 Coneentracio de Etleno em funglo da altura do reator para tempo de residéncia

de 1 hora
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Figura 3.4 Peso molecular meédio ponderal e producio de polietleno acumulads em funcéo

do tempo de politnerizacio {1 hora).

Tempo de Residénda de 10 minvtes

Para rearores operando com baizos tempos de residéncia (10 mml.nm}é pode-se
observar um comportamento um pouco difersnte. O perfil de concentracio 20 -léf)ﬁgﬂ do
reafor apresenta em suz parte superior {entre 80 2 10,2 m) um menor wmumé de gas
reagente, havendo wmna estabibzacio no valor da concentracio de etileno neste pant{a {Figura
3.5 — fase ermulsio). Isto se deve a0 perfodo no qual os gases estio difundindo para G interior
da particuls de catalisador/ polimero. Durante este perfodo a concenmagio média @10 EAs 0o
wnterior da particula € bem menoc do que 2 concentragio do gis na fase srnulsio & pémﬁmm 2
taxg de reagdio também £ menor. A partr do momento erm que a particula enta em %{;{ﬁiébﬁo
corn a concentracio da fase emublo, ¢ conswmne de etleno aamenta devido & .ﬂm%m% taxa de
reagio no nterior da pardeuls. |

MNas simudagdes com o reator de letto fluidizade, este perfil de atmr;.ccm'mag;ﬁ{.o DAt 2

fase emulsio s& € observado guando se considera umn modelo heterogbneo complero.

empos de residéncia € importante considerar o perfil de concentracio intaparticula € a

difusio do gis para o interior da pardcula,
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Figura 3.5 Concentragio de Btleno em funglo da altura do reator para tempos de residéncia

de 10 minutos.

O pese molecular do polimero apresents umn perfil de comportamente bastante
diferente do apresentado para reatores operando com tempo de residéncia alto (1 hors). O
peso molecular cresce de forma pouco acentuada, nio apresentando o pedodo de

estabilizacio do valor do peso molecular (Figuea 3.6), como ocorre nz Figura 3.4
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Figura 3.6 Peso molecular médio ponderal e produgio de polietileno acumulads em fungio

do tempo de polimerizacio (10 minutos).

A produgio acummlada de polimero € mmbém menor. Se compararmos os dois
casos apresentados, 1o restor operando com ternpo de residéncia igual 2 1 hors, a produgio

de polietileno serd de 155 ton/h enquanto que a produgio do reator operando com 10
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minutos de tempo de residéncia € de 12,9 ton/h. Deve-se observar que para maﬁnwr umna
porosidade de 0,5 no interior do reator, foi utlizado 0,05 g de catalisador/s p‘zm G reator
com tempo de residéncia de 1 hora e 6,20 g de catalisador/s para o reator com %?’Tempo de
residéneia de 10 minutos, Porsanto a mzdo de produgdo de polietieno em ﬁumgﬁéo da
pantidade de catalisador alimentado & muito menor para reatores com tempo de .%*ﬁfsédémm

pequeno, havendo uma sub-utiizacio do potencial de produgio do catalisador.

Eteito Difusioneal

O efeito da difusfio dos gases para o interior da particuls tern grande .imﬁ{zém:ia 7o
processo de polimenizacio, refletindo no consumo total dos gases reagentss, na t%;ﬂ«:a global
de reagho e nas caracteristicas fnas do polimero (peso molecular, _“é?Olitiiﬁpﬁmid&d;&p etel A
Figura 3.7 apresents o perfil de concentracin de etifeno no interior da particuls deép@limem
para reator operando com tempo de residéneia de 10 minutos. Pode ser r:}b;qe;rvaci;@ que aé
120 5 domina o processo de difusiio dos gases para ¢ ingerior da particula, o que rfap.resmm
20% do tempo wial de polimerizagio. A partir deste ponto, a concentragio éfnédé,a ne
interior da particula € bastente préwma da concenwragio na fase emulsdo, éh-a.vmdo
consequentemnente wm aumento sa taxa de polumenzagic, como pode z«zeré também

observade na Figura 3.6,
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Figura 3.7, Concentragdo de enleno em fungio da posiglo relativa no intenor da particula de

catalisador/ polimero e do tempo de polimerizagdo (10 minutos).

Para o reator operando com tempo de residéncia de 1 hora, podemaos observar que a
sstabibizacio no perhl de censenﬁ;aaéﬁb interno do polimero se dé por volta de 180 5, ou seja,
a estabilizacio ocorre com menos de 5% do tempo de polimerzacio (Figura 3.8). Neste
caso, o efeito da difusio do gis pars dentro da partictla € reduzido nfio afetando muito o

processa de polimenzacio.
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3.6.2. Resultadoes do |

rodientes no nterior

delo Heter

Porticula

Para testar o efeito da influénea da difusdo dos gases reagentes para o iﬁ;é‘tt‘:ris}r ta
pardevla de polimero, o modelo heterogéneo foi simplificado de forma 2 nio iﬁfvar e
consideracia a difusdo muraparticula. Desta forma, a concentragio ¢ temperaiur mé IO
ta particula sfo considerados constantes e iguais 2 concentraglo e ternperatura d}:‘: 43 N2
fase ernulsio. |

Em termos do equacionamento, o modelo simplificado passa a nio {:Omaiz" COMm 9%
equaches diferenciais parcias de concentragio e temperatura em relagdo ac maio da gbzﬁ’ti{;tﬂa,
ou sefa, 45 Bouacdes 3.2 e 3.3,

As Figuras 3312 ¢ 313 mostram dois graficos comparativos entre o3 _?mt}deios

heterogéneos completo e simplificado para reator de leito fluidizado operando com tempo



de residéncia de uma hora. Como pode ser visto, 2

pequena influnceia nos resultados da simulagio.
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Figura 3.13 Peso molecular médio ponderal do polietilenc formado em funclo do tempo de

polimenizagio no reator para simuilacio com os modelos stmplificado ¢ completo.

Analisando as Prugss 3.2 e 313 podemos conchur que quande o tempo de
residéncia das particulas no interior do reator € alto, o efeito da difusfo dos gases para o
interior & diluide & sua consideraglio no modelo s:e. portante na swnulacio ndo tem muita
influéncia em termos de consumoe de rsagenteé, carscteristica do produto ¢ produgio. Sendo
zasim, para tempos de residéncia altos do g:élimem no reator, o efeite do gradiente no

itenior da particulz pode ser desconsiderado sem trazer nenhuma perda para o sirmudago.
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el

Sem esta consideracio, nic ¢ necessirio utilizar o método da colovaciio ortogonal no
N . . , - _ . IR
dlgontmo de resohuciio do modelo ¢ 2 simulagBio do reator se torna hem mass ripuds.

As Figuras 314 a 316 apresentamn wma comparacio das simulagdes utilizando os
modelos heterogneo simphficado e completo pars reator operando com tempo de

resydénca de 600 5.
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Figura 3.14 Concentragio de etileno em funco da sltura do reator para stmulacio com os

modelos simplificado e completo,
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Figura 3.15 Peso molecular médio ponderal do polietleno formado em funcio do tempo de

rolimerizagio no reator para simulacio com os modelos simplificado & completo.
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Como pode ser observado, para tempos de residéncia pequenos no reator, a
diferenca entre os modelos pode ser notada fac:i]iﬁeme Nestes casos, o efeito da difusio dos
gases para o mtenar &a particuls £ gfanéﬁ (mme‘a mostrado. na. secdo antenior, © tempo de
difusic p{}{ie chegaf 2 20% do tempo de reszdenma da particula). Como consequéncia do
ternpo e 2 -pmzm%z leva '?ﬁf’%-?ﬂm em aqg-z_z}'brag; ca’;m 3 concentragio do gis na fase

| emulsio, teremos um consumo menor de reagente | (ﬁﬁdﬁzméo -nma. taxa de reaglo zﬁmas
5o infcio da polimerizacio), um zﬁ&ﬁﬂr_p_ﬁﬁ@ molecular & também uma menor produtividade
do Teatos.

Obﬁ&f‘?’&ﬁ{i{) a Figara 3. 14, pe&emes ver que © consume de gases reagentes €
praticamente zguai para.os dols modelos até ?rcmmo da regzao supemr de reator, local onde
o catalisador € alimentado e onde 130 se concertrar 4s. particudas mais leves de polimero.
Nesta regiio ocorre basicamente 3 difusio dos gases para o interior da particuls, havendo
uma taxs de reaglio ?:sem Frials rec%z.m{ia se comiparada com o restante do reator. A menor taxa
de reagho desta porﬁ;ao-tmbem pode ser observada peia mudanga na mchnagio da curva de
produgio acutmulada 1o TERLCT BO inicio da pohmemacao {até 200 5) e no restante do tempo
de pairmenmg:aa (de 2002 ﬁ%ﬁ s) (Figura 3.18). -

O peso miolecular do polimero tmbem_ sofre modificagfes dependendo do modelo
unlizade (Figura 3.15), havendo um menor peso molecular se a difusdio na partoua for

considerads,
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Aralisando as figuras, podemos concludr que para reatores operando com ‘if%l’ﬁ?@ de
residéncia baixo das particulas no invesior do reator, o modelo heterogeneo {:om?h}m deve
ser utilizado para que 4 simulagio seja mats realista. Através de outras stmulacdes réwliz:adas
com estes modelos, pode-se observar que © modelo completo deve ser utilizado mm termnpos
de residéncia até 1200 ¢ e o modelo simplificado pode ser uulizado para 'taz'-;iz.pms de
residéncia actma de 1200 ¢ sem que haja diferengas significantes entre 03 ITJ;?S'ili'tfeéldQS das
simulagfes, A Tabela 3.6 mostra umz comparagio entre dados de produgio e peso -z.sf;miecuimr
médic para vanas simidagbes comn tempo de residéncia menores que 30 mizmms; onde &

possivel notar que a diferenca entre os modelos persiste para a5 virias simulagGes.

Tabela 3.6 Diferencas encontradas para as simulagdes do modelo heterogéneo considerando
a difusiic para o mnterior de partcula (Mod. 1) 2 nio considerando a difusio (Mod. 2).

Sumikacdes s@o para s condices: 820 ¢fs de catalisador; 20 et pressiop 323 K

remperaturg, velocidade superficial de 6 vezes 2 veloaidade de mima fhudizagio,

300 40 10,3 13.1 22,5 57420 68640

300 50 45 10,5 13.5 222 61180 72740

500 30 42 12,5 14,6 24,1 65280 TS5

500 56 14,2 18,5 23.2 78480 G330

300 30 53 14,8 120 221 84070 DO600

300 10 54 | 163 214 23.8 51270 95820 |
300 10 72 183 238 281 DEST0 116600 |1 155
300 0 81 19,1 24,5 22,0 106130 | 125260 ] 153
500 &) 30 38,2 43,5 12,2 61940 G610 1 4
500 36} 40 417 474 12,4 1540 IR
600 180 42 53.6 G0 121 83310 BE2A0 10 37
600 ap 56 58,5 668 12,4 97190 102840 Lo 53
500 30 63 99,8 63,2 12,3 02510 1 109240 0 6.2
500 it 54 9.0 78,5 12,1 102480 | 106060 | 34
601 10 72 TEA 859 12,3 121200 1 127980 [0 52
600 10 51 T8 47,7 122 ORTO0 ¢ 1E68B0 | 6.0
900 50 43 146,7 1577 70 71760 73850 1. 28
00} 50 45 1480 1592 70 T4670 TT00 1 3.3
900 30 42 193.0 2068 6,7 84070 1 BRITH 1 13
) 30 55 2085 2211 7.1 07280 99940 11 27
200 31 63 074 22250 70 01900 ¢ 194240 1 32
900 10 54 2483 260,2 6,7 103550 [ 104680 10 14
900 10 Z 264,3 2843 70 124230 | 124930 |1 2,5
BOO 1D g1 265,7 2669 7.0 1210 | 131850 |0 30
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3.7 Comportamento do Leito Fluidizado para Produgéo de

Polistileno - Andlise Poramélrica

As andlises paramétricas ntilizande o modelo heterogineo foram feitas baseadss em
analise farorial de forma a se obter superficies de respostas 2 partir de diferentes condiciies
operacionais. Estas superficies de respostas poderm ser wilizadas na orientacio das condicfes
operacionais dos reatores industrials, tma vez que um banco de dados pode ser criado 2
partir desta coleglio de dados,

Se tivermos dados confidvets relativos & transferfncla de massa e energia,
especalmente no mtenor da particula de polimero e na sug interface com o gas da emulsfo;
e dados confidvels sobre 2 cinética da resrio em questﬁd,.teremas sunulaces muito realistas
em relacio s condicdes operacionais do reator & & guahidade do polimero sendo produzido
no reator.

A utilizagdo de um modelo de sinmlacio realista cénjnnmmeme com técnicas de
andlise fatorial podem trazer grandes avangos 3 inddstria de polimerzacio, redusindo
grandémente o niimero de testes industrisis ¢ em escals piloto para a obtencio de resinas
especificas. Muitas simulagBes podenam ser feitas com a vantagern de fazé-las 2 uma Infima
fracio do custo de um teste industrial. Urna quantidade grande de dados pode ser obuda 2
um custo minimo, gerando um banco de ciacfé:’)s'_ operactonal que p%}de ser usado Como
referéncia para produgio de tesinas poliméricas. Especificidades de certas resinas podem ser
estudadas e portanto viros problemas e solugdes podem ser ‘previstos de antemio a
qualquer teste industral.

A partir d2 existéncia de um banco de dados, um algoritmo de redes nevrals ou de
otmizagio pode ser utihzado para obter as condigdes operaciomals necessirias para a
produgio de uma resina especifica ouw, entdo, para saber que propriedade final terd um
polimero que é produzido com uma certa condiglio operacional. Este uso de um banco de
dados para polimenizacio serd visto no Capitulo 3 desta tese.

A anilise do comportamento do reator de lesto fhudizado para 2 produgio de
polistileno foi realizada variando as condig@es operacionais: concentragfes de reagentss ¢

inertes, velocidade superficial do gds, wmpo de residénoa médic da particula no letto,
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vressdio do reator e temperatars média do letto; que sfe as principais varidvels de operagdo

do reater.

Come base para as andhises, foram usadas as condicdes telacionadas na Tabels 3.7.

Tabela 3.7 CondicGes de operaciio que servicarn de base para o estudo pammémmlé
36005
Hatly
323 I

20 atrn

0,05 g/

YVarando-se as concentragdes de resgentes (etleno ¢ I-buteno) e de éf:ﬁr-:;:"te %)
shmentacio do reator, foi possivel obter superficies de resposta {ou superficies apm%;mi&miz&}
para o peso molecular médio numérico, polidispersidade, incorporacio de cemmné}mm %%
de i-buteno na caden polimérica) £ produgio de polimero. A variagio nas C.f}m:mitéggétﬁ de
reagentes £ mertes seguaram os valores pradeados industrialmente, £ os valores uﬁiizé:&f:ioss sio
apresentados na Tabela 3.8, Os resultados obtidos para estas condigBes Qpem::i@mfais eatio

apresentacios nas Figuras 3.17 2 3.21.

Tabela 3.8 Valores unlizados para concenwacio de edleno ¢ inere (nlirogénia).

de 102 50 % do gis alimentado

de 60 a 90 % dos gases reagentes
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Figura 3.17.. Peso molecular médio mumérico em fungio da porcentagem de inertes na

altrnentacdo € de euleno na mistura de gases reagentes.
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Figura 3.18. Incorporagio de cam&aémf_:m emn funcdo da porcentagem de inertes na

alimentacio e de etileno na mistura de gases reagentes.
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Figura 2,19, Indhce de fhades em fungio da porcentagem de inertes na alimentagio e de

etilenc na mistura de gases reagentes.
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Figura 3.20. Polidispersidade em funcio da porcentagem de inertes na alimentacio e de

etifeno na misturs de gases reagentes.
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Figura 3.21, Producio de polimers em fungiio da porcentagem de inertes na alimentacio e

de etieno na rustuea de gases reagentes.,

Anghsando as Figaeas 317 2 321 podemos observar de imediato que diferentes
concentragbes de reagentes ¢ inertes produzem resinas de polietleno com propriedades
Hsico-quirnicas diferentes. E pormnto o con_tmié das condiches operacionais € oo
wnportante  para se produzir uma resina especihca. Hstr peculandade dos sistemas
poliméricos faz dos reatores de po?imerizagﬁé um des reatorss mats complexos de se
implementar wm sistema de controle.

Em geral, o peso molecular médio nwnézfce do poletleno aumenta quando se
auments a concentragio de etleno imrociugi.da no reator. A guansdade de gas inerte
introduzida serve como um dilvente da mnc&zﬁtmgﬁo de reagentes, possibinande g produgio
de resinas de polietileno com pesos moleculares _rﬁé_dios menores (Figura 317 A mator
quantidade de comondmero reflete num menor ?%;is'é_.meiecu}zr}, coma pode ser abservado
para concentragdes sguais de inerte. Este fato se deve 2 menor reatividade do 1-buteno e
portants  guanto maior 2 conzentragio  deste comondmero no meio reacional €
consequentemente incorporado 4 molécula de polimero, menor serd a taxa de crescimento
desta cadem polimérica e menor gerd 0 peso molecular médio que serd alcancado.

A mcorporagio de comondmero na moléoule de polimero depende basicamente da

sorcentagern relativa da concentracio do mondmers princpa fetleno’ e do comonfimers
i 2 )
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(-butend) na corrents de altmentacio do reator. A concentragio de merte na zﬁ%@mmt&gﬁ&
nfio interfere na porcentagem de comondmero mcorporade na molécula de Eﬁéeli{:ti}ﬁ:m‘
Como esta porcentagem de comondmero € o prnapal fator para a dei:&.m%mgéo da
densidade final da resina de poliedleno, entio o conwmole da porcentagem L’ﬁlﬁ%ﬁ‘{«'& ertTe
mondmeros na akmentacio ird determinar a densidade do polimero produzdo ( ;‘.?igum 3.18).

O indice de fluidez, por ser uma medida do peso molecular médio p@%}deml do
polimere, tem comportamento semethante ao descrito para o peso molecular iﬁ'é.i%di{}‘; Eim
linhas geras, o indice de fluidez diminui com o aumento da concentragio de g@.& reagente,
e especial do mondmero principal (etlens) (Figara 3,191 |

A polidispersidade da resina de polietlenc aumenta principalmente com a,s BUTENLO
da concentracio de comondmero & em menor intensidade com a reducio na quazéﬁéadc e
merte introduzids ma corrente de alimentacio do reator (Figura 3.20). _E

A produgio de polimers aumenta com o awnento da concentrago é‘ioa@ Bases
reagentes, ¢ portanto, a reducio da quantidade de inerres anmenta a prod.uﬁvidm‘;& Isto se
deve basicamente & txe de reagiio gque aumenta proporcionalmente ao ﬁuﬁ;nemo da
coscentragiio de reagentes (Figura 3210 Deve ser observado que para o am%nema da
produtividade de uma resing, nfo basta somente reduzir a quantidade de gases j;éﬁf:x:zes 4
alimentagfo, pois assin mmbém se estard modificande o peso molecular da émsim.} &
portanto estard se produzindo outro Hpo de resina Ao contrine da maloris iia:g% reagdes
quirnicas inorganicas, onde a producBo pode ser otimizada através de uma ""5impk{es” {nem
sempre € simples) mspecio das condigBes de pressic, temperatura e {:tmr;:mrr%ag%m dos
resgentes ¢ z alteracio de algurnas destas condicles wd resultar na malor ou menor gzmdu(;ﬁo
de wrra certa substincias, no caso de reacBes de polimenzacio s modificagio de qmgicguer W
destes paramerros implica nfo s& em uma pmior ou menor producio mas mnbcm n1a
producdo de wm tipo de resing diferente, ou seja de um polimero com cmt?tﬁrim{m
diferentes. Visto isto, qualquer sistema de oumizacio de produtividade para é%.ndt&fsmg.
poliménica ird necessitar de um grau de complexidade muite maior do que sis%mm&; de

otimnizacio de produros inorginicos.
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Influéncia Jda Pressdo

A influéncia da pressdo na operagiio do reator e consequentemente nas propriedades
do polimero for estudads’ comparando-se as -;ﬁiﬁ?‘as-_{_frsﬁmuiagﬁes com @5 simulacSes
aprasentﬁdzé antériormente para O caso 'baée (Taheia&?’j As novas simuiacles foram
baseadas no caso base (Tabela 3.7), com.o dzferenaai de wna maior pressio de operagic, As

nOvas mnéaa;oe& de operagio estio smnarmdas na Tabela 3.9,

Tabelz 3.9 CondicOes de operacio que serviram de base para o estudo paramétrico.

3600 5
Hx L,
323 K
30 atm
0,05 of's

Como consequéncin imediata do aumento da pressfio no reator, hd um sumento na
concentracio de reagentes no reator ¢ tem-se pesos moleculares maiores ¢ produges
maiores para a mesma proporgio de inerte, etleno ¢ -buteno na aimentagio s¢ comparado
Cotrx O CRse hase que foé realizado com uma pressio 10 atrn menor. Em contraposigio ao

aumento qu&:z '.-pedﬁ ser obade na produtividade, deve-se sabentar hd um aumento

comsmiemvei m}s msws de compressio ¢ r@compmsszo c’gas gases,

As F}gzm 322 a 324 mostram as rﬁsuitados compmﬁms para o reator de leito

fuidizado opemﬁd@ 4 20 & 30 atm.
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Figura 3.22. Peso molecular médio numérico em funciio da porcentagem de inertes na
ahimentacio e de etileno na mustura de gases reagentss. O geifico menor mostra os
resultados para pressdo de 20 atm. A linhs pontithada indica o posicionamento da superficie

do grafico menor no grafico mator.
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Figura 3.23. Polidispersidade em funcio da porcentagem de inertes na alimertagio e de
etileno na mistura de gases reagentes. O grafico menor mostra os resultados para pressio de

20 aten,
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Figura 3.24. Produgio em fungdo da porventagern de irrertes na shimentagio e de etllenc na

mistura de gases resgentes. O grafico menor mostya os resultados para pressio de 20 atm.

O aumento de pressdo, como dito anteriormente, resulta numa maior concentracio
de gases reagentes e também de merte. O aumento da concentracio de reagentes afem
direfamente na taxa de zeagﬁﬁ. fue aumenty pro?ereioﬁaimentﬁ. Dresta forma a producio de
polimero tresce com o aumento da pressio no reator, podendo até dobrar quando se dobra
a pressio no mterior do reator. Porém deve se considerar que o aumento da pressio infhu
grandemente no aumento de custo de operagin ¢ tambeém que 2 pressdo ndo pode
ultrapassar a pressio suportada pelo equipamento e z pressio na qual os gases reagente se
liquefazem. _

O aumento na concentragio de reagentes afeta o peso molecular medio numérice do
polietleno produzide, mumentando o peso molecular produzido para wma concentragio de
agente de mansferénea constante. Um aumento de 10 atm na pressdo de operag@o aumenta
em 40% (valor média) ¢ peso molecular produzido no reator quando se mantem as outras
varidvels operacionals constantes (temperatura média, fragdes molares de reagentes ¢ inerte &
velocdade superficial).

) aumente da pressio faz aumentar a polidispersidade para condigdes operacionais
emn gue a fragio de comondmero sho maiores devido as diferentes cinéticas de transferéncia

de cadeia para ¢ comonbmero que entre os dos sitio anves ¢ portanto quanto maor for a
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concentracio de comondmere no meio, malor ser a polidispersigade. Quando uma fragho
pequena de comendmers ¢ unlizada, entdo 2 pressio o tem intluéncia significativa sobre 2

polidispersidade.
Influbncis do Tempo de Residéncia

A influbncia do terapo de residéncia na operagio do reator e coNsEQUENtEMEnts nas
propriedades do polimere for estudada comparando az novas simnulagdes com 25 sitnulagdes
spresentadas antertormente para o case base (Tabela 3.7). As novas condigBes de épemgém

estdo sumerizadas na Tabely 310,

Tabels 3,10 CondigBes de operagio que serviram de base para o estudo paramétrico,

Tempo A6 Residenc T T
el
323 K
28 st

0,08 2/5

As Figuras 325 2 3.26 mostram os resultados comparatives parz o reate:m% de leito
fhaidizado operando com tempo de residéncia médio da particula de 1200 ¢ 3600 ss:ig_;m'zdog,

Deve-se observar que para manter 2 mesma quantidsde de matenal no é:aa:tor, &
pormante 3 mesma porosidade, o fumo de catalisador alimentado deve ser dif&rﬁiﬁi’t@. U
quantidade quatro vezes major (0,20 g/s) ¢é udlizada para tempo de residéncia d%“i 1200

segundos se comparado com o unlizado para 3600 s.
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Figura 3.25. Peso molecular médio numérico em fungfio da porcentagem de inertes na

alimentacdo e de etileno na mistura de gases reagentes. O grafico menor mostra os

resultados para tempo de residénca de 3600 5. A linha pontilhada indica o posicionamento

da superficie do gréfico menor no grafico maior.

Figura 3.26, Producio em fungdo da porcentagem de ineries na slimentagio ¢ de ettleno na
mistura de gases reagentes. O grafico menor mostra os resultados para tempo de residéncia

da 36040 5.

&3
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O peso molecular do poliedleno forreado disminul com a dimimacio do 'zea;mpm de
residéncia no reator. Quante mais catelisador € alimentado, maior serd o nimero f’i? STHDS
ativos potenciais gue initiario a polmenzacio de cadeiss de polietdeno, sendo sfiue este
maior nlrers de cadefas ivdo competr entre s pelos mondmeros disponivews 1":io fmelo
reacional. Embora » tana de reagBo global venha a ser aumentada, as cadeias polimér{icazs 1o
irdie e desenvolver muto, gerando polimeros com peso molecular menor (se c:m:énp-'{mdo
com tempos de residéncas malores).

A produgie total de pofimers tende s crescer quanto maior for o tﬁ*:ﬁznpc:: de
residénea, porém deve ser observado que swmiste um ternpo de residéncia mé:&:img% para 0
polimero no reator, tempo maximo ne qual a partic deste ponto ndo hi mass ;}fcxia;tg;?m de

polimero dewido 2 “morte” de todas a5 moléculas na superficie do catalisador.

Temape de Besidéocta BMiximo

Cada condigio operacional do reator ird ter um tempo de residénciz mé;séimz:} 00
mterior o reator em funcio da quantidade de caralisador introduzida no reator 2 e;m funedn
da porosidade da fase emlsio/particulss. |

Este tempo de residénciz ménimo deve ser respeitado de forma a manter :zm nivel
constante do leito no reator. Hste tempo de residéncia meximno € controlado a‘c%v:»’zvésf da
retirada constante de uma quantidade apropriada de polimero produzido no reator. -f A ndo
retivada de produt; a wma taxa apropriada COuSE DIMD PHMCEO MOMENo O aurzjlmm da
rnassa de polimero no reator, a dimimuiglo da porosidade do medo, seguide pelo amﬁmm ne
afvel do lefto até o ponto em que a quantdade de gis alimentado nfo consegne manter 2
fluidizagio do reator, ponto em que £ste entra em colapsa. |

As Figuras 3.27 2 3.29 apresentam o tempe de residéncia maximo para 2 pmcwa
polimérica para twés diferentes flugos de catabisador. As condigBes opmmnmﬁ para s

simulacties que gerararn as Fiynras 3.27 2 3.29 sdo mostradas na Tabela 3,11



Tabela 3.11 Condigbes de operagio que serviram de base para o estudo paramétricn

a8
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Figurs 327. Tempo de residéncia mixime l'd%_:p_zzfﬁgiﬂﬁfﬁe'g};{)iim&m no reator de leito

fluidizado pamas condigBes de operagio da Tabela 3.1 1, & fluxo de catalisador de 0,5 g/s.
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S, R B0 DAL

Figura 3.28. Tempo de residencin masimo da particula de polimero no reator de lemo

fhudizado para as condigdes de operagiio da Tabela 3.1, ¢ thixo de catalisador de {'3;1'5 2/s.
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Figura 2.29. Ternpo de residéncia miéximo da particuls de polimero no reator de lerto

fluidizado para 28 condigBes de operacio da Tabela 3,11, ¢ fluxo de catshsador de {é}j}f% g/s

Como pode ser observado pelas Figuras 3.27 2 3.2% o tempo de residéncia, como j4
esperade & wma funclo quadritcs que depende grandemente da concentragio de etileno no

meio. Porém deve ser observado que as Piguras 3.27 2 329 ndo apresentam um
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comportamento andlogo wima com as outras. Em vias geras, o aumento da concentragio de
gases reagentes (etileno e 1-buteno) proporciona uma dimimucio do tempo de residéncia
méximo da particulz no reator devido ao aumento ng taxs de reagio e consequentemente na
producio de polimero e portanto para maﬂtﬁr ) masma massa de polimero e condicdes
IMTernas no restor, o tempo de residéncia da pam‘,uia & reduzxdc} Porém deve ser observado
que dependendo da quantidade de: catahsad@r que emm no reator, a infludncia do aumento

¢ etleno na mistura reacional no tempo de’ reaaaienma passa a 3er menos sentida, tendo
menor efeity no tempo de residéncia, especzaimmtﬁ par:a. fluxos baxos de camalisador,

Um 'temp{} de residéncia alto oo significa uma produgio maior de polimero. £ ao
contrdrio do que se possa tmaginar, wn aumento na concentracio de etilenc ndo significa
também wma maior produgiio de polimero, uma vez que a taxa de reagio é diretamente
_pmparciémi i concemragio de etleno. Como pode ser visto na Figura 3.30, a produgio de
polimero € malor para concentragBes de etilenc equivalentes a 80% da alimentagio
constitnida de etilenc e 20% de 1-buteno (descontou-se nesta apresentacio a quantidade de
gases inertes). A dimnimuigio da quantidade de catalisador inserida no reator tern um efeito de
diminuir 2 mtensidade do ponto de méximo observado na posigio de 80% de etfene (Figura

3.31),

e, TG,

Figura 3.30. Produgo de poliedlenc para o tempo de residéngia mawimo da particuda de
aolimero no reator de leito fuidizado para as condigBes de operaciio da Tabela 3.11, ¢ fluxo

de caralisador de 0,5 g/'s.
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Figura 3.31. Produgio de polietileno para ¢ tempo de residéncia méximo da partitula de
poimerc no reator de lewo fhudizado pace as condigBes de operagio da Tabela 3.1, e fluxo
de catalisador de 0,05 g/s.

Deve-se atenitar que esta maior produgdo ndo se refere ao mesmo dpo de resing,

como mostra a Figura 332,
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Figura 3.32. Peso molecular médio ponderal do polietleno para o tempo de resitdéncia
mixdmo da particuls de polimero no reator de letto fluidizado para as condigdes de operago

da Tabels 3.11, e fhuxo de caralisador de 0,5 g/s.
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Influéncia do Didmetro da Bolha
A influéncia do diimetro da bolha foi estudada a partir das condigfes operacionais
apresentadas na Tabela 3.12. Os resultados obtide spcd&msf:r observados na Figura 3.33 a

335,

Tzbela 3.12. {fé_ndigées de operacio gue &&mmm debas& para o estudo paramétrico.

Gully,
323K
20 atm
05 ¢/s
30 %

AR .

3 SBOs sz
SRB1.048
BEEG .41
A8t
Mg 4107204
4182 8
4258
AEEZ 304
#408.758
£484 187
shove

Figura 3.33. Tempo de residéncia maximo da particula de polimero no reator de leito
Auidizado para as condigbes de operaglo da Tabela 3.12, em funcio da porcentagem de

etilene shirmentado e do difimetre da bolha,
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Figura 3.34. Peso molecular médio ponderal para tempo de residéncia maximo da-partcula
de polimern no reator de letvo foidizado para as condigBes de operaciio da Tabela 3,12, em

fungiio da porcentagem de etileno alimentado e do diimerro da bolha,
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Figura 3.35, Producio de polimero para tempo de reswdéncia maximo da particula de
polimere no reator de leito Hudizade para as condicfes de operagiio da Tabela .12, em

fungio da portantagem de etleno alimentado e do didmetro da botha.
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O didmetro da bolha influi na diminuiclo do espago reservado para a fase emulsio
(ghs + particolas) e consequentemente na quanndade de polimero no reator. Porém 3
nfluénen do difmetro da bolhs no temium efeiro significative no tempo de residéneia da
particula poliménica no reator, sendo que o efeito da concentragiio de reagenies € muito mais

FIGOLOS.

Em relagio ac peso moleoular do polimero, 2 inﬂuéncig do mn}m da botha &
praticamente wnperceptivel, havendo uma pequena diminwmcio no psso molecular médio
ponderal do polimero com o sumento do difimetro da botha, como pode ser abservado na
Figura 3.34. En termos praucos pode-se dizer que o peso molecular nio sofre influéneia do
tarmanho da bolha,

A produgiio de polimero, por sua vez, sofre uma diminuigio significativa com o
aumnento no wmanho da bolha, como wisto na Figura 333 Para a mesma condigio
operacional, um aumento de 10 cm no difimetro da bolha pode significar uma perda de até
8% na produgio hordrs de polimero. Emtm@s ’%i'z@mt;irios ests perda em produgdo se

torna multo significante, vma vez que o ciiametm d& bolha no nflui me peso molecular do

polimerc, ou 5¢8 no tpo de resing smcie_t p_"' duzidc} Deve-se, portanto, tentar opersr o
reator com o menor tamanho de. b{}ihas p{}sszveL é: portanta no projeto dos SCEEPAMEnns
acessérios do reator {como o dfsmbmdm de” gas) deve-se buscar configuracBes que

MINURIZEN O mmanhca das bolhas formadas 'm@_ ____{;mr
Infiuéncia da Velocidade Superficial
A influsncia da velooidade superfichl foi estudada 2 partr das  condigdes

operacionais apresentadas na Tabela 3.13. Os resultados obtidos pedem ser observados na

Figura 3.36 2 3.38.
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Tabela 3.13. Condigdes de operagio que serviram de base parn o estudo pmmémcc;?a

BB K

20 atm
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Figura 236, Tempo de residéncia mdxnimo da partonda de polimern no reator de leito

fuadizado para as condiges de operaciio da Tabela 3.13, em fungiio da porcentagem de

etilens alimentado e da velocidade superficial.
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Figura 3.37. Peso molecular medio ponderal para tempo de residéncia midximo da partioula
de polimero no reator de leito Hudizado para 25 »::andit;i’ﬁes de operagio ds Tabela 3.13, em

funcio da porcentagem de etileno alimentado e da velocidade superficial.

Tpagossly RIS

Figura 3.38. Produgiio de polimero para tempo de residénc méwmo da particula de
polimero no reator de leito fluidizado para as condices de operagiio da Tabela 313, em

fangio da porcentagem de etilenc alimentado e da velocidade superticaal.
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O aumento da velocidade superficial do gds sendo alimentado no reator '1:f:1‘%3. o eferto
de diminuir o tempo de residénoa para ¢ pardoda polimérica, isto porque com o m?mamo da
velocidade superficial, o volume da fase bolba auments diminuindo o volume de _?poiimem
o IERADT e consequentemente o tempo de residéncia.

Mesmo com uma menor guantidade de polimero no reator, 2 taxa éﬁ?é reacio e
consequentements a producio de polimero aumentam devido 3 malor transferén ciz{ de massa
entre a8 fases, que mantém zlta 2 concentragdo de etdeno no lemo. A fiﬁ'ﬁi}.zs.?:n.e::i&i no peso

molecular do polimero € baixa.

Infludncia da Pprosidade

A influbnem da porosidade foi estudade o partis das condicBes operacionus
apresentadas na Tabela 3.14. Os resultados obtides podem ser observados nas Figniras 359 a

341,

Tabela 3.14. CondicBes de operagio que serviram de base para o estudo paramérico.
G L
323 K

2 anm

05 p/s

50 Y

15 o
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Figura 3.39. Tempo de residéncia mdximo da pacticula-de polimero no restor de leito
fluidizado pars as condicBes de operacio da Tabel 3.14, em fungio da porcentagem de

etilenc alimentado e da porosidade no reator.

G FPSERIR DA

Figura 3.40. Pesc molecular médio ponderal para tempo de restdéncia miximo da particula
de polimero no reator de letto fuidizado pard as condigBes de operagio da Tabela 5.14, em

funcio da porcentagem de etileno alimentado e da porosidade no reator,
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Figura 3.41. Produgiio de polimero para tempo de residéncia rdsimo da particuls de
polimero no restor de keito fuidizado para as condigdes de operagiio da Tabela 3.14, em

funedo da porcentagem de etleno alimeniado ¢ da porosidade.

Os resuliados observados no estudo dz infludneiz da porosidade _p@?&em ser
sxphicados  basicamente pels quantidade de polimere presente no leito, '{,fszria MAor
poroswdade sigmifica wna menor quantdade de polfmers no leito ¢ portanmo para mzafmﬁr 2512
menor quantidads de produto, o tempo de residéncia do polimere no reator deve ’:“ax’:"él’ menor.

Consenquentemnente hd uma producio mator para porosidades menores.

3.8 Estudo de Sistemas com Pré-

merizocdo

A pré-polimerizacic do cambisador consiste em fazer wmna pelimenzacio i.ni,{:ifaé do
catalizador core uma quantidade reduzida de olefings. A pré-polimenzacio das paz_%:i:ml% se
dé previamente & s introducdo no reator de leo Suidiado ¢ & uma adico ao _ra:arcfjmgso de
produgiio de poletilene e polipropdens, ¢ que for introduaida no fingl dos a.nt::xfs; 80 ¢ em
malor escala no mico dos anos 90 nos processos de produgio de peii{}iﬁfm&{ em fase

gascsa. O sistema de pré-polimerizagio foi introduzido inicialmente pela BP Chemicals



(atualmente BP-Amuoco) como um melhor desenvolvimento do sisterna Sheripol criado pela
UniPol.

A pré-pulmenzagio tem duas vantagens reportadas por patertes industriais (Brule et
al., 1993; R&g&r et al., 2?75)_'.'; A primetra se refers 20 controle de temperatura no inferior do
reator de leito fluidizado. Quands se utiliza catalisadores de alta atividade diretaments no
reator de leite thidizado &:}s:ig%é_-’fzé@ﬁ sisco grande de formachio de pazitm Cuentes na porgdo
superior do reator, local ffm:'-é;ié{ estario localizadas a5 particulas finas. Devido 3 nanieza
altamente exotémica da pol_ﬁ;ﬁé:img:ﬁ;a ern fase gasma e 4 rapida micicdo de reagio, o
contato do cat_ai%sééer com e’sé}%gagéntes pode criar_reaéées localizadas que saem de controle
gerando um aquﬁ::imehm iot%ﬁzééé'ﬁa reator {pontos quentes) e consequentemente pode
haver 2 aglomeracho de varias particulas de polimero ou até mesmo a formagio de grandes
flocos d&_paﬁmg&rc;.qutz grudam nas paredes do reator entupinda as entradas e sajdes do
reator, havendo neste caso 2 necessidade da parada total do reator para Bmpezs do mesmo.

Alguns sisternas de pré polimerizacio forsm criados por diversas empresas, sende
que os principats processos utilizam reatores LSTR pars @ producio do pré polimero que

pode ser feito em fase gasosa ou em fase liquida.

3.8.1. Pré-pPolimerizaciio em Reotor CSTR em Fuse Gusosa

O sisterna de pré-polimerizagio estudado consiste de um pré-polimerizador continuo
ern fase gasosh prévio ao reator de leito fluidizado, como mostea & Figura 3.42.

O sisterna sendo estudado nesta secio simuls o sisterna de polimerizagio
desenvolvido pela BP Chemical (Brule et al, 1993). Este processo possul um tratmento de
particulas pré-polimerizadas de olefinas (especialmente para etileno & propilent) que permite
a injecdo continua de particulas pré-polimerizadas no reator de lewto fhuidizado sem que haja
problemas de pontos quentes. O pré-polimerizador permite o uso de catalisadores de alta
reatividade e mefhora a morfologia do polimero {particula mais esfénica) alérn de prover uma

melbor distribuicio de tamuanho de particula @%&tchinsan et al,, 1992}
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Figira 3.42. Sistema de polimerizacio de etilenc em fase gasosa em reator de leito fuidizado

corn prépolimerizador CSTR em fase gasosa.

(3 catalisador soldo £ usado para pré-polimerizar contimuaments um mwmmmm
f‘lermm o ma zona de pré-polimerizacio onde um ou mals monbmeros e © Cam}mﬂda}r
alimentados 4 wm reator continuo, mecanicamente agitado, operando em i*;zsg:‘ EASGHA.
Alternativamente o mondmero ¢ o catalisador podem ser pré-polimerizados em um reator
em fase Hguwida 2 alta press@o. Neste caso uma série de degasificadores ifit%:“&'f:ﬂ}. ser
mroduzidas 1o sistema para separar o catalisador da fase liquida de }.ﬁ.{im{:arbmmﬁc%s.

A pré-polimerizacio mmbém pode ser feita numa série de 2 3 4 reatores éonﬁmas
genn condicSes de temperators, pressfio e concentraclio nos quais 4 taxa de pré—;pa]’.i:%mrézaa;éca
aurnente do primeiro para o Gltime estagio. Nas simulagdes feitas secd usado o sisti&ma com

un esthgio de pré-polimerizacio.
Beschucio do Ssterna

Com a mtroducio do reator CSTR previamente ao reator de leno fluidizado, wm
modelo para o reator CSTR fo1 desenvolvide para simular o pré-polimenizador. AdaptagBes
tiveramn de ser feitas também ao modelo do reator de leiso fluidizade de forma a este poder

recebsr os dados relativos ao pré-polimero que vem do pré-polimenzador.  Informacies
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como os momentos do polimarg vivo & morto, ocupagio dos sitos ativos ¢ quantidade de

polimero produztdo por particla de catalisador devem ser passadas do reator de pré-

- polimerizacdo para o reator de leito fluidizado, uma vez que a simudacio do reator de leito
fhudizade se imcard tendo estas informagGes come condicdes iniciats para a sua simulagdo.
U esquerna da metodologra de resolugio do sistema composto pelo pré-polimerizador e o

reator de lete fluidizado € apresentado na Figura 3.43.

C simul

Passagery dos Dados Relativas a0 Catalisador e
Pré-Polimero para o Reator de Leito Fluldizads -

Figura 3.45. Esquema geral de resolugfio do sistema cantendo pré-polimertzador.

Heator de Leito ﬁgﬁéﬁzaéﬁ

As sirddacBes com o reator de letto fluidizado mostraram que as principms
diferencas entre 6 reator sendo operadn com catalisador virgém ou com pré-polimero estio
na menor temperatura média do reator e na maior prédﬁﬁvidadf& do sistera,

A tbela 3.15. mostra os valores uilizados pé.m simmulagiio do sistema com pré-
_pc}émerimdéx" pém 2 producio de um poiiétiiena de peso melecular médio numénico de

gpmm_adam&ﬁte 100000 g/ mol.
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Tabela 3.13. CondicBes de operagio para o estudo com pré-polimenzador. Dados obndos

em patente Dechellis & Griffin (1999).

etocidade Superficial 6,70 m/s
{ Temperatura de Alimentacho dos Reagentes BEK
; Pressdo 21,4 atm
Fluxo de Catahsados 045 9/s
Consentracdo de Bdleno {0,545 mos‘.f’%ﬁ.ff
Comcentracio de T-Hateno 3,138 mol /’LE
Concentracio de Hidroginio 0,069 mol/ L
Ye de Inerte na Alinentacio 24,1 % |
Dxametro da Bolha 15 om

Temperatura Média

Pressdo 24,1 atrn
Fluxo de Catahsador E 0,45 /s
% de Hidrogémio na Alimentacio E 0%

A temnperanus mddia obuda no nterior do reator € menor em até 6 Kse coimparm:io
corm o sistema sem uso de pré-polimerizador (Figura 3,44}, Cuanto mator o tmup{} de pré-
polimerizagio (tempo de residénca mas HBguras) menor serd 2 temperatura média no émai:m de
lexto fhudizade, wma vez que parte do calor produzido pela polimerizagio € gﬁ:mdcé no pre-
polimerizador. :

Esta menor temperaturs média pode ser extrernaments snportante na Qp@émgﬁo do
reator de letto fluidizado, pols gjuds na melbor formagio morfolégica da pa%‘i:icmla (=
particula se desenvolve de forma esfénoe, nfo formando pelotas) (Hutchinson et ai, 1992) «
s prevencio de pontos quentss que podem ser responsévels pelo derretimento da partculy

£ COnSEQUENTE entupimento das vias de entrads e salda de reagentes e produtos.
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Figura 3.44. Temperatura média do reator de letto fluidizado.

O aumento na produtividade pode ser até 17% maior quando 2 pré-polimerizacio é
utihizada, porém este aumento depende do tempo de pré-polimerizacio empregado ¢ da

concentracio dos reagentes no pre-polimertzador (Figurs 3.45)

\mm@d\’\wsﬁ

Figura 3.45. Produgiio de polietilenc com processo contendo pré-polimerizador. Linha

wacefada se refere ao valor de produtividade para © sistema sem pré-polmenzador.



A pré-polimerizagio tem o poder de aumentar a atividade do %;maiisador
(orodutividade de polimero por grama de catalisador empregado) (Hutchinson {:1 al, 19975,
Este poder pode ser notado na Figura 345, Para concentragles de I.'ﬁ&gﬁﬁ?ﬁ%% no pré-
polirerizador emtre 50% ¢ 100% do valor de concentragio utilimado no Jeito ﬁuﬁdizm:io.ﬁ
existe o aumento na atvidade do catalisador e consequenternente urna malor px'ﬁjduﬁvidade
do sistema. Deve ser observado que se o tempo de pré-polimerizacio for longo f” maior do
que 30 munutos) grande parte de polimerizacio seri reslizada no g_).}:’é«prt:)i:ii%znerézadozf,
anmentando o tempo total de resadéneia no sisterms, ¢ reduzindo a produtividade c’zo SISTeIG
{em ton/h}. Para tempos de residéncia longos ne pré-polimerizador, o _poiimé%m que &
transferido para o leito fhudzado 12 estd muite desenvolvide, fazendo com que 2 p%ropagagiﬁ
das cadera no leito fhudizado sep menor, servindo este mals para terminar as @mm de

polimero.

Fre tersnos da caracterizacio fisico-quimmca do polimers formado guando zﬁu uso do
pré-polimengador, ele ndo se diferencia multo do polimere formado no processo %ma uso de
restor de pré-polimerizacio, sendo que poderos conclulr que a a:;a.mc:t@ﬁséicmé final do
polimero formade ¢ ditada principalmente pelas condicSes do reator de leito fiui{iizada O
peso molecular aumenta com o aumento do tempo de residénoa no pré»p@Ei.f.nf:r%.mzic}f, O
AwTiento Ne peso € ngnificativarnente maior para tempos de residénaa altos e iiOﬂC%.’f}'E‘{r&i;@CS

matores (Fimes 3467, A nolidispersidade se mantém constants.
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Figura 3.46. Peso molecular médio numérico pars polietleno,
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Para poletlenos de bamo peso molecular o sisterna com pré-polimerizacio se
comporta de forma vm pouco diferente, -as?_c;’éﬁ:‘zfai&g&:_ﬁnt& no que se refere 4 produtividade e &
polidispersidade. A Tabela 3.16. miostra os -x»?aié}réés utilizados para simulacio do sistema com
pré-polmerizador para a producio de um p.o_li’éﬁ'}én‘@i Sé peso molecular médio numérico de

aprozimadamente 30000 g/mol.

Tabela 3.16. ’C«:}mixg:mes de operagio para o csmd@ c:em pre»paizmmza{iar para poliedleno de

batxe peso m@i&&uﬁzz Daados obudos em patent_”"ﬁ}echelhs & Grifhin (1999).

Velocidade Superficial ' _ : 0,5% m/s
Tempem ?i& Altmentagio dos Reageotes o 3BOK
Prassio 214 atmn
Fhazo de Catalisador 045 gfs
Concentracio de Budeno 0,251 mol/L
Concentragio de 1-Buteno 0,110 mol/L
Conceritragio de Hidrogéno 6,184 mol/L
% de Tnerte ra Alimentacio | 24,1 %
Diametro da Bolha 15 cm

‘ Tmzpemma Média 33K
I Pressio 214 atm
| Fluxo de Catalisador S 0,45 g/s
!% de Hidrogénio na Alimentacio | 0%

A temperstura media obtide no mtem:az" do reator € menor em até 10 K se
comparado com & sistema sem uso de g:srea—paimmzador (Fzgum 247y, Cuants mator O
wmpo de prsspi)hmmmgao menor 5erh 2 temperatura média o reator de leito fuidieado,

uma vez que patte do calor produzido pela psiixmrizai;ﬁo & gerado no pré-polimerizador.
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Figura 547, Ternperatura media do reator de lewo fluidizado. Para sisterna sem pré-

polirnerizagio a tempersturz média do reator £ de 3655 K.

Para a2 produgio de polietlenos de haixo peso molecular, o ﬂurxf;amo f1a
produtividade pode ser até 15% maior, pordm s & obtida para tempos de ré;,s.idémim
maores que 30 minutos no pré-polmerizador e para concentragfes altas de &tiiemé;r DAE 35
outras condigles operacionas ou existe wuma gueds na produtvidade ou o Egumanm

percentual & munto pequeno (Pigura 3.48),

%

5, ST
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Figura 3.48. Producio de polietileno com processo contende pré-polimerizador. Linha

tracejada se refere ao valor de produtividade para o sistema sern pré-polmenzador.
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Quanto i caracterizagio fsico-quimica do polimero formade, ela pode wvariar
grandemente dependendo das condigdes empregadas. Em termos gerais, 0 peso molecular
aumenta com o aumento do tempo de residénciz no pré-polimerizador € com o aumento na
concentragio de etileno do pré-polimenizador, Este aumento no peso pode chegar a ser
100% paras tempos de resudéncia altos e concentragdes muores (Figars 349 A

polidispersidade neste caso também auments consideravelmente (Figura 3.50.

%
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Figura 3.49. Peso molecular médio numérico para polietilenc. Para sistermna sem pré-

polimerizador o -yésm‘- molecular médio numérico € de 45000 g/mol.
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Figura 3.50. Polidispersidade para polietieno.
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3.9, ValidacGo do Modelo co

& modelo de leito fhadizado desenvalvido neste projero foi vonfrontado cé"jm dados
publicados em patentes industoas de forma a validar o modelo para condigBes .«if}d.ustriais.
O resultados obtidos com a validagio foram manto mrumadores & mostraram que 0 modelo
se adequa bem as condigdes industrs,

A Tabela 317 apresenta vinos testes de vahdacio, os resultados ob{;:idc}s )

comparagio com resultados mndustrials,

Tabels 3.17. Validagfies com Patente WO 94/25495 de Dechellis & Gnffin (1999

Dados Industiais Diados de Simulagio

Melr Index: 1,01 Melt Index: 1,02
Produtvidade: 31,7 ton/h My 110715 g/mol
Densidade: 0,92 Densidade; 3,92

Produtvidade: 30,1 ron/h
Tempo de Residéncia: 2090 5

Draddos Industriais Dados de Sirmulacio

Melr Index: 1,04 Melt Indes: 1,07
; Produnvidade: 30,7 ton/h My 109220 g/mol
Densidade: 1,92 Diensidade: D92

Produnvidade: 29.0 on/h
T de Resdénem 2180 5

Dados Industrias Diados de &iﬁ%éﬁé@o

| Melt Indew: 1,12 Belt Index: 1,12
| Produstvidade: 31,4 ton/h My 107686 g/mol
Densidade: 0,92 Prensidade: 0,92

Produtividade: 31,2 ton/h
Tempo de Regidineig: 3028 5

Dados Industrias Dados de buolacio

Melt Indes: 222 Melt Index: 21,7
Produtrndade: 25,7 ton/h WMy 43740 g/mnl
Drensidade: (,94 Prensidade: 0,94

Produtividade: 23.0 ton/h
Tempe de Residénoa: 2423 5
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3.10. Conclusdio

Podemmos conclur que o modelo desenvolvido neste projeto se adequa bem aos
dados industrias e portanto pode ser considerado bormn, sendo uma grande contribuigio para
o meio acpdémico ¢ mdustrial que poderdo utlizar este modelo em simulacies. Seu uso
permute diversos tpos de andhises com relagdo ao compormamento do reator de leio
fradizado podendo ser usado para gerar dados confidvels sobre o reator e o polimero senda
gerado. B importante salientar que alguns pardmetros como o coeficiente de transferéncia de
massa e o coeficiente de transferéncia de energa podem necessitar de pequenocs ajustes para

adequar methor as safdas do modelo com o comportamnento real do reator.

O trabalho desenvolvido neste capitule foi publicado nos seguintes artigos:

FERWNANDES, FAN. & LONA, LMF. Hererogeneous Maodeling for Fhudized Bed
Polymerization Reactor. Chemiral Engineering Science, 56(3): 963-969, 2001,

FERNANDES, FAN. & LONA, LMF Heterogeneous Modelng of Fhudized Bed
Polymerization Reactors. Influence of Mass Diffusion into the Polymer Particle. Compaters
& Chemical Enginesring, 26(6), 841-848, 2002.

FERMANDES, FAN. & LONA, LMF. Fludized Bed Reactor with Prepolymernization

Systemn and Its Influence on Polymer Physicochemical Charactenistics. Bragifon Journal of
Chenrical Engineering, enviado para publicagio.
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4.1, Introducéo

A modelagem molecular &, atualmente, uma das principais vertentes para caracterizacio
daz propriedades fisico-quirnicas das moléculas orginicas = inorghmcas. Ests forma de
modelagem tenta caracterizar as propriedades finais do polimero analisando caracteristicas
moleculares tais como tpo de Eéga.gﬁa, géﬁ-f@rmagéﬁ'ﬁspacial, eniergia interna, forgas de ligacio,
ete. |

Esta tese ndo tem o objetvo de criar ou estimar o3 pardmetros de correlagBes para as
diversas fungBes ou propriedades f;gﬁt: podem ser estimadas, mas sim fazer o uso das pesuisas
vindas dos gquimicos quintices e tedricos ¢ aphciddas para o estudo das propredades das
resinias poliméricas que sio produzidas em reatores de polimerizagio.

Frn uma primeira etaps foi construido um software capaz de predizer as propricdades
de um polimero 2 partir de dados fmdamentais de sua estruturz molecular, como os
monfmeros camsmmmt&s £ PEso moﬁec&ﬁax Q- aigc}m:fm} deste software fo1 posteriormente
integrado a0 software de simudago do reator de if:m:: ﬁmdlzada para poder fazer a predicio
das propriedades finais do polimero proéazxd@

A teormn uuis?:ada para desenvolvimento do algoritmo de prediciio, assun como ciloulo
de varias gampréedadés- que podem ser preditas foram cbtidas de vanos liveos texto e artigos

cientificos. O Apéndice A apresenta foda a teoria e céloulos utlizados neste capindo.

4.2. Desenvolvimento de Algoritmo e '&fiasmﬁwgés@

O mérodo de modelagem molecular aplivando funcdes aditivas requer a formagio de

um banco de dados contendo as conpibuigdes de cada estrutura formadors de uma estrutura
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unitiria de um polimero. A partir deste banco de dados, pode-se obier as fungdes a;iiit“f:“\?ﬁﬁ pars
um polimers especifico, e posteriormente as demats propriedades dermvadas fi&s funclies
aditivas.

As contribwicBes parz as funcfes adittvas foram wbeladas por diversos a@t@r@s para
algurnas estruturas. Infelizmente amda n30 se tern os valores das conuwibuicBes pam diversos
upos de estristuras. :

Para shustrar mekhor o conceito de estrutura, podemos pegar como %:‘xempim o
polimeslmetacrilato que & constituido pela repeticdo da unidade basicar mexl metaeéré.?.am Esta
urndade bistea, para a aplicagdo du teoria, € conyprufda de duas diferentes a:stmm&a que

quando somadas formam a unidade meti! metacrilato (Figura 4.1):

Figura 4.1, Formagie do Polimetacrilate de menla.

O algoritmo para obtengio das propriedades de um polimero qualquer pode ser

esquernatizado como o apresentado na Figuea 4.2.

Obter Dados Adivionals do Polimera
Fage Malrauder Mo
Politispersiduds
Siohegrte L itilzado

Tergerstura

Oiter Dados das Conbilnicdes de mada
Bstrutura no Bango de Dades

Figura 4.2 Estranara basics para o algontmo de solucio.
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Para realzar o algomtmo foram utlizados virios aplicativos que tiveram que ser
intercalados para possibilitar 2 obtengio das propriedades de forma eficiente. As propriedades
foram resolvidas nurna subroting executdve] (D) em Ingnagem ?&ﬁmﬁﬁ O banco de dados fo
feito ern MS-Access ¢ a interface com o usudro e a associacio entre o banco de dados ¢ 4

subroting foi constraids em Visual Basic,

4.3, Resulladeos

A primeira série de resultados que o1 obtida se refere ao copolimern etileno/$-buteno,
eopolimerc wnlizado como caso de estudo por este trabalho,

Os resultados obtidos para vérias propriedades do psi‘iéﬁlen& copolimero com 1-
butenc estiio sumarizadas na Tabela 4.1, As propriedades listadas na Tabela 4.1 ndo sic
dependendes do peso molecular médio do polimeros, porém varam com a fragio molar de
cada mondmero mcorporado na cadeia polimérica.

A Tabela 4.2 mostra os resultados para propriedades dependentes do peso molecular
do polimeros (gm especial as propriedades recldgicas). Outras propriedades, poncipalmente a5
propriedades mecinices, também sofrem a influéneia do peso molecolar, porém anda nio ha

equacles nem teorias sdlidas o suficients para estimar o efeto do compeimento de caden.



Tabela 4.1, Propriedades para Polietilene Copolimere com T-buteno,

Propriedndes de Natveozs Foadenental

Poecn Modeoudar -~ midia numdrics /el 2D 2 24008 4000 FAG0H A
Peso Molerular - b dia poadersl felmal] GEHED GO S0 S S S
Polidisprrsidade Zh 23 2.5 25 25
Pego Moleculr Critteo fed ol 3782 37 7 4322 S543
Wasss Mokt fpor Unidade Hstotuml) e/l ¥ T 0462 53143 iR 31,565 3208
Mameeo Mol de Arosmos ne Faauelato fpor Unidede Brtratueal} fEAmol} 2 2 2 P 2 2
Vedume Molar de van des Waels fpor Unidade Hotrunanl} e fmaoll IV Fianz 105% 22 5 Z3615 ANV

Froprivdades de Transigie de Fase ¢« Hstados de Fase
Transigho Yitres Mol I kg inad] S44% A 6,193 &,40608 8725 504
Fumperatua de Transicio Vitres ot Win Hik 254 2303 2831 236
Tewiperaingg de Transigio Vitren Inferior He 245,72 a7 b3 d s 2458 2473
Tepperatota de Transcio Vitees Saperior S FEAF Rl 2804 28 33 048
Prrrperstos de Transigio bets e 1477 1510 1540 13T R iBzs
Trsngrrestues de Trae cim Fase Ligiida {1 g 413 2485 2587 L
Fransicle de Dersstinnnte Meolsr kg fraed] 13,7465 12,130 12495 FEBH0 13225 13500
Temperanra de Darsetimenio s E IR 11,7 4142 2167 F100 4217
Razdo de Densidide pao Polimwera Amorfo pue Cratalinc 1793 e 3758 {808 (hoa 3808
Crean de Cestalinidade Ohifvel 1,837 G822 1808 3,795 3 PR3 £,771

e Bdhvana de Ureschoento Lineas ge Dristabives Faf Cmmdsto o FERAST L ERY 0 S LHIBARS. L A0SAZS L BEARR

§ Woluene Molar dos Fetados de Fase fornd fmol] : 33,142 Frs 54527 358 512 37355
Yolume Mol de Fase Liguida feemd Aol % 33554 34,57 35189 00 36,824
Yolurne Molar ds Fase Vitees fem3fmol] % 33075 i A 344359 33444 58, 54%
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Volume Molar do Polimero Amorio

[em3/mol] 33,142 33,985 34,827 35,670 16,512 37,355
Volume Molar do Polimero Cristalino {cm3/mol] 30,003 30,827 31,560 32,203 33,027 33,760
Volume Molar do Polimera Semi-Cristalino [em3/mol} 30,500 31,388 32,186 32,984 33,783 34582
Densidade do Polimero Amorfo [g/cm3] 0,868 0,867 0,866 0,865 0864 0,864
Densidade do Polimero Cristalino [g/em3] 0,956 0,956 0,956 0,956 0,956 0,956
Densidade do Polimero Semi-Cristalino [g/em3) 0,940 0,939 0,937 0,936 0,934 0,933
Densidade fgr/em3] 0,868 0,867 0,866 0,865 0,864 0,864
Coeficiente de Expansio Térmica — Estado Vitreo [t/K] 633604 6,326.04 6,31E-04 631E-04 6,308-04 630E-04
Coehciente de Expansio Téimica — Estado Derretido {1/K] 2,85E-04 2,84E-04 2B848-04 2,84E-04 2,84E-04 2,83E-04
Expansdo Térmica Molar .- Fase Derretida [em3/ K.mol] 2,10E-02 2,15E-02 220B-02 225E-02 230E-02 235E-02
Expanstio Témmica Molar - Fase Bormacha [cm3/K.mel 2,10E-02 2,15E-02 2,20B-02 2,25E-02 230E-02 235E-02
Expansio Térmica Molar — Fase Vitrea [em3/ Kmol} 9.44E-03 9,67E-03 9,90E-03 0,0101268 1,04E-02 1,6E-02
Expansio Térmmica Molar - Polimero Cristalino [em3/K.mol] 9,44E-03 9,67R-03 9,9%0E-03 0,0161268 1,04E-02 1,068-02

Propriedades de Energia Interna

Capacidade Calorifica Molar - Estado Sélido 4 298 K [J/molL.K) 47,858 49,015 50,173 51,330 52,488 53,645
Capacidade Calorifica Molar — Estado S4lido & T [J/mol.K] 47,864 49,021 50,179 51,336 52,494 53,651
Capacidade Calorifica Molar i Volumne Constante — Estado S6lido 3 298 K [}/mel.K] 38,798 39678 40,558 41,437 42,317 43,196
Capacidade Calorifica Molar i Volume Constante — Estado Solido & T [I/mol.K] 38,738 39,615 40,493 49,371 42,249 43,126
Caparidade Calorifica Molar — Estado Derretido 2 298 K [J/mol.K] 62,172 63,545 64917 66,200 67,662 69,035
Capacidade Calorifica Molar - Estado Derretidoa T [}/ mok.K] 62,175 63,547 64920 66,292 67,665 69,037
Capacidade Calorifica Molar i Volume Constante — Estado Liquido & 298 K [1/mel.K] 53,113 54,208 55,303 56,397 57,492 58,586
Capacidade Calorifica Molar & Volume Constante — Estado Liquido 4T [J/mol.K] 53,053 54,145 55,238 56,331 57424 58516
Entropia de Derretimento 1/ mol.K] 17,060 17,320 17,580 17,840 18,100 18,360
Calor Latente de Derretimento [f/mol] 69786 71302 72825 74333 7583,5 ¥733,0
Energia Cocsiva {kJ]/mol] 8,674 8,957 9,261 9,554 9,848 10,141
Densidade de Energia Coesiva [k] /cm3] 0,262 0,264 0,266 0,268 0,270 0,271
Compressibilidade [em3/]] 4,36E-04 4,338-04 4,30B-04 4,28E-04 4,25E-04 4 1E-04

Propriedades de Interagio Polimero e Liguidos

Atragio Molar [J°Sermt4/mol] $55,15 566,3 577,45 588,68 599,75 610,9
Parimetro de Solubilidade do Polimero 1Jo5 femts) 16,750 16,663 16,580 16,501 16,426 16,354
Patimetro de Solubilidade do Solvente (Exemplo usado) [[Jo3/emis) 18,750 18,750 18,750 18,750 18,750 18,750
Energia Interfacial [mN/m] 0,312 0,314 0,315 0,317 0,318 0,320
Parachor [em3/mol)n)/m2)25) 79,950 81,000 $3.850 85,800 87,750 89,700

ETT



Propriedade de Estrutura Micropore

Permachor

I

[1/mol] 30 30 30 30 30 30
Propriedades Mecénicas

Onda Elastica Molar [(cm3/mol){cm/s)) 1808,5 1857 1905,5 1954 20025 2051

Razdo de Poisson 0431 0,429 0,427 0,425 0,423 0,421

Mébdulo Bulk {GN/m2) 2,291 2,307 25323 2338 2,353 2,366

Meodulo de Tensfo [GN/m2] 0954 0,989 1,023 1,055 1,087 1,117

Mddulo de Cisalhamento ou Rigidez [GN/m2] 0,333 0,346 0,359 0,370 0,382 0,393

Rigidez ~ Estado Vitreo [GN/m2) 0 0 0 g 0 0

Rigidez — Estado Cristalino [GN/m2] 0 0 0 0 0 0
Rigidez — Bstado Semi Cristalino [GN/m2] 0 v} 0 o ] 0
Velocidade Longitudinal do Som fem/s) 162480 163145 163780 164386 164965 165520
Tensile Strength [GN/m2] 2,93E-02 3,00E-02 307E-02 313E-02 0,031933485 3,25E-02
Ultimate Tensile Strength (%] 113,933 99,875 88,126 78,232 69,841 62678
Compression Strength [MN/m2] 3,26E-02 142E-02 3,58E.02 0,037320532 3 88E-02 0,040324135
Duteza [GN/m2] 5 A3E-02 5,58E-02 5,726.02 5,86E-02 599F-02 6,11E-02

Propriedades Reolbgicas

Viscosidade Intrinseca Molac [Ki{cm3/g){g/mol)®s] 4,817 4,935 5,052 5,170 5,287 5,405
Molar Meltviscosity-Temperature [/ mol{J/mol)®») 872 204 936 968 1000 1032
Quantidade Fisicoquimica K(theta) [em*mol®3 /g15] 0,211 0,205 0,199 0,193 0,188 0,183
Peso Molecular média viscosa [g/mol] 47716 47716 47716 47716 47716 47116
Nimero Limitante da Viscosidade or Viscosidade Intrinseca [em*/gl 46,134 44,750 43,450 42,227 41,074 39,087
Expoente de Mark-Houwink 0,600 0,57 0,583 0,575 0,568 0,560
Coeficiente de Expansiio Témmica Critica [cm3/Kmol] 1,0t0 1,008 1,006 1,004 1,003 1,002
Constante de Mark-Houwink 0,095 0,098 0,101 0,104 0,107 0,110
Viscosidade - via Equagfio de Mark-Houwink [em?/g) 70,253 65,687 61,714 58,229 55,150 52413
Viscosidade Critica - via Equagio de Mark-Houwink [em*/g] 13,391 13,297 13,222 13,164 13,119 13,085
Energia de Ativegio para Fluxe Viscoso [}/ molj 27870 28888 20882 30851 31797 32n9
Viscosidade Critica do Politnero Derretido —a 1,2 Ty [N.s/m?] 3480 4053 4223 4339 4549 4705
Viscosidade do Polimero Derretido —a T [N.s/m2] 133753 133867 134203 134726 135410 136230
Viscosidade Critica do Polimero Detretido —a T [N.s/m2) 11,156 13,735 16,827 0,512 24,885 30,048
Parimetro de Viscosidade 7,400 7,506 1,609 7,708 7,805 7,808
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Proprisdades Eletromagnéticas

Polarizagio Dielétrica Molar fem3/mol] 9,531 9,761 9,992 10,222 10,453 10,683
Constante Dielétrica [{J/em3)®?] 2211 2,200 2,207 2,205 2,203 2,202
Resistividade Elétrica [ohm,cm] 117062997.8 117543015,8 1180012019 118439009,3 118857765,2 119258684,1
Refragio Optica Molar [cm3/mol] 16,049 16,439 16,828 17,218 17,607 17997
fadice de Refragio 1,484 1,484 1,483 1,483 1,482 1,482
Susceptibilidade Magnética Molar [em3/mol} 104 23308 23915 24,523 25,130 25138 26,345
Propriedades de Estabilidade Témmnica e Decomposigio
Entalpia Livre de Formagio Molar [k] /mol] -580,55 -580,10 -579,65 579,20 -578,75 -578,30
Cothciente de Cadein 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
Decomposigiio Tétmica Molar [ kg/mol] 19,45 19,90 20,35 20,80 21,25 21,70
Temperatura de Meia Decomposigiio K] 676,26 675,45 674,67 673,92 673,21 672,53
Temperatura Inicial de Decomposigio (K] 608637 607902 607201 606532 605893 605281
Energia Ativagio Média [k]] 270,51 270,18 269,87 269,57 269,29 269,01
Tendéncia de Formagio de Coque [1/mol] -2 -2 -2 -2 -2 -2
Residuo de Coque %%} -83,445 -81,461 -79,568 -71,760 -76,034 -74,382
fndice de Oxigénio 0,159 0,151 0,143 0,136 -0,129 0,123
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Tabela 4.2. Propriedades dependentes do Peso Molecular Médio e Polidispersidade.

Propriedades Reolégicas

Viscosidade Intrinseca Molar

Peso Molecular Médio Viscoso

Nilmero Limitante da Viscosidade

Viscosidade - via Equagio de Mack-Houwink
Viscosidade Critica — via Equagiio de Mark-Houwink

Viscosidade do Polimero Derretido -3 T

Viscosidade Intrinseca Molar

Peso Malecular Médio Viscoso

Nimero Limitante da Viscosidade

Viscosidade - via Equacio de Mark-Houwink
Viscosidade Critica — vin Equagio de Mack-Houwink
Viscosidade do Polinero Derretido -2 T

Viscosidade Intnnseca Molas
Peso Melecular Médio Viscose

Nimero Limitante da Viscosidade

Viscosidade - via Equagiio de Mark-Houwink

[K{em3/g){g/mol)*s]
{g/mol]

[em3/g}

[em3/g]

lem3/g}

[N.s/m2}

[Kfem3/g){g/mol)*5]
[g/mol]

[em3/e]

[em3/g}

[em3/g)

[N.s/m2]

[KEm3/g) g/ molyos}
[/ mol]
femm3/g]
[em3/g]

4,817
47716
46,134
70,253
13,391
133753

5,052
41716
43450
61,714
13,222

134203

5,287
47716
H,074
55,150

4817
63622
53,271
83,490
13,301

355708

5,052
63622
50,172
72,983
13,222
356905

5,287
63622
47,428
64,932

4,817
79527
59,559
95 451
13,301
759605

5,052
79527
56,004
83,124
13,222
762162

5,287
79527
53,027
73,700

4817
95432
65,244

106,486
13351
1411901

5,052
95432
61,448
92,447
13222

1416653

5,287
95432
58,088
81,735

4817
111338
70,471

116,806
13,391
2384642

5052
111338
66,371
101,140
13,222
2392668

5,287
111338
62,742
29,200

4,817
127245
75,337
126,550
13,391
3754879

5,052
127243
70,954
109,328
13,222
3767516

5,287
127243
67,074
96,213

4,817
143149
79,907
135,817
13,301
5604211

5,052
143149
75,258
117,100
13,222
5623073

5,287
143149
71,143
102,886

4,817
159054
84,229
144,681
13,391
8018441

5,052
159054
79,329
124519
13,222
8045429

5,287
159054
74,991
109,226

o1l



Viscosidade Critica — via Equagio de Mark-Houwink
Viscosidade do Polimero Derretido - 4T

Viscosidade Intrinseca Moler

Peso Molecular Médio Viscoso

Nidmere Limitante da Viscosidade

Viscosidade - via Equagiio de Mark-Houwink
Viscosidade Critica — via Equagio de Mark-Houwink
Viscosidade do Polimero Derretido - 4T

[em3/g]
{Ns/m2]

[Kiem3/g){g/mol}*7}
{g/mol]

fem3/g)

fern/g]

femnd /]

[N.s/m2j

13,119
135410

5,522
47716
38,959
49,964
13,056
137166

13,119
360116

5522
63622
44,986
58,589
13,059

364787

13,119
769018

5522
79521
50,296
66,291
13,059

778992

13,119
1429397

5,522
93432
53,096
73,330
13,059

1447936

13,119
2414193

5,522
111338
59,511
79,862
13,059
2445505

13,119
3801409

5,522
127243
63,620
85,988
13,059
3850713

13,119
5673658

5,522
143149
67,479
91,780
13,059
5747245

13,119
8117805

5,522
155054
71,129
97,292
13,050
8223092

L1T

LI
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4.3.1. Propriedades de Poliefilenos produzidos em Reatores de Leito

Fluvidizado. Dependéncia das Condicdes Operacionais.

A modelagem do reator de leito fluidizado feita no Capitulo 3 desta tese mostrou ser
possivel obter, através da aplicagio do método dos momentos, dados sobre as propriedades
fisicoquimicas bésicas dos polimeros, em especial do polietileno copolimero com 1-buteno,
que foi utilizado como estudo de caso.

Porém zs informagGes que podem ser obtidas a respeito do polimero podem ir muito
além das informagdes sobre peso molecular, indice de fluidez, densidade, etc.; podendo ser
estimadas também, informacdes sobre as propriedades de uso final, que s3o de extrema
importancia para o usudrio da resina polimérica, ou seja, a indistria de transformagdo de
polimeros.

E notério o fato de que muitas inddstrias de transformagio fazem pedidos para as
industrias de produgio de resinas baseados em certas propriedades finais, nfo interessando
para a primeira quals sdo as caracteristicas fisicoquimicas bdsicas do polimero e sim a
propriedade final. Portanto a indistria de resinas deve ser capaz de oferecer i industria de
transformag3o que atendam certas demandas de propriedades finais e devem ser capazes de
produzir polimeros que atendem estas demandas.

Isto é possivel aplicando a2 teoria descrita no inicio deste capitulo associada aos
resultados gerados pela simulacio do reator de leito fluidizado. Desta forma € possivel ter um
conhecimento amplo das capacidades de produgdo do reator e consequentemente de como se
produzir resinas especificas para as mais diversas aplicagdes.

As Figuras 4.3 2 4.12 apresentam propriedades finais para o polietileno em fungo das
condigbes operacionais empregadas no reator de leito fluidizado. As condigdes de operacio do

reator estdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Condi¢des operacionais para as stmulacdes.

6x U,
323 K
20 atm

0,50 g/s
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B 201.784
N 203527
il 205251
207.055
B 208.818
210.582
Bl 212345
N 214,109
Hl 215.5873
I 217636
Hl above

Figura 4.3. Temperatura Vitrea em fungio da porcentagem de inerte e etileno para polietileno

produzidos a partir das condigBes operacionais apresentadas na tabela 4.3.

5
T
2
‘% A0}
% v
g
g 01
5 L B 411.808
2 B 412918
% Il 414.027
Ml 415.136
416.245
417.355
B 415454
B 419573
BN 420682
Wl 421791
Hl above

Figura 4.4. Temperatura de derretimento em fungio da porcentagem de inerte e etileno para

polietileno produzidos a partir das condigdes operacionais apresentadas na tabela 4.3,
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Figura 4.5. Grau de cristalinidade em fungio da porcentagem de inerte e etileno para

polietileno produzidos a partir das condi¢des operacionais apresentadas na Tabela 4.3.

) BTRDESG

N 0533
I 02933
N 03934
W 0.935
EEE 0.935
0.936
Hl 0936
Bl 0937
Ml 0538
Hl 0538
H above

Figura 4.6. Densidade em fungio da porcentagem de inerte ¢ etileno para polietileno

produzidos a partir das condigdes operacionats apresentadas na Tabela 4.3.
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Figura 4.7. Coeficiente de expansio térmica em fungio da porcentagem de inerte ¢ etileno para

poletileno produzidos a partir das condigBes operacionais apresentadas na Tabela 4.3.
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6 %22V D

Figura 4.8. Capacidade calorifica em fungo da porcentagern de inerte e etileno para polietileno

produzidos a partir das condiges operacionais apresentadas na Tabela 4.3.
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Figura 4.9. Médulo de tensio em funcgio da porcentagem de inerte e etileno para polietileno

produzidos a partir das condigdes operacionais apresentadas na Tabela 4.3.

I above

Figura 4.10. Dureza em fungio da porcentagem de inerte e etileno para polietileno produzidos

a partir das condigOes operacionais apresentadas na tabela 4.3.

Como pode ser observado nas Figuras 4.3 a 4.10 as propriedades fisicas finais

praticamente independem da quantidade de inerte colocado no reator. Isto se deve ao fato que
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as propriedades mostradas nas Figuras 4.3 a 4.10 dependem muito mais na relagdo etileno/1-
buteno na cadeia polimérica do que do peso molecular do polimero. Sendo assim, se a relagio
etilenc/1-buteno na concentragio dos reagentes for mantido na mesma proporcio, entio o
polimero formado também mantera uma mesma propor¢io de etileno/1-butenc em sua
estrutura e consequentemente a propriedade final seri mantida no mesmo valor. Se a relagio
etileno/1-buteno na alimentagio for modificada, conseqﬁentemente 2 propriedade final
também serd.
As propriedades relacionadas 2 viscosidade do polimero tém uma dependéncta muito
grande no peso meolecular do polimero. Neste caso a quantidade de inerte alimentada no
reator, que tem grande influéncia no peso molecular, ird ter uma maior influéncia na

propriedade do polimero, como pode ser observado nas Figuras 4.11 e 4.12.

_ &\“@“ o Q‘Qﬂwm\.l\

Bl 515.003
Hl s&5.283
B 5854 473
R 1023.663
e 1192.853
1362.043
M 1531233
Bl 1700.423
El 15869.613
M 2038.803
Hl above

WRRR

Figura 4.11. Viscosidade do polimero derretido 2 300 K em fungiio da porcentagem de inerte e
etileno para polietileno produzidos a partir das condigdes operacionais apresentadas na Tabela

4.3

L em



124

2

-
[=]

. GBI 0P TRRSRIN
o

o

SIS
&

Figura 4.12. Viscosidade do polimero derretido a 500 K em fungfo da porcentagem de inerte e

etileno para polietileno produzidos a partir das condigBes operacionals apresentadas na Tabela

4.3,

As Figuras 4.3 2 4.12 apresentam varias propriedades finais dos polimeros em fungio
das condigBes operacionats. Cada uma destas propriedades tem aplicagSes bem definidas em
varios processos e podem ser importantes por diferentes motivos. Algumas sdo importantes no
processamento da resina, como a temperatura de derretimento do polimero, outras sio mais

importantes na aplicabilidade da resina em diferentes produtos, como o caso da cristalinidade
do polimero e do mddulo de tensio.

Como pode ser visto nas figuras, o emprego de uma condigio operacional ird
proporcionar a produgio de uma resina com algumas caracteristicas especificas, como uma
certa temperatura vitrea, um certo moédulo de tensio e uma densidade especifica. Em alguns
casos, a obtengdo de uma certa caracteristica principal (principal propriedade que se deseja)
sera obtida em detrimento de alguma outra caracteristica de menor importincia para o

processo no qual se deseja empregar a resina produzida.
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4.3.2. Aplicagao do Método a Outros Polimeros

O algoritmo produzido para a aplicagio da modelagem molecular e calculo das fungdes
aditivas e demais propriedades dos polimeros foi desenvolvido para ser aplicado 4 uma grande
quantidade de polimeros disponiveis no mercado.

Desta forma, o procedimento de cdlculo e de entrada de dados no programa permite
que virios polimeros possam ter suas propriedades finais estimadas com relativa facilidade. A
restrigdo na aplicabilidade do método fica por conta de algumas constantes de fungGes aditivas
que ainda nfo foram determinadas pelos virios pesquisadores que atuam no campo de
identificagio dos parimetros moleculares das ligacdes poliméricas.

Na Tabela 4.4 estio apresentadas algumas propriedades que foram estimadas para 10
tipos diferentes de polimeros, mostrando o potencial do algoritmo desenvolvide e sua

aplicabilidade ndo s6 para o estudo de caso sendo desenvolvido nesta tese.
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Tabela 4.4. Propriedades de 10 tipos de polimeros diferentes.
PE . PS . PET. PMMA . NYLOMNGTEFLON: .
Propriedides Fondamentiis® ~ 5 .
Peso Molecular Médio Numérico 40000 40000 40000 40000 40000 40000 40000 40000 40000 40000 [g/mol]
Peso Molecular Médio Ponderal 160000 100000 100000 100000 100000  1QDOOQ 100000 100000 100000 100000 {g/mol|
Polidispersidade 25 2,5 25 2,5 25 25 2,5 25 25 2,5
Peso Molecular Critico 35576 92998 240644 7586,1 5354,1  49026,3 61800 3693,5 33224 41940,3 fg/mol}
Massa Molar_ 28,060 42,080 104,150 62510 192,170 100,080 54,100 254270 113,180 100,020 [g/mol]
Nimero de Atomos no Esqueleto 2 2 2 2 10 2 4 12 7 2 fi/mol]
Volume de van der Waal 20,460 30,680 62,850 29,230 94,180 56,930 37,400 136,210 69,950 32 [em3/mol]
———TTE T T
pilédades de Transigho de Fase
T'ransigdo Vitrea Molar 5,400 10,700 38,800 22,700 59,900 37,800 9,200 87,500 28,500 26,000 [Kkg/mol|
Temperatura de Transigio Vitrea 192,445 254278 372,540 363,142 311,703 377,698 170,055 344,122 251811 259,948 [K]
Temperatura de Transigdo Vitrea Inferior 233,607 255,525 296,471 305391 297419 271,183 206,192 267,068 373,410 344,931 K]
Temperamra de Transigio Vitrea Superior 284,391 311,074 360,922 371,781 362,075 330,136 251,017 325127 454,586 419,916 [K]
Temperatura de Transigiio Betta 144,334 196,708 279,405 272,356 233,777 283,273 127542 258,092 188,858 194,961 [K]
Temperatura de Transigiio de Fase Liquida 230,934 305,133 447,047 435770 374044 453,237 204067 412,947 302174 311,938 [K]
Transigio de Derretimento Molar 11,400 18,700 53,700 33,200 99400 47,200 19400 118,100 73,500 60,000 [K.kg/mol]
Temperatura de Transigio de Derretimento 406,272 444392 515,602 531,115 517250 471,623 358595 464467 649408 599,880 K]
Cristalinidade 0,853 0,056 0,355 0,433 0,595 0,198 0,852 0318 1,024 0,933
Volume Molar da Fase Liquida 32,736 49,088 100,560 46,768 150,688 91,088 59840 217936 111,920 51,200 [cm3/mol]
Volume Molar de Fase Vitrea 32,224 48,321 98,989 46,037 148,333 89,665 58905 214,531 110,171 50,400 [cm3/mol]
Volume Molar do Polimere Amoerfo 32,300 49,150 98,150 45150 145,300 82,150 59,300 211,000 108,250 51,000 [cm3/mol]
Volume Molar de Polimero Cristalino 29,360 44,0246 90,190 41945 135148 81,695 53,669 19546t 100,378 45,920 [emd/mol]
Volume Molar do Pelimero Semi-Cristalino 29,793 45,790 95,325 43764 139,262 87,672 54,505 206,056 100,185 46,25% |cm3/molj
Densidade do Polimero Amorfo 0,369 0,856 1,061 1,384 1,323 1,123 0,912 1,205 1,046 1,961 [p/cm3]
Densidade do Polimero Cristalino 0,956 0,956 1,155 1490 1422 1,225 1,008 1,301 1,128 2,178 {g/cm3]
Densidade do Polimero Semi-Cristalino 0,942 0,919 1,003 1,428 1,380 1,142 0993 1234 1,130 2162 [gfcm3]
Coeficiente de Expansao Térmica — Vitreo 6,33B-04  6,24E-04 6,40BE-04 647E-04 64BE-04 6,39E-04 G631E-04 646E-04 646E-04 6278-04 [1/K]
Coeficiente de Expansio Térmica — Melt 2,85E-04 281E-04 288E-04 291E-04 292E-04 287E-04 2384E-04 290E-04 291E-04 282BE-04 [1/K]
Expansdo Téomica Molar — Fase Liquida 205E-02 307E-02 628E-02 292E-02 942E-02 5,69E-02 3,74E-02 0,1362  6,99E-02 0,032 [cm3/ K molj
Expansio Térmica Molar — Fase Borracha 205E-02 307E-02 6,28E-02 292E-02 942E-02 549E-02 3,74E-02 0,1362 6,99E-02 0,032 [em3/Klmcl]
Expansio Térmica Molar — Fase Vitrea 9,21E-03  1,38E-02 2,83E-02 132E-02 424E-02 256E-02 1,68E-02 6,13E-02 0,03t5 00144 [cm3/Kmol]
Expansio Térmica Molar — Pol. Cristalino 9,21E-03  138E-02 283E-02 132E-02 424E-02 256E02 168E-02 6,13E-02 0,0315 0,0144 [cm3/K.mol)
Peopriedades de Eabigia lterna. 15 |
Cap Calorifica Molar - Fstado Solido 298K 46,700 69,850 124,550 66,050 217500 137,350 84,000 288,600 162,750 N.A. J/mol.K]
Cap.Calorifica Molar a Volume Constante — 37,918 55,502 59,452 44608 130217 100,397 69316 141973 117,656 N.A. fJ/molK]
Estado Solido 208K
Cap.Calorifica Molar — Estado Liquido 298K 60,800 88,250 174,550 91,200 303,900 176,600 103,600 N.A 237,000 N.A [[/molK]
Cap.Calorifica Molar a Volume Constante — 52,018 73,902 109452 69,758 216,617 139,047 88,916 N.A 191,906 N.A. §/mol.K]

9Tl
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Estado Liquido 298K

Entropia de Derretimento Molar 16,800 22,000 18000 20000 42,800 N.A. N.A. 69000 42,000 9,600 [J/mol.K]

Calor Latente Molar de Derretimento 6825374 9776,616 9280845 10622,300 22138315 N.A. N.A. 32048217 27275,136  5758,849 [J/mol]

Energia Coesiva Molar 8,380 14,250 35590 17,590 60,340 27,590 18,580 81980 65950 6,720 (kJ/mol]

Densidade de Energia Coesiva 0,259 0,290 0,363 0,390 0,415 0,309 0,313 0,389 0,609 0,132 [k /cm3)]

Compressibilidade 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 [em3/]]

Atragiio Molar 544 767 1832 382 3158 1592 998 4153 2590 620 [1"(0,5).cm3™{0,5) /m.
ol]

Parimetre de Solubilidade 16,842 15,605 18,665 19,535 21,734 17,858 16,830 19,682 23,926 12,157 [J*(0,5)/cm3"(0,5)]

Encrgia Interfacial 0,310 0,334 0388 0407 0425 0349 0352 0406 0548 0,197 jmN/m]

Parachor 78,000 117,000 250,900 115200 380,500 220,800 145000 547,800 273,000 112,400 [{em3/mol){m]/m2)
“[©,25)

30 30 54 123 294 N.A, 18 164 384 200 [1/mol]

Onda Elistica Molar : 1760 2730 5980 2480 8360 4980 3160 12650 6100 2100 [(em3/mol)(cm/s)™(0

Razio de Poisson 0,433 0,404 0,265 0,421 0,351 0,395 0,466 0,289 0,382 0,853 ’

Mdédulo Bulk 2,274 2,514 5,428 3,802 4,798 341 2,089 5,596 3,348 0,956 [GN/m2}

Médulo Tensil 0,918 1,448 1,646 1,809 4,286 2,140 0,424 7070 2,363 -2,024 [GN/m2]

Rigidez 0,320 0,516 3,002 0,637 1,586 0,767 0,145 2742 0,855 -0,546 [GN/m2]

Rigidez — Estado Vitreo 0,000 0,000 1,1510w 1§13 10 1031010 1,16 1010 0 1,09 1p10 0,000 0,000 [GN/m2]

Rigidez - Estado Cristalino 0,000 0000 21810 2331010 219 101° 174 1010 0 1,66 1010 0,000 0,000 {GN/m2]

Rigidez — Estado Semi-Cristalino 0,000 0000 142100 13010% 134 10% 117 101C 0 1,26 1010 0,000 0,000 [GN/m2]

Velocidade do Som Longitudinal 161782 171363 226169 165723 190468 174311 151320 215489 178939 69815 [em/s]

Forga Tensit 0,029 0,039 0,117 0,045 0,080 0,050 0,017 0,111 0,054 IGN/m2]

Forga de Compressio 0,031 0,059 0877 005 0222 008 0013 0630 0104 MN/m2}

Dhreza 0,053 0,074 0,259 0,088 0,168 0,099 0,030 0,244 6,107 [GN /m2Z]

éﬁ

Viscosidade Molar Intrinseca 4,700 7,050 21,750 15,750 39,000 15,850 5,200 67,200 24,350 16,800 [K(cm3/g)(g/ mal)™(
0,51

Quantidade Fisicoquimica K (thets) 0,218 0,135 0,084 0,149 0178 0,059 0,165 0,214 0,226 0,063 fem3,mol™©,5)/g"(1,
5

Peso Molecular Médio Viscoso 79527,073 79527073 79527,073 79527,073 79527073 T9527,073 79527,073 79527073 79527073 79527,073 [p/mol]

Viscosidade Intrinseca 61,465 38,016 23,633 42,091 50,102 16,557 46,635 60,323 63,603 17,901 [em3/g]

Expoente de Mark-Houwink 0,609 0,500 0,792 0,722 0,502 0,711 0,608 0,707 0,500 0,500

Coeficiente de Expansio Térmica Critica 1,013 1,000 1,277 1,113 1,000 1,097 1,013 1,091 1,000 1,600 [cm3/K.mol)

el
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A

Constante de Mark-Houwink 0,093 0,135 0,009 0,028 0,175 0,008 0,067 0,051 0,226 0,063

Viscosidade — via equagiic de Mark-Houwink 103,124 42,629 83,654 115,321 56,440 28,474 73,313 173,843 71,321 20074 fcm3/g]
Parametro de Viscosidade 7,290 8,948 8,072 12,261 7,902 N.A, N.A 12,883 7,554 N.A.

Propricdides Eletfomagnéticas'

Polatizaciio Dielétrica Molar 9300 13910 33750 18350 64,300 24,650 18200 85860 537250 12,500 [cra3/mol]
Constante Dielétrica 2213 2,184 2572 3,054 3,381 2147 2,328 3,058 3,905 1,974 [(J/em3)™(©,5)]
Resistividade Elétrica 116 123,5 56,8 21,6 11,3 1331 92,5 21,5 3,9 188,0 Mohm.cm]
Refragio Optica Molar 15,660 23,450 58,800 24,540 81,660 41,930 31,160 126,130 54,300 14,240 [cm3/mol]
Indice de Refragio 1,485 1,477 1,599 1,544 1,562 1,470 1,525 1,598 1,502 1,279
Susceptibilidade Magnética Molar 22,700 34,850 73,350 38,850 100,700 61,350 35900 155,000 70,750 40,400 [em3/mol} 10™(-6)
P ades

Entalpia Livre de Formagiio -581 -572 66 -267 713 -239.5 -563 1663,%  -14225 77 [k] /mol]
Coeficiente de Cadeia 0,4 0,4 04 0,4 0,4 04 0,4 0,4 04 0,4

Decomposigio Térmica Molar 19 28 66 33 113 60,5 37 163,5 1.5 77 [Kkg/mol]
Temperatura de Meia Decomposigio 6771 665,4 633,7 5279 5880 604,5 683,9 43,0 684,7 769,8 [K]
Temperatira Inicial de Decompaosicio 609408 598859 570331 475124 529219 544065 615527 578716 616275 692861 K]

Energia de Atdvagio 270,8 266,2 2535 211,2 2352 2418 2736 2572 2739 3079 [W]]

Tendencia a Formagio de Coque -2 -2 0 MN.A, 2 -1 2 ) -5 N.A. [1/mo]]
Residuo de Coque -85,531 -57,034 0,000 NA, 12,489  -11990  -44362 23,597  -53,013 N.A. [%]

Indice de Oxigénio -0,167 -0,053 0,175 N.A. 0,225 0,127 -0,002 0,269 -0,037 N.A.

PE — Polietileno

PP — Polipropileno

PS — Poliestireno

PVC — Policloreto de vinila
PET — Polietileno tereftalato
PMMA — Polimetil metacrilato
PB — Polibutadieno

PC — Policarbonato
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4.4, Conclusoes

A modelagem molecular e as técnicas de fungdes adittvas podem contribuir muito para
a simulagdo dos sistemas de polimetizagio. As simulagSes de sistemas de polimerizacio até o
presenite momento apenas chegam ao ponte de informar qual o peso molecular, densidade e
outras poucas informagdes sobre o polimero sendo produzido. A integragio das técnicas de
caracterizagio das propriedades dos polimeros aos modelos de reatores quimicos pode gerar
muito mais conhecimento sobre o sistema de polimerizagio pois geram informagées

complementares e muito importantes que dizem respeito 2 aplicabilidade da resina sendo

produzida.
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Capitulo 5

5.1. Introducgdo

A indistria de polimeros estd em constante desenvolvimento, criando e adaptando
resinas poliméricas para melhoria da qualidade dos produtos plisticos e para uso em novas
aplicagbes. O desenvolvimento de novas resinas tem sido o foco de atengio de muitas
pesquisas, tanto da indistria quanto do meio académico. Varias etapas sdo necessarias para o
desenvolvimento de uma nova resina, comegando pela determinacio das caracteristicas
desejadas para o polimero, seja com wvista para a qualidade do produto (cristalinidade,
resisténcia, maleabilidade, etc), seja para sen posterior processamento (fluidez,
moldabilidade, etc.). Estas caracteristicas ou requerimentos devem ser traduzidos em termos
da estrutura molecular da cadeta polimérica e de suas propriedades fisico-quimicas {peso
molecular, densidade, etc.). Finalmente as condigdes operacionats do reator de polimerizagio
devem ser determinadas de forma a produzir o polimero desejado. Todo este processo de
desenvolvimento demanda uma quantidade de tempo consideravel, especialmente se houver
necessidade de experimentos em bancada ou planta piloto.

Este trabalho apresenta como as redes neurais podem ser usadas no
desenvolvimento de novas resinas. Tendo-se um conjunto de redes neurais tremadas com
dados para a produgdo de um polimero, o processo de determinagio das condigBes
operacionais do reator de polimerizagdo pode ser rapidamente realizado uma vez que as
caracteristicas para o polimero foram definidas. Os procedimentos apresentados podem
reduzir grandemente o tempo demandado para o desenvolvimento de resinas, reduzindo
testes de bancada e em planta piloto, trazendo consequentemente uma grande vantagem

competitiva para a industria.
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O maior problema com o uso das redes neurais ¢ a grande quantidade de dados que
devem ser reunidos para treinar as redes neurais. Os dados necessirios se referem as
correlagBes entre as condigdes operacionais do reator (concentragdes, temperatura, pressio,
etc) e as propriedades fisicoquimicas bisicas do polimero (peso molecular, densidade,
ramificacBes, etc); e as correlagSes entre as propriedades fisicoquimicas do polimero e suas
propriedades finais (resisténcia 4 impacto, modulo de tensdo, temperatura de degradagio,
viscosidade, cristalinidade, etc.)

Estes dados podem ser obtdos utilizando-se dados experimentais ou por meio de
simulagées com modelos matematicos. Os dados para as relagdes propriedades finats —
propriedades fisicoquimicas podem ser obtidos através de modelagem molecular ou téenicas
de interagio de grupos, mostradas no Capitulo 4 e no Apéndice A. J4 os dados para as
relagbes entre as propriedades fisicoquimicas e as condigdes operacionais do reator podem
ser obtidos simulando-se modelos matematicos de reatores de polimenizagdo, como o

desenvolvido no Capitulo 3 deste projeto.

5.2. Redes Neuvurais

Redes neurais sdo modelos computacionais que tém a capacidade de aprender ou
adaptar-se. Sdo baseadas no sistema neuroldgico humano e sua operagdo é baseada em
processamento paralelo, derivado do modelo paralelo distribuido (PDP). Em uma rede
arttficial as unidades de processamento simples (neurdnios) se comunicam entre si enviando
sinais através de um grande numero de pesos (conexdes). A cada neurdnio é atribuida uma
ativagio (ouipul); e para cada conexdo £ atribuido um peso, o qual determinari o efeito do
sinal da umidade / (inpxf) na unidade 7 (ouipus) através de uma regra de propagagio.

A forma na qual as conexdes sdo arranjadas e a natureza das conexdes determinam 2
estrutura da rede neural. Os pesos das conexdes, por sua vez, sio ajustados (ou treinados)
para atingir os valores desejados e o ajuste destes pesos é dado pelo algontmo de
aprendizagem da rede. Dependendo de sua estrutura e do algoritmo de aprendizagem, a rede

recebe uma denominagio correspondente (Bulsari, 1995).
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Dependendo de sua estrutura, as redes neurais podem ser divididas em redes

Jeedforward e recorrentes (recurrens) (Pham, 1993).

o Redes Feedforward
Os neurdnios sdo agrupados em camadas. O fluxo de informagio entre os
neurdnios se dd de uma maneira unidirecional na dire¢io da entrada para a saida.
Este tipo de rede é bastante util para predigdes nas quais os dados de saida em
um dado instante sfo fungio somente dos dados de entrada em um dado

instante.

¢ Redes Recorrentes
Neste tipo de rede alguns dados de saida s3o usados como entrada de alguns
neurdnios de camadas anteriores. Desta forma o fluxo de informagio pode

seguir bidirecionalmente.

A forma com que 2 rede é treinada pode ser feita de forma supervistonada ou nio

supervisionada.

¢ Tremnamento Supervisionado
O algontmo ajusta os pesos de conex3o entre os neurdntos de acordo com a
diferenca entre os resultados esperados (experimentais) e os resultados preditos
pela rede. Desta forma, necessita do provimento de dados de entrada ¢ saida

conhectdos.

¢ Treinamento N2o Supervisionado
Este tipo de algoritmo ndo necessita de dados de saida conhecidos. Para o
treinamento da rede, apenas os dados de entrada sio apresentados 3 rede que
automaticamente adapta os pesos das conexdes entre os neurdnios. Este tipo de

rede n3o sera abordado nesta tese e maiores detathes podem ser obtidos em

Pham (1995).
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5.2.1. Back-Propagation

A técnica de Back-Propagation é uma das formas mais populares de treinamento de
redes neurais, em especial de MLP s (mulii-layer perceptron) (Tsaptsinos, 1995).

O MLP consiste de um certo nimero de neurdnios (também chamados de nos,
células ou unidades) distribuidos em camadas. Num MLP do tipo feed forward, os neurdnios
de uma camada se conectam somente com os neurdnios da camada seguinte, nio havendo
conexdes recorrentes, saltos de camada e conexdes entre neurdnios de uma mesma camada.
A fungio de cada neurdnio € de receber, processar e transmitir informagGes relativas 4
correlagdo entre os dados de entrada e saida. A Figura 5.1 apresenta um esquema geral da

tungio de um neurdnio.

Input 1

Input 2 Output

Input 3

Figura 5.1. Esquema geral da fungio de um neurénio.

O bias (tendéncia} é uma entrada adicional que possui valor fixo igual a 1. Os
neur6nios de entrada (inpuf) e de saida (oufpu) sio neurdnios que se comunicam com ©
“mundo exterior”, sendo que o primeiro recebe 2 informagio e o outro transmite a
informagio final que € predita pela rede. Os neurdnios das camadas ocultas {camadas entre
as camadas de entrada e saida) nio tém comunicagio com o “mundo externo”. A Figura 5.2

mostra um esquema de uma rede neural com uma camada oculta.
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Figura 5.2. Esquema de uma rede neural com urma camada oculta.

A técnica de treinamento da rede em dack-propagation é feita de forma supervisionada,
sendo que devem ser fornecidos dados de entrada e saida para a rede para que o treinamento

e 0 ajuste dos pesos de conexio entre os neurdnios possa ser feito.

Algoritmo de Back-Propagation

O algoritmo de back-propagation aprende a reconhecer e reproduzir padrdes entre os
dados de entrada e saida, através de um processo iterativo no qual os pesos das conexdes
entre os neurénios s3o ajustados de forma a minimizar um certo critério de erro. As etapas

basicas do algoritmo de back-propagationsio apresentadas na Figura 5.3,
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Avaliagao das Saidas (Cutput) da Rede Neural
{Forward Pass)

Caleule do Erro
(Critério de Erro ou Fungdo Objetivo)

Ajuste dos Pesos
{Backward Pass)

Figura 5.3. Algoritmo geral para resolugéo de redes neurass.

A primeira etapa do treinamento da rede neural consiste na avaliagio dos resulitados
preditos pela rede usando os dados de entrada fornecidos e os pesos das conexdes entre os
neurdnios. Na primeira iteragio, os pesos sZo iniciados randomicamente.

Na camada de entrada (ip#d), os valores de saida para a primeira camada oculta € o
proprio valor do dado de entrada, ou seja:

Zp =x 5.1

O cilculo da saida de cada neurdnio da camada oculta é gerado por uma
transformagdo n3o-lnear da soma de todos os produtos (entradas do neurénio multiplicados

pelos pesos associados 4 cada entrada) mais o termo de bias.

! 52

Z£=

1+exp —ZZk.wk[ -G
k
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No caso de redes com mais de uma camada oculta, as camadas ocultas seguintes sdo
calculadas usando 2 Equagio 5.2 usando o valor de z da camada anterior substituindo a
vatijvel z,.

A predigio gerada pela rede, na camada de saida (o#gpui), é dada por uma relagio
andloga 2 Equagio 5.2.

A segunda etapa consiste no cdlculo do critério de erro entre os valores preditos pela
rede e os resultados conhecidos. A equagio mais utilizada parz o calculo do erro € dado pelo

somnatério das diferengas ao quadrado entre os valores conhecidos e calculados.

1
E”=—2'Z(dm _ym)2 5.4
m

Se o erro calculado estd abarxo da tolerdncia requerida para o treinamento da rede,
entio o treinamento ¢ terminado e os valores dos pesos entre os neurdnios sio salvos para
posterior utilizagio quando do uso da rede para predi¢io de dados.

Caso o erro nio esteja abaixo da tolerancia desejada, entio novos valores dos pesos
sio determinados (fase de ajuste). O método gradiente € utilizado para ajustar propriamente
os pesos e bias, sendo que os novos pesos sdo obtidos a partir da modificagio dos mesmo

por uma quantidade proporcional a0 erro no peso, ou seja:
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wH‘l = wf +wa 5.5
Yw' =—n 55’_ 5.6
awl

Para a rede neural os deltas sio calculados de forma diferenciada para a camada de
saida e para as camadas ocultas, seguindo as Equagdes 5.7 e 5.8, respectivamente para as

camadas de saida e ocultas.

Om =(dm_ym)-ym-(1"3"m) | 57

81 =2 (-2/)X. 8, Wi 5.8
m

A partir do cilculo dos deltas, os incrementos nos pesos e nos as sio calculados

seguindo as relacGes:

Vwy, =2.8n8,,.2; 5.9
Vwy =4_ﬁ2n.5g‘zk 5.10
Vo, =2ns, 5.11
V6, =482 ns, 5.12

Os pesos sdo ajustados segundo 2 Equagio 5.5.

Resolugdo das Redes Neurais

Para a resolugio das redes neurais usadas neste projeto, um programa em Fortran foi
desenvolvido usando o algortmo de back-propagation. O programa foi feito de forma a poder
utilizar até 10 camadas ocultas e até 200 neurdnios nas camadas de entrada, saida e ocultas

(200 neurdnios por camada).
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5.3. Redes Neurais em SubstituicGo ao Modelo

Fenomenolégico

Uma das aplicagSes mats simples das redes neurals junto aos sistemas de
pohimerizagio se refere a0 seu uso em substituicio do modelo matemdtico do reator de
polimerizacio. As redes neurais podem predizer o valor das varidveis ao longo da altura do
reator, com relativa facilidade. Este tipo de predigdo pode ser Gtil para aspectos de controle
do reator {na defmigio de sef points ao longo do reator) e também para insergio daz rede
neural em modelos hibridos.

Um dos maiores problemas no controle da qualidade do produto em reatores de
polimerizagdo ¢ a falta de equipamentos adequados para fazer a medigio on-4ze de varidveis
importantes, como o peso molecular e polidispersidade. Embora existam instrumnentos de
medigio de peso molecular, estes instrumentos apresentam uma demora substancial na
apresentacio dos resultados, fazendo com que nio sejam bons para controle on-Zne. Estas
varidveis dificeis de medir podem ser correlacionadas com outras variaveis de ficil medicio,
como: temperatura, viscosidade da solugio, densidade do meio reacional e concentragSes
dos reagentes. Sendo que esta cotrelagio pode ser estabelecida por meto de modelos fisicos
ou fenomenolégicos.

Em vista a contornar esta dificuldade de medicio, as redes neurais podem ser usadas
para monitorar os dados obtidos no reator. Usando a capacidade de aprendizado das redes
neurais para correlacionar rapidamente 2 qualidade do polimero com as vanaveis medidas -
fne no reator. Uma necessidade destas estimativas é que elas devemn prover ndo s uma
estimativa satisfatoria, mas também ser robusta quando se deparar com novos valores para o
processo.

Nos testes realizados com as redes neurais, pode-se notar a boa performance na
estimativa do comportamento da variaveis no interior do reator. A Figura 5.4 mostra os
resultados para predicio de concentracdo de etileno e peso molecular do polietileno em
fungio da posigio na altura do reator, obtido a partir das condi¢des iniciais apresentadas na

Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Condi¢Ses para simulagio

0.3436 mol/L
0.1472 mol/L
0.5g/s
6x Uy
1
8

0.36 . 120000
&  Fontosde Sim ula;a:} N

-y
©
é - ——— Rede Neural -%"'
2 1 £ N
O 034 — 2
il 8
=] —
% - 3 100000
= <
: o -
prer] 7] .
= @
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5
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Altura do Reator (m) Altura do Reator (m)

Figura 5.4. Predi¢io de concentragio de etileno e peso molecular do polietileno em fungio

da posigdo na altura do reator.

Os resultados obtidos nos permitem concluir que as predigdes estio dentro de um
limite de erro muito pequeno (menor que 0.2% para a pior predigio) e que portanto podem

ser utilizadas sem problema junto ao controle de processo e em modelos hibridos.
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5.4. Redes Neurais para Predicdo das Caracteristicas do

Polimero

5.4.1. Predicao das Caracteristicas Fundamentais do Polimero a partir

das Condi¢des Operacionais do Reator

Uma importante aplicagdo das redes neurais nos processos de polimerizagio é a
predigdo das caracteristicas fundamentais dos polimeros (peso molecular, polidispersidade e
incorporagio de comondmeros) z partir de informagdes basicas das condigdes operacionais
do reator (concentragdo de alimentacio de reagentes e quantidade de catalisador alimentado)
(Figura 5.5). Este tipo de predi¢do pode ser muito Gtil na determinaciio de novos graus de
polimeros, ou simplesmente para se saber quais seriatn as caracterfsticas de um polimero

produzido sob certas condi¢Bes operacionais.

Condigdes Propriedades Bésicas

Operacionais do Polimero

Figura 5.5. Esquema de Predi¢io
De forma a testar a aplicabilidade de uma rede neural para este tipo de predigdo, a
rede mostrada na Figura 5.6 for utilizada como caso de estudo. A Tabela 5.2 mostra as faxas

de valores usadas como parametros para a rede.

Tabela 5.2. Faixa de variacio dos pardmetros da rede neural.

ITaxa de Aprendizagem 0.10a 0.50
Taxa de Ganho 0.102 050

Ntmero de Neurdnios na Camada Oculta 3210
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Figura 5.6. Esquema da Rede Neural

Para este nivel de dificuldade de predicéo, a rede neural teve um comportamento que
pode ser considerado excelente para a predigio das propriedades bésicas do polimero. Uma
das grandes preocupagBes era com 2 quantidade de dados que seriam necessdrios para o
treinamento da rede neural, porém um conjunto de 30 dados escolhidos a partir de um
planejamento experimental simplificado foi suficiente para um bom treinamento da rede. Em
termos do conjunto de dados necessirios, um valor 6timo de 36 pontos foi encontrado para
o treinamento da rede, valor a0 qual 2 rede apresenta menor erro de predigio.

O erro percentual entre os valores simulados e os valores preditos pela rede nio
ultrapassaram 1% de erro (para o peso molecular), tanto para os dados de treinamento
quanto para os dados de teste da rede. O erro obtido para a predigdo da polidispersidade e
da incorporagio de 1-buteno na cadeia polimérica foi menor que 0.1%. Estes valores de erro
podem ser considerados excelentes para uma predigio com redes neurais. Os valores foram
obtidos com rede utilizando 8 e 10 neurénios na camada oculta. As Figuras 5.7 e 5.8

mostram a distribuicio de erros em func¢io do peso molecular do polimero.
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Figura 5.7. Distribui¢do de etros de treinamento em fung¢io do peso molecular médio
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Figura 5.8. Distribui¢io de erro para os dados de teste em fungio do peso molecular médio
ponderal do polietileno,

Desta forma a rede neural se prova uma boa ferramenta para esta aphcagio em
especial, com possibilidade de boas predi¢Ses. Uma maior quantidade de variveis de
operagio podem ser espectficadas, como a velocidade superficial e a porosidade no interior
do reator, fechando desta forma com as varidvets operacionats do reator de leito fluidizado
(Figura 5.9).

Devido a maior quantidade de variaveis, uma maior quantidade de dados necessitam

ser forecidos para a rede neural, e 0 nimero de dados de treinamento foi aumentado de 30
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para 171 pontos, com 2 adigio de mais duas varidveis de entrada (porosidade e velocidade

superficial), para predigdo da rede.

Entradag da Saidas da
Rede Neural Rede Neyral
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% de - c .
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da Polimero e Prodyutividade

Figura 5.9. Varidveis de entrada e saida utilizadas em teste com rede neural.

As predi¢des de todas as 5 vartdveis de salda em uma dnica rede neural ndo
apresentaram bons resultados, com erros de estimativa que chegam 4 ordem de 20% de erro
para a melhor topologia estudada (rede com 1 camada oculta ¢ 12 neurdnios na camada).
Redes com mais de uma camada oculta ndo melhoraram os resultados de predigdo. O peso
molecular e a polidispersidade nio apresentaram erros grandes {foram menores que 2%),
porém a predi¢io de um dado importante como a produgio apresentou erros de até 15%.

Uma melhora significativa s6 é obtida fixando-se uma topologia de rede com duas
camadas ocultas e pelo menos 25 neurdnios em cada camada. Com esta configuragio

consegue-se diminuir o maior erro para 2 predigio da produgio para 5% (Figura 5.10).
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Figura 5.10. Distribuigdo de erros de treinamento para a predigio da produgio de polietileno.

Para melhorar as predigdes da rede, optou-se pela aplicagio de redes neurais

paralelas, dividindo o sistemna de predigdo apresentado na Figura 5.9 em trés redes paralelas,

conforme o esquema apresentado na Figura 5.11. As predigSes mais criticas do ponto de

vista industrial (peso molecular, polidispersidade e produtividade) foram agrupadas em uma

rede. Outras duas redes foram usadas para prever a incorporagio de comondmero da cadeia

polimérica (que basicamente depende da reatividade entre os mondémeros e portanto da

razjo das concentragdes de cada mondmero no interior do reator); e o tempo de residéncia

da particula polimérica no reator.

Candigbes
Operacionais

Pesc Molecular
Palidispersidade
Producéo

Incorporagio de
Comondmero

Tempo de Residéncia
da Particuia

Figura 5.11. Esquema de redes neurais paralelas.
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Os resultados com 2 divisio das predigdes através de trés redes distintas, se provou
uma boa técnica de estimativa das propriedades basicas dos polimeros. Os erros relativos,
com 0 uso da divis3o, cairam para erros méximos de 5% (para estimativas de produtividade),
o que pode ser considerado bom, uma vez que estes erros so para produtividades pequenas
e portanto o erro absoluto nas estimativas é baixo.

Este etro méximo de 5% é o mesmo encontrado para a rede completa com duas
camadas e 25 neurbnios em cada camada. A técnica de divisdo das predigdes em varias redes
permitiu a obtengdo de um erro similar, porém com redes com uma camada oculta e 12
neurdnios nesta camada, e com um tempo de treinamento de 2 horas (para um AMD K6-1I).

As Figuras 5.12 3 5.14 mostram a distribuicio de erros para a Rede 1 (estimativas de
peso molecular, polidispersidade e produtividade). A Figura 5.15 mostra a distribuicio de

erros para 2 Rede 2. A predigio com 2 Rede 3 apresentou etros menores que 0.5%.
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Figura 5.12. DistribuigZo de erro para os dados de teste em funcio do peso molecular médio

ponderal do polietileno.
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Figura 5.14. Distribuicio de erro para os dados de teste em fungio da produtividade.
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Figura 5.15. Distribuigio de erro para os dados de teste em fungio do tempo de residéncia.
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5.4.2. Predicéo das Propriedades Finais do Polimero

As predictes das propriedades dos polimeros podem ser estendidas até a predigio
das propriedades finais do polimero. As propriedades bisicas do polimero s3o facilmente
obtidas por simulagio ou através de andlise experimental do polimero. As propriedades finais
do polimero, por sua vez necessitam de uma maior quantidade de testes experimentais para
serem caracterizadas ou medidas. Estas propriedades finais podem ser preditas por técnicas
de simulagio, como descrito no Capitulo 4, ou entio por predigio via redes neurais,
reduzindo desta forma os esforgos para se obter os valores experimentais das propriedades
do polimero.

A maioria das propriedades dos polimeros dependem principalmente da estrutura
quimica do polimero e da fragio de cada mondmero presente na cadeia polimérica, sendo
que o peso molecular ndo tem grande influéncia no calculo de muitas propriedades finais do
polimero. Podemos, portanto, predizer estas propriedades a partir das fracGes de # — 7
mondmeros presentes no copolimero {onde # é o numero de mondmeros presentes na
estrutura do copolimero).

Para as propriedades que dependem do peso molecular do polimero, podemos
predizer estas propriedades especificando # ~ 7 fragdes de mondmeros presentes no
copolimero e o peso molecular do polimero.

Desta forma, para predizer as propriedades finais do polimero podemos usar a
estrutura de redes mostrada na Figura 5.16.

Como uma grande quantidade de propriedades podem ser preditas, optou-se por
dividir a predicdo em diversas pequenas redes de forma que os erros nas predicdes nio
ultrapassassem 1%. Outra vantagem em se dividir as predig8es € de acelerar o treinamento
da rede. A aplicacio desta técnica e também da predigio das propriedades proporcionaram
resultados excelentes onde se pode conclur que as redes neurais podem ser utilizadas sem

problema algum para esta finalidade.
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Figura 5.16. Estrutura de redes para predi¢io das propriedades finais do polimero.

Os erros obtidos entre os dados de simulagio e de predi¢io por redes neurais
raramente ultrapassaram 0.2% para todas as propriedades estimadas. Na maioria dos casos
estudados, os erros ficaram abaixo de 0.05% para as 28 propriedades estudas (Tabela 5.3).
Desta forma, pode-se concluir que as redes neurais podem ser aplicadas sem nenhum

problema na predigio de propriedades dos polimeros.

Tabela 5.3. Propnedades estudadas para 0 pohetlleno
: —r

Temperatura Vitrea

Temperatura de Derretimento 0.016
Grau de Cristalinidade 0.057
Densidade 0.031
Expansdo Térmica Molar Vitrea 0.003
Expansio Térmica Molar de Derretimento 0.006
Capacidade Calorifica do Polimero Sélido 0.104
Capacidade Calorifica do Polimero Derretido 0.097
Energra Coesiva 0.138
Compressibilidade 0.087
Atracio Molar 0.057

Parametro de Solubihdade 0.016
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Energia Superficial T 0.064
Razdo de Poisson 0.080
Médulo Bulk 0.020
Mbdulo de Tensio 0.039
Médulo de Cisathamento 0.110
Dureza 0.086
Constante Dielétrica 0013
Resistividade 0.027
Indice de Refragio 0.002
Susceptibilidade Magnética 0.096
Entalpia de Formagio 0.003
Temperatura de DecomposicZo Térmica 0.004
Indice de Oxigénio 0.239
Viscosidade 1,075
Viscosidade Limite 1,219
Viscosidade do Polimero Derretido 0.880

Para exemplificar esta aplicagdo, o copolimero polietileno com 1-buteno (10%) com
peso molecular de 60000 g/mol foi usado. Os resultados obudos pela predicio tem erros
menores que 0.01 % e sio gerados em menos de 3 segundos pela rede neural. Os resultados

para as 28 propriedades estudadas sio mostradas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Propriedades estudadas para o polietileno com 1-buteno (10%).

Temperatura Vitrea 2013 K
Temperatura de Derretimento 411,7K
Grau de Cristalinidade 0.822
Densidade 0.867 g/ cm’
Expansio Térmica Molar Vitrea 0.00967 cm®/K.mol
Expansio Térmica Molar de Derretimento 0.0215 cm®/K.mol
Capacidade Calotifica do Polimero Sélido 49,015 J/mol.K
Capacidade Calorifica do Polimero Derretido 63,545 J/molK
Energia Coesiva 0.264 kJ/cm’
Compressibilidade 0.000433 cm®/)
Atragio Molar 566,3 J*°.cm'*/mol
Parfmetro de Solubilidade 16,663 J**/cm*®
Energia Superficial 0.314 nN/m
Razio de Poisson 0.429
Médulo Bulk 2,307 GN/m’
Mddulo de Tensdo 0.989 GN/m?’
Moédulo de Cisalhamento 0.346 GN/m*
Dureza 0.0558 GN/m?
Constante Dielétrica 2,209 *°/em*®

Resistividade 0.117 Gohm.cm
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Indice de Refracdo 1,848
Susceptibilidade Magnética 23,915.10° cm®/mol
Entalpia de Formagio -580.10 kJ/mol
Temperatura de Decomposigio Térmica 674,67 K
fndice de Oxigénio -0.151
Viscosidade do Polimero Derretido 133867 N.s/m’® (300 K)

5.5. Redes Nevurais para Ofimizacdo do Processo de

Polimerizacdo e Desenvolvimento de Resinas

As resinas poliménicas sdo comercializadas com base nas propriedades do polimero,
porém o que o usudrio final procura é uma resina que lhe propotcione uma certa
propriedade final para seu produto, seja ela em termos de resisténcia mechnica,
transparéncia, facilidade de fluidez, entre outras.

Desta forma é murto interessante para os setores industriais, € principalmente para o
setor comercial, ter a possibilidade de selecionar e até produzir/desenvolver novas resinas
que se adaptem melhor para o processo ou necessidade do cliente final. Uma vez que o
cliente ndo estd interessado em saber se o peso molecular do polimero é x ou y, mas que
apds o processamento do polimero, o produto dele terd uma cristalinidade minima de 80%,
por exemplo.

Para predizer as condigSes operacionais do reator de leito fhudizado que ira produzir
o polimero desejado é necessario, primeiramente, determinar as propriedades fisicoquirmicas
(propriedades basicas) do polimero (peso molecular médio e composicio quimica) e entio
determinar as condigdes operacionais.

Embora possa até parecer simples, a obtengio das condigBes operacionais do reator
que irdo produzir um polimero com propriedades finais especificas requer um grande
esforco computacional para realizar esta otmizagio (modelagem inversa). Tentar utilizar
uma otimizacio através de métodos de minimizagdo de fungdes objetivos, como a
abordagem de Levenberg-Marquardt (LM) e que utilizem o modelo fenomenolégico do
reator para gerar os resultados, pode levar a um esfor¢o computacional tio grande que

levaria até dias para ser efetuado, especiaimente se uma estimativa inicial ruim for utilizada. A
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técnica de Levenberg-Marquardt pode ser substituida por uma rede neural treinada para
realizar esta otimizacio, sendo que uma vez treinada, a rede pode estimar as condigOes
operacionais do reator mais rapidamente do que a técnica de Levenberg-Marquardt.

O esquema de predicio das condicdes operacionais do reator a partir das

propriedades finats do polimero é mostrado na Figura 5.17.

Propriedades
Corralatas

Fropriedade Final
Requerida

i eT

Condigdes Operacionais
do Reator

Propriedades Basica
de Polimero

Figura 5.17. Esquema da Proposta de Predigio

Se o esquema apresentado na Figura 5.17 for executado até a primeira etapa
(predicio das propriedades bisicas), este procedimento ird prover a selegio da resina
comercial. Se o esquema for executado até a segunda etapa (predicdo das condigBes
operacionais}), o procedimento podera ser utilizado para o desenvolvimento de resinas.

Esta estrutura de predi¢io necessita de um conjunto de redes neurais, cada qual com
objetivos especificos. A estrutura completa de redes para realizar o esquema de predigio é

mostrado na Figura 5.18.

Produbvidade

Condich
Rede Neural Opemaggﬁsais
Peso Molecular 2 do Reator
Propriedades Polidispersidade
e Bl Rede {let.ral isp
Compusigan

Figura 5.18. Estutura de redes para predigdo das condigdes operacionais do reator a partir

de propriedades finais.
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5.5.1. Predi¢ciio das Condicoes Operacionais do Reator (Modelagem

Inversa)

Antes de treinar a rede neural, os dados que sero usados para treinar a rede devem
ser obtidos ou gerados. Os dados necessérios para o treinamento referem-se as propriedades
do polimero produzido sob diferentes condicGes operacionais e podem ser gerados
simulando modelos matemiticos bemn definidos para o reator de polimerizagio. Desta forma,
os dados usados para treinar esta rede foram obtidos realizando 350 simulagSes usando o
modelo desenvolvido no Capitulo 3.

Os dados usados para o treinamento foram selecionados usando um planejamento
de experimentos fatorial 3°, cobrindo a totalidade da faixa operacional do reator. Pontos para
o planejamento fatorial foram tomados como os valores inferior, médio e superior de cada

varidvel operacional. A Tabela 5.5 apresenta as faixas operacionais usadas.

Tabela 5.5. Faixa de valores para cada varidvel operacional.

e

Concentragio de Etileno [% do total alimentado] 35250

Concentragéo de Inertes [% do total alimentado] 30 a 50
Temperatura de Alimentagio [K] 3102 350
Fluxo de Catalisador [g/s] 0.052 0.50
Velocidade Superficial [x Umf] 326
Porosidade 0.420.7

Alguns dados gerados pelas simulagBes cairam além dos limites fisicos do reator e
foram removidos do conjunto de pontos usados no treinamento. Um niimero menor de
pontos (planejamento fatorial 2°) foi testado mas os desvios entre as predigdes ¢ os dados de
simulagio foram maiores que 10% enquanto que um maximo de 2% de desvio deve ser
esperado para uma boa predicio.

Um problema que pode ocorrer com os sistemas de polimernzagio é que multiplas
respostas sio possiveis. Condicdes operacionass diferentes podem produzir o mesmo tipo de
polimero, porém com diferentes produtividades. Portanto, para evitar o problema de

multiplas respostas, 2 produgio de polimero pode ser usada como varidvel de entrada da
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rede para forcar uma solugio Unica. Um esquema de rede neural que foi tremada €

apresentada na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Esquema da rede neural

Varias topologias, com 1 a 3 camadas ocultas foram testadas e o melhor resultado foi
obtido com uma rede com 3 camadas ocultas com 25, 20 e 20 neur6nios, respectivamente na
primeira, segunda e terceira camada. Esta fol a menor rede que resultou em erros de predicio
menores do que 2%. O erro padrio para esta rede foi de 1,38%. As Tabelas 5.6 a 5.8
mostram exernplos tipicos da predigio feita com as redes neurats.

Devido ao erro de predigdo obtide para o sisterna de redes neurais, ainda se faz
necessaria uma fase de experimentagio em planta piloto para confirmagio e refinamento das
condigdes operacionais. A técrica de redes exposta neste trabalho ainda nio é capaz e n3o
pretende substituir a fase de teste em planta piloto, mas é de grande utilidade para apontar
com certa precisdo a condigio de operagio em que deve-se testar o funcionamento da

planta, reduzindo com isto o tempo e recursos gastos com testes de bancada.



Tabela 5.6. Exemplo da predigio feita usando redes neurais

Polimero Desejado

Condi¢des Operacionais

da Simulagio

Mw = 110900 g/mol
Pohdispersidade = 3,4
Composi¢io = 24% de 1-Buteno
Producio = 7,5 ton/h

Conc. Etleno = 0.3436 mol/L

Conc. 1-Buteno = 0.1475 mol/L
Velocidade Superficial = 0.29 m/s
Alimentagio de Catalisador = 0.075 g/s
Porosidade = 0.4

Condicdes Operacionais

Predi¢io da Rede Neural

Erro de Predicao
da Rede Neural

Congc. Etileno = (.3429 mol/L

Conc. 1-Buteno = 0.1479 mol/L
Velocidade Superficial = (.289 m/s
Alimentaggo de Catalisador = 0.0736 g/s
Porosidade = 0.404

Conc. Etileno = 0.20 %

Conc. 1-Buteno = 0.27 %
Velocidade Superficial = 0.34 %
Alimentacio de Catalisador = 1,87 %
Porosidade = 1,00 %

Tabela 5.7. Exemplo da predi¢fio feita usando redes neurais

Polimero Desejado

Condigdes Operacionais

da Simulac¢io

Mw = 99000 g/mol
Polidispersidade = 3,3
Composi¢io = 24% de 1-Buteno
Produgio = 5.1 ton/h

Conc. Etileno = 0.2907 mol/L

Conc. 1-Buteno = 0.1246 mol/L
Velocidade Superficial = 0.232 m/s
Alimentagdo de Catalisador = 0.100 g/s
Porosidade = 0.7

Condigbes Operacionats

Predi¢io da Rede Neural

Erro de Predicio
da Rede Neural

Conc. Etileno = 0.2908 mol/L

Conc. 1-Buteno = 0.1250 mol/L
Velocidade Superficial = 0.233 m/s
Alimentagio de Catalisador = 0.098 g/s
Porosidade = 0.699

Conc. Etileno = 0.60 %

Conc. 1-Buteno = 0.03 %
Velocidade Superficial = 0.38 %
Alimentacio de Catalisador = 1,75 %
Porosidade = 0.11 %
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Tabela 5.8. Exemplo da predigdo feita usando redes neurais

Polimero Desejado Condigdes Operacionais

da Simulacio

Mw = 137000 g/mol Conc. Etileno = 0.4757 mol/L

Pelidispersidade = 3,1 Conc. 1-Buteno = 0.0530 mol/L

Composi¢ao = 8% de 1-Buteno Velocidade Superficial = 0.348 m/s

Produgio = 228 ton/h Alimentacio de Catalisador = 0.500 g/s
Porosidade = 0.50

Condigdes Operacionais Erro de Predigio

Predicdo da Rede Neural da Rede Neural

Conc. Etileno = 0.4786 mol/L Conc. Etileno = 0.62 %

Conc. 1-Buteno = 0.0540 mol/L Conc. 1-Buteno = 2,00 %

Velocidade Superficial = 0.350 m/s Velocidade Superficial = 0.07 %

Alimentagio de Catalisador = 0.503 g/s Alimentagio de Catalisador = 0.59 %

Porosidade = 0.501 Porosidade = 0.14 %

5.5.2. Dificuldades no Treinamento da Rede Neural

Os testes micials foram feitos com a rede esquernatizada na Figura 5.20.

Como vérias condigSes operacionais podem produzir o mesmo tipo de resina, os
resultados de predigio para os dados de teste e mesmo para varios dados de treinamento ndo
reproduziram bem as condigBes operacionais esperadas. Neste caso a rede neural
apresentaria uma falha consideravel se apenas os valores numéricos forem analisados. Numa
andlise mais profunda dos resultados verificou-se que a predigio da rede neural ndo estava
Incorreta, mas apontava para uma condicdo de operagio que poderta produzir o polimero
com as propriedades requeridas pelo teste, mas que nfo era a condi¢do operacional que
estava sendo esperada (se considerado o conjunto de dados de teste da rede). Um exemplo é

mostrado na Tabela 5.9.
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Figura 5.20. Esquema da rede neural testada inicialmente.

Tabela 5.9. Predigio de condi¢io operacional para o reator.

[ Conc.Exlleno = 0.362 mol/L Conc.Etleno = 0.364 mol/L
Conc.Buteno = 0.090 mol/L Conc.Buteno = 0.092 mol/L

Quant.Catalisador = 0.15 g/s Quant Catalisador = 0.38 g/s

113600 g/mol
3,16 Polidispersidade
16% de 1-Buteno na Cadeia

Como pode ser observado na Tabela 5.9, a condigio operacional predita pela rede é
diferente se analisada a quantidade de catalisador que deve ser alimentado ao reator. Porém
se um erro de 5% fosse admitido para o peso molecular observado a partir da simulagio com
as condi¢es operacionais obtidas, entio tanto a condigfo operacional esperada, quanto a
predita pela rede resultariam na mesma resina polimérica. A sua produtividade pode ser
maior ou menor dependendo da quantidade de catalisador utilizado, porosidade do reator e
da velocidade superficial imposta 2o gis alimentado ao reator.

Desta forma resolveu-se inserir como variavel de entrada para 2 rede a produgio
desejada de polimero, além das caracteristicas basicas do polimero, de forma a tentar baixar o
erro para menos de 1% (erro para o peso molecular observado a partir da simulago com as

condigBes operacionais obtidas através da rede neural). A Figura 5.21 mostra o esquema da



158

rede testado para solucionar o problema descrito e a Tabela 5.10 mostra a faixa de variagéo

do conjunto de dados.
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Figura 5.21. Esquema da rede neural.

Tabela 5.10. Farxa de variagio do conjunto de dados de entrada

A ‘aixa dé Variagio Es{a.ldaa
Peso ﬂfolecular médio pondefal [g/iﬁol] — %SOD‘Ia 142000
Incorporagdo de 1-Buteno na Cadeia (% molar) 8234

Produgdo de Polietileno [ton/h] 3,0223,6

Os resultados de predicio das condigdes operacionais do reator de leito fluidizado
para produgio de polietileno foram significattvamente melhores com a introducio da
produc¢io de polimero como variavel de entrada da rede. Inserindo esta nova vartavel, o erro
de predigdo baxxou para menos de 1% (erro para o peso molecular observado a partir da
simulagdo com as condigdes operacionais obtidas através da rede neural). Este resultado fot
obtido com uma rede neural contendo 8 neurdnios na camada oculta.

O erro nas predigdes das condi¢Ses operacionais {concentragdes e quantidade de
catalisador) ndo passaram de 1,5% para as concentragdes de reagentes e de 8% para o

catalisador (Figuras 5.22 a 5.24).
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Figura 5.22. Distribuigio de erro para a predicio da concentragio de etileno.
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Figura 5.23. Distribui¢io de erro para 2 predigio da concentragio de 1-buteno.
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Figura 5.24. Distribui¢io de erro para a predigio da quantidade de catalisador.
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O indice de fluidez, densidade e polidispersidade podem ser utilizados como
conjunto alternativo de entrada para a predigio das condigdes iniciais. O indice de fhudez €
muitas vezes utifizado na indistria em substituicio a0 valor do peso molecular médio
ponderal (My) por ser uma correlagio derivada do peso molecular e é mais facil de ser
obtido experimentalmente. O mesmo ocorre para a densidade que & uma propriedade
relacionada a quantidade de comondmero incorporado na cadeia polimnérica.

A predigio das condigSes operacionais a partir destas variaveis alternativas pode ser
muito Gt para o desenvolvimento de novas resinas, pols industrialmente 2s resinas de
polietileno sio especificadas principalmente através de sua densidade e indice de fluidez. Os

resultados dos erros de estimativa para estas predi¢Ses sio mostradas nas Figuras 5.25 e 5.26.
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Figura 5.25. Distribuigio de erro para a predigio da concentragio de etileno.
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Figura 5.26. Distribuigiio de erro para a predigio da quantidade de catalisador.
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Como pode ser notado comparando-se as Figuras 5.22 e 5.25 e Figuras 5.24 e 5.26,
as predi¢Ses usando as varidvess alternativas, indice de fluidez e densidade, geram erros de
estmativa menores do que das vanidvers: peso molecular e incorporacio de comonémero na
cadeia poliménica.

Esta rede é capaz de predizer muito bem as condi¢Bes de alimentagio do giis, porém
falha na predigio da quantidade de catalisador empregado no processo, pois a predigdo das
condigbes para fluxo de catalisador menor do que 0.15 g/s tem erros de até 5%. Para
solucionar este problema, pode-se utilizar a aplicagdo de redes neurais paralelas, dividindo o
sistema de predigdo apresentado na Figura 5.21 em duas redes paralelas. A primeira rede
serta responsavel pela predicio das condigBes operacionais relativas i concentragio de
alimentacdo dos gases reagentes e a segunda rede seria responsivel pela predigio da
quantidade de catalisador que deve ser alimentado ao reator. A Figura 5.27 mostra um
esquerna do sistema de redes proposto.

Este sistema de predi¢io teria como desvantagem inicial o malor tempo de
treinamento da rede, uma vez que duas redes, ao invés de uma estariam sendo treinadas.
Porém, os melhores resultados de predigio compensam esta desvantagem imicial,
especialmente com a quantidade de catalisador alimentado, a qual teve um erro miximo de
3% (Figura 5.28).

Concentragdo dos
Reagentes

Propriedades Basicas
do Polimero

Catalisador

Figura 5.27. Esquema de redes neurais paralelas.
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Figura 5.28. Distribuigdo de erro para a predigdo da quantidade de catalisador.

Uma predigdo mais completa das condicbes operacionais foi feita, aumentando 2

quantidade de variaveis de saida (condigSes operacionais) a serem preditas conforme

mostrado na Figura 5.29.
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Figura 5.29. Esquema da rede neural

Esta predicio pode retornar erros significativos devido a grande ndo linearidade do
sistema. Testes usando redes com uma a trés camadas ocultas, variando de 8 a 25 neuronios

nas camadas, retornam erros de predi¢io da ordem de até 30% para alguns pontos, em
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especial para as predi¢des de velocidade superficial e quantidade de catalisador. As Figuras

5.30 e 5.31 mostram 2 distribut¢io de erros obtidos para o sistema amostral.
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Figura 5.30. Distribuigiio de erro para velocidade superficial usando rede de topologia 25/20.
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Figura 5.31. Distribui¢io de erro para quantidade de catalisador alimentado usando rede de
topologia 25/20.

A técnica de dividir a rede em varias redes paralelas também nio surtiu o efetto
desejado pois as cinco varidveis sio muito interdependentes, o que torna z divisdo da rede

nio eficiente.
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A solugdo deste problema foi encontrada modificando dois pontos principais. Um
planejamento experimental do tipo fatorial foi incrementado pela introdugdo de pontos
obtidos randomicamente, o que por si s6 ja melhora significativamente as predigbes. Foi
observado que o treinamento da rede com pontos de planejamento experimental tende a
viciar os resultados de predigZo.

Durante os testes com 2 rede neural foi detectado que 2 velocidade superficial e 2
taxa de alimentagio de catalisador mostraram ser as variaveis que apresentaram maiores
problemas de predi¢io. Em uma primeira instincia, a velocidade superficial foi assumida
como o numero de vezes que esta era maior do que a velocidade de minima fluidizagdo (U, =
x.Uyy) mas esta abordagem ndo se provou boa, uma vez que os erros de predi¢io foram altos
(maiores que 20%). Modificando o valor da velocidade superficial de x.Umf para o seu valor
em m/s, os erros de predigio diminuiram para um méximo de 5%. A Tabela 5.11 apresenta

os erros para alguns pontos de teste antes e depois da modificagio na velocidade superficial

Tabela 5.11. Erros nas predigfes da rede neural para a velocidade superficial.

Antes da modificacio | Depois da modificagio
Velocidade Predicio da Erro (%) Predi¢io da Erro (%)
Superficial RN RN
0.348 0.291 16,31 0.347 0.17
0.348 0.241 30.51 0.348 0.09
0.174 0.222 27,58 0.174 0.16
0.232 0.243 4,83 0.233 0.60
0.232 0.189 18,28 0.230 0.67

Qutra dificuldade notada foi em relacio a alimentagio de catalisador. As predicdes
para valores pequenos eram muito ruins (acima de 30% de erro) enquanto que as predigbes
para taxas altas eram melhores, nio excedendo 5%. Uma vez que a taxa de alimentacdo é
uma condigfo operacional critica para o processo, afetando tanto a produgio quanto o peso
molecular, entio os erros de predigido da rede para esta varidvel ndo devem ser maiores do
que 2%, caso contrario a aplicagio da rede ndo serd interessante.

As predicées melhoraram quando mais dois niveis de valores foram adicionados ao

planejamento fatorial desta varidvel Usando 5 niveis de valores para a alimentagio de
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catalisador, as predi¢ées melhoram e um maximo de 2% de erro de predigio foi obtido. A
Tabela 5.12 apresenta os erros antes e depois do aumento do ndmero de niveis para a taxa de

alimentagio de catalisador.

Tabela 5.12. Erros nas predigbes da rede neural para a alimentagio de catalisador.

Antes da modificagio Depois da modificacio
Alimentacio Predicfio da Erro (%) Predicio da Erro (%)
de Catalisador RN RN
0.500 0.526 5.30 0.501 0.22
0.150 0.181 20.74 0.151 0.37
0.500 0.481 3,75 0.505 0.98
0.100 0.113 12,93 0.098 1,75
0.100 0.121 20.59 0.100 0.05

A melhor topologia encontrada para a rede, que baixou os erros para 2%, foi obtida
‘com trés camadas ocultas contendo respectivamente 25, 20 e 20 neurGnios na primeira,

segunda e terceira camadas ocultas.

5.5.3. Extenséo da Rede Neural para Predicto das Condicdes
Operacionais do Reator a partir das Propriedades de Uso Final

do Polimero

A aplicagio da rede neural pode ser estendida para determunar as propriedades
basicas do polimero a partir das propriedades finais requeridas, como mostrado na Figura
5.18 (Rede Neural ). A rede 1 é uma série de redes diferentes. Como existem x propriedades
finais que podem ser especificadas, entio x redes neurais devem existir de forma a predizer
as propriedades bisicas do polimero com qualquer uma das propriedades finais que podem
ser especificadas.

Deve ser observado que nio é possivel escolher muitas propriedades finais

diferentes, pois como estas propriedades estio relacionadas 2 estrutura molecular do
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polimero e a0 peso molecular entlio sem a adigdo de aditivos especificos teremos, em geral,
umn grau de liberdade de escolha de duas propriedades finais para o polimero. Sendo que a
partir destas duas propriedades todas as outras serdo automaticamente definidas uma vez que
serdo correlacionadas 4 mesma estrutura e peso molecular.

Para o caso estudado (produgio de polietleno), a rede 1 necessita apenas de uma
camada oculta com 8 neurbnios, para realizar predigdes com erros de 0.01 2 0.1% e portanto
pode-se dizer que praticamente nfo existe um erro de predigio entre as propriedades finais
requeridas e as propriedades basicas do polimero.

A partir das predigSes das propriedades bisicas do polimero € possivel usar redes
neurais para predizer as outras propriedades finais do polimero relacionadas a4 estrutura
molecular predita pela rede 1, sendo que estas redes neurais podem ser treinadas com dados
obtidos pela aplicagio da teoria apresentada no Capitulo 4 e no Apéndice A. A topologia
usada para estas redes neurais foi de uma camada oculta com 8 neurénios na camada. Esta
topologia fo1 suficiente para predizer as propriedades finais com erros menores que 0.1%. O
treinamento destas redes foi ripido {menos de 10 minutos cada). Alternativamente um
algoritmo de predigio que utilize interagdo de grupos pode ser usado para estimar estas
propriedades finais.

A técnica pode ser exemplificada com o seguinte caso: se for necessario para um
processo um grau de cristalinidade de 0.81 em vista 4 qualidade de seu produto e uma
viscosidade de fluidez de 762000 N.s/m’ 2 300 K para as condiges étimas de seu processo,

a rede 11ra gerar as propriedades bisicas deste polimero que s3o mostradas na Tabela 5.13.

Tabela 5.13. Predjc;io das propriedades bésicas do polimero (polietileno)

| eridas Pt przedadcs B@Sicaswﬁbmdas _____
Cnstalmldade = 0 81 " IPeso molecular = 110900 g/ mol
Viscosidade 2 300 K = 762000 N.s/m” Incorporagio de 1-buteno = 0.24

Definindo-se urna produgido hordria para esta resina, a rede 2 pode ser usada parz 2
predigiio das condi¢Ses operacionais para o reator de leito fluidizado (Tabela 5.14).

Comparando os resultados gerados pela predicio e os resultados das simulagdes nas
quais o bance de dados para o treinamento das redes foram baseados, o erro de predigio

para o caso da Tabela 5.14 € de 0.2%, 0.3%, 0.4% e 1,8% respectivamente para a estimativa
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da concentragio de etileno, concentragio de 1-buteno, velocidade superficial dos gases e
fhaxo de catalisador. Estas predigSes podem ser usadas com bons resultados como base para

experimenta¢io e refinamento das condigGes operacionais em planta piloto.

Tabela 5.14. Predicio das condigdes operacionais do reator a partir das propriedades basicas

do polimero (polietileno)

Cristalinidade 0.81 Peso Molecular 110900 g/mol
Viscosidade 2 300 K 762000 N.s/m? | Incorporacio de 1-buteno 0.24
Polidispersidade 34
Producio 7,5 ton/h

2085

Conc. Etleno 0.3436 mol/L. | Conc. Etleno 03429 mol/L

Cone. 1-Buteno 0.1475 mol/L | Conc. 1-Buteno 0.1479 mol/L.
Velocidade Superficial .29 m/s Velocidade Superficial 0.289 m/s
Porosidade do Lesto 0.40 Porosidade do Leito 0.404
Quantidade de Catalisador 0.075 g/s Quanttdade de Catahisador  0.0736 g/s

5.6. Aplica¢éio da Metodologia para outros Polimeros

O caso de estudo utilizado neste trabalho foi aplicado 4 obtengio de polietilenos
produzidos em reatores de leito fluidizado. Porém o sequenciamento de redes neurais
apresentado neste trabalho pode ser utilizado para outros polimeros e tipos de reatores,
desde que algumas mudangas sejam feitas. As redes devem ser treinadas de forma a predizer
as correlagGes entre as propriedades finais do novo polimero e suas propriedades estruturas
bésicas.

A rede usada para definir as condi¢des operacionais do reator deve ser treinada com
os resultados de dados experimentais ou com dados de simulacSes de modelos matematicos
que representem bem o reator utlizado na polimerizacio. Um bom planejamento
experimental deve ser realizado para gerar os dados e devem conter todas as variavers

operacionais envolvidas.
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5.7. Conclusodes

As redes neurais tem uma boa aplicabilidade para os sistemas de polimerizagio,
fazendo predigdes com erros de pequena ordem. O procedimento apresentado nesta tese,
utilizando as redes neurais para estimar as condigSes operacionais dos reatores de
polimerizagio a partir das propriedades finais desejadas para um polimero pode significar um
grande avango para a indistria, pois além de fazer predigdes muito boas (ndo ultrapassando
5% de erro) podem valer como sisterna de otimizagdo do processo de desenvolvimento de
novas resinas, o que pode ser traduzido como grande economia para 2 indistria, rapidez no

desenvolvimento e maior competitividade frente a0 mercado.

O trabalho desenvolvido neste capitulo foi publicado no seguinte artigo:

¢ FERNANDES, FAN. & LONA, LM.F. Applicaton of Neural Networks on the
Definition of the Operational Conditions of Fluidized Bed Polymetization Reactors.
Polymer Reaction Engineering, 10(3), 181-192, 2002.
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Capitulo 6

6.1. Modelagem do Reator de Leito Fluidizado

O modelo do reator de leito fhudizado desenvolvido neste projeto se adequou bem
aos dados publicados em patentes industriais e portanto pode ser consideradoe viavel, sendo
uma boa contribuigio para o meio académico e industrial que poderfo utiizar este modelo
em simulages. Seu uso permite diversos tipos de anélises com relagio ac comportamento
do reator de leito fluidizado em estado estacionério, podendo ser usado para gerar dados
confidveis sobre o reator e o polimero sendo gerado.

Foi verificado que a incorporagio dos gradientes de massa e energia no intetior da
particula 20 modelo n3o € necessario, pois se operado nas condi¢des utilizadas na indistria,
o gradiente intraparticula serd desprezivel. O breve periodo em que se observa um gradiente
consideravel, é muito pequeno em relagio 2o tempo de residéncia da particula no reator e
ndo é suficiente para ter alguma influéncia na polimerizagio (produtividade e caracteristicas
do polimero).

E importante salientar que alguns parimetros como o coeficiente de transferéncia de
massa e o coeficiente de transferéncia de energia podem necessitar de pequenos ajustes para
adequar methor as saidas do modelo com o comportamento real do reator.

Diferentes reatores de pré-polimerizacio podem ser acoplados 20 sistema de reagdo
e sua influéncia estudada, sendo que o modelo proposto para o reator de leito fluidizado
petmite que se apresente as informag8es do polimero vindo do pré-polimerizador como

entradas para 0 modelo do leito fluidizado.

6.2. Aplicag¢des com a Modelagem Molecular

A modelagem molecular e as técnicas de fungbes aditivas podem contribuir muito

para a simulago dos sistemas de polimerizagio. As simulacSes de sistemas de polimeriza¢io
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até o presente momento chegam, em geral, a0 ponto de informar qual o peso molecular,
densidade e outras poucas informagdes sobre o polimero sendo produzido. Com 2
integracio das técnicas de caracterizagdo das propriedades dos polimeros aos modelos de
reatores quimicos, estes podem gerar um conhecimento mais profundo do sistema de
polimerizagio pois trazem informagdes complementares e muito importantes no que diz

respeito 2 aplicabilidade da resina sendo produzida.

Em trabalhos futuros, esta teoria podera ser aplicada para achar um polimero com
uma propriedade desejada e servird de base para otimizar um reator de polimerizagio de

forma a obter um polimero com uma estrutura pré-determinada.

6.3. Aplicacéio com Redes Nevrais

As redes neuras tem uma boa aplicabilidade para os sistemas de polimerizacio,
fazendo predigdes com erros de pequena ordem. Virias utilizagSes com redes neurats foram
testadas: em substituicio a0 modelo fenomenoldgico e em otimizagdo via modelagem
mversa.

As redes neuras podem facilmente reproduzir os resultados do modelo
fenomenolégico, utilizando uma rede sirnples com uma camada oculta e poucos neurdnios
(de 5 a 10), podendo ser usado como ser-point ou darger (alvo) em controle do curse da
polimerizagdo. As redes podem também ser usadas na predicdo das propriedades do
polimero a partir da condi¢Ses operacionais do reator com erros que ndo ultrapassam 1%.
Este esquema de predicdo também pode ser estendido para prever as propriedades finais do
polimero.

Numa aplicacao mais nobre das redes neurais, estas podem servir como otimizador
do processo, estimando as condigdes operacionais dos reatores de polimerizagdo a partir das
propriedades finais desejadas para um polimero (modelagem inversa). Esta aplicagio pode
significar um grande avanco para a induistria, pois além de fazer predigbes muito boas {nZo
ultrapassando 5% de erro) podemm ser utilizadas como sistema de otimizagdo do processo de
desenvolvimento de novas resinas, o que pode ser traduzido como grande economia para 2

inddstria, rapidez no desenvolvimento ¢ mator competitividade frente ao mercado.
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6.4. Artigos Publicados

O trabalho desenvolvido gerou 2 publicagio dos seguintes artigos:

¢ FERNANDES, F.AN. & LONA, LM.F. Heterogeneous Modeling for Fluidized Bed
Polymerization Reactor. Chemical Engineering Science, 56(3): 963-969, 2001.

FERNANDES, F.AN. & LONA, LM.F.  Fluidized Bed Reactor for Polyethylene
Production. Journal of Applied Polymer Science, 81(2): 321-332, 2001.

* FERNANDES, F.AN. & LONA, LM.F. Heterogeneous Modeling of Fluidized Bed
Polymerization Reactors. Influence of Mass Diffusion into the Polymer Particle.
Computers & Chemical Engineering, 26(6), 841-848, 2002,

FERNANDES, F.AN. & LONA, LMF. Application of Neural Networks on the
Definition of the Operational Conditions of Fluidized Bed Polymerization Reactors.
Polymer Reaction Engrneering, 10(3), 181-192, 2002.

FERNANDES, F.AN. & LONA, LM.F.  Development of Polymer Resins using
Neural Networks. Polmeros: Ciénca ¢ Teenologia, 12(3), 164-170, 2002.

FERNANDES, F.AN. & LONA, LM.F. Fluidized Bed Reactor with Prepolymerization
System and Its Influence on Polymer Physicochemical Characteristics. Bragikan Journal of
Chemital Engineering, enviado para publicago.

FERNANDES, FAN., LONA, LMF. & PENLIDIS, A. Application of Neural
Networks on the Definition of the Operational Conditions of Emulsion: Polymerization
of Vinyl Acetate. Chemical Engineering and Technology, enviado para publicacio.

FERNANDES, FAN. & LONA, LME. Application of Neural Networks on
Polymerization Processes. Definition of the Reactor’s Operating Conditions from the
Specifications of the Polymer's End-User Properties. Bragilan Journal of Chemical
Engincering, enviado para publicagio.
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Apéndice A

As propriedades dos materiatis podem ser divididas em trés categorias distintas:
propriedades intrinsecas, propriedades de processamento e propriedades de produto, sendo
que estas propriedades estio correlacionadas umas com as outras. As propriedades intrinsecas
se referem 4 substancia, as propriedades de produto se referem 4 entidade e as propriedades de
processamento se referem a uma posi¢do intermedidna entre as duas Glttmas. As propriedades
podem depender, em alguns casos, do tamanho e forma da pega produzida.

As propriedades intrinsecas s2o derivadas de uma medida quase que exata. As
propriedades de processamento s3o combinages de algumas propriedades intrinsecas, as quais
podem ser utilizadas para determinar a possibilidade de processamento do material e a
eficiéncia do processo escolhido. Durante o processamento dos matertais poliméricos um
certo nimero de novas propriedades podem ser adicionadas (como forma, orientagio,
tamanho), sendo que 2 combinagio das propriedades intrinsecas com a propriedades
“adicionadas” resultam nas propriedades de produto.

Deve-se salientar que a sensibiidade dos polimeros frente as condigSes de
processamento é muito maior do que para qualquer outro tipo de material. Isto ocorre porque
a composigio quimica do polimero implica em propriedades diferentes em fungdo de sua
estrutura fisica {otientacio, cristalinidade, peso molecular, etc.) e a estrutura fisica do polimero
pode sofrer modificagdes dependendo do processamento a que for submetido.

As propriedades de processamento s3o baseadas nos aspectos reoldgicos do material.
Estas propriedades s3o importantes porque durante o processamento dos polimeros varios
processos se utilizam destas propriedades, como os processos de transporte de matenial, o
condicionamento do material (geralmente feito por aquecimento em moldes), a formacio das
pegas e a fixagido do material em uma forma final. Em todos estes processos, o material sofTe
mudangas na temperatura e nas forgas internas e externas.

As propriedades de produto sdo consideradas como as das mais importantes, pois se

referem 34 forma final € comportamento das pegas produzidas. Estdo relacionadas com as
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propriedades mecinicas {quebra, dureza, resisténcia a impacto, fadiga, etc), propriedades

ambientais (resisténcia ao envelhecimento) e as propriedades de forma da pega.

Do ponto de vista molar, as propriedades dos polimeros podem ser divididas em trés
categorias: propriedades coligativas, propriedades aditivas e propriedades constitutivas.

As propriedades coligativas dependern Unica e exclusivamente do nimero de moles da
substincia. Propriedades coligativas reais s6 ocorrem em gases ideais ou solugdes ideats. Sio
exemplos de propriedades coligativas o aumento no ponto de ebuligdo, a redugio da pressio
de vapor, a redugio no ponto de congelamento e a pressdo osmotica (propriedades osméticas).

As propriedades aditivas s3o aquelas em que seu valor ¢ igual 4 soma dos valores dos
seus 4tomos constituintes. Somente a massa molecular é estritamente aditiva. Outras
propriedades como o volume molar, refragio molar, energia de formagdo molar e capacidade
calorifica molar, podem ser consideradas propriedades aditivas com uma boa aproximagio da
realidade.

As propriedades constitutivas sdo relacionadas 4 constinugio da molécula. Podem ser
consideradas propriedades constitutivas 2 absor¢io seletiva de luz, absorcio de ressonincia

magnética, etc.

Para as classes dos polimeros, a modelagem molecular nos traz a teoria do principio de
adicdo. A partir das fungSes aditivas € possivel fazer estimativas bastante precisas de vanas

outras caracteristicas importantes dos polimeros.

A.1. Fun¢oes Aditivas

O principio da adigo diz que uma grande quantidade de propriedades pode ser
estimada por um somatdrio que pode ser calculado via o nimero de dtomos, grupos ou tipo de
ligacio da molécula. Seu valor é sempre expresso por mol de substincia (Van Krevelen, 1990;
Bicerano, 1992).

Fi=2N,{F} Al

i
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Devido 20 tipo de estrutura sequencial que os polimeros apresentam, a técnica do
principto de adigdo é ideal para a aplicagio com polimeros. Os grupos terminais nio
mfluenciam muito nas propriedades dos polimeros.

As discrepancias entre os valores estimados pelo principio da adi¢do e valores
experimentais s3o ocasionadas pelas interacGes inter e intramoleculares mais complexas. As
interagSes intramoleculares estdo ligadas com a torgdo oscilante do esqueleto molecular (szeric
hindrance), com a rotagio de grupos laterais e 4 conjugagio de elétrons-n (ressondncia) entre
ligagSes duplas e grupos arométicos. J4 2 interagio intermolecular estd ligada com o
entrelagamento entre ramificages laterais longas, a rede fisica formada pela ligagio via pontes

de hidrogénio e encaixe entre moléculas.

Os métodos aditivos sfo divididos em trés categorias: contribuicio atdmica,
contribui¢cdo de grupos e contrbuicio de ligagBes. As contribuiges atbmicas sdo
propriedades calculadas com base nos 4tomos que compdem a molécula. As contribuigdes de
grupos sio parte de um modelo mass sofisticado que se baselam no tipo de grupo funcional
que estd presente na molécula e na valéncia assoctada a estrutura dos grupos. As contribuicdes
de ligagdes sdo baseadas nas propriedades que sdo influenciadas pelas diferentes ligacSes entre
atomos (carbono-carbono, carbono-oxigénio, etc.).

Podemos definir 7 tipos de classes aditivas, cada uma ligada a um tipo de caracteristica
dos polimeros. As classes adittvas podem ser divididas em:

L. Fundamentais ou Exatas — sio baseadas na massa e no volume dos atomos.

Independem de temperatura e idade da molécula
11 Transicio de Fase e Estado
[1I.  Forma de Energia Interna

IV.  Interagio entre Polimeros e Liquidos ou Gases, como solubilidade, repulsio e

moihabilidade

V. Fenomenos Elisticos e Mobilidade Molecular, relativos as propriedades elasto-
mecanicas, viscosas e reologicas.

VI.  Fendmenos Eletromagnéticos
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VIL.  Estabilidade Térmica e Degradagio

A.2. Propriedades Fundamentais

Massa de Unidade Molar
L a mais simples fungio aditiva, pois se basela no somatério das massa dos 4tomos que

compde a estrutura molar do polimero. E baseada na lei de conservagdo das massas.

M}=3 N, {M} A2

Para copolimeros 2 equagdo A.2 deve levar em consideragio as fragSes mdssicas dos

diferentes mondmeros:

{M}=Z¢j'ZNj,f'{Mj,i} A3

Niimero de Atomos no Backbone da Unidade Molar

-

E o somatdrio do ndmero de 4dtomos que irdo compor o esqueleto principal da

estrutura do polimero.
{Z}y=2N,{Z;} A4

Para copolimeros:

(Z}=%4, TN, 4Z,,) AS
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Volume de van der Walls da Unidade Molar
O volume de van der Walls é o volume de espago que o polimero ocupa e que é

impenetravel a outras moléculas.
P} = SN, V) A

Seu valor é calculado com base no volume formado pelas superficie exterior das esferas
de raio igual 20 raio atdmico dos elementos envolvidos na estrutura molecular e nas distincias
constantes entre os centros das esferas dos 4tomos que estdo ligados quimicamente (Bondi,
1964, 1968; Slonimskii et al., 1970; Askadski, 1987). Para uma estrutura qualquer a
contribuicio individual para Vy, é dado por:

Viwa =N, g—xR3—Z7r.h,.2[R—%’¥ A7

Para copolimeros:
{VW}=Z¢f -ZN_;',;'-{VW,],;'} A9
J i

Valores tipicos para o volume de van der Walls para polimeros podem variar de 20.5

cm’/mol (polietileno) até 184.1 cm®/mol (polioctadeceno).

Massa Molecular do Polimero

E a massa molecutar média do polimero.

M = p M}
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p é sempre medido ou estimado por simulagdes do desenvolvimento do polimero. O
nimero de massa molecular, assim como o valor de p é sempre um nimero médio, pois os

polimeros sio pohdispersos.

Razdes de Distribuicdo

Devido 2 sua natureza polidispersa os polimeros possuem um indice de polidispersio
chamado polidispersidade, que € um valor que caracteriza a curva de distribui¢io dos pesos
moleculares do polimero. Viras correlagBes existem entre a polidispersidade e os varios tipos

de pesos moleculares médios.

0= Al
Mn
o = Mz A12
Mn
0075 — My
= Mn

Massa Molecular Critica
A massa molecular critica (M) € o valor de M,, no qual a viscosidade de derretimento

do polimero (em fungio de My) muda drasticamente.

viscosidade de derretimento o M,

viscosidade de derretimento o M_**

Geralmente M,, varia entre 10° até 10°, dependendo do polimero
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Comprimento de Cadeia Critico
O comprimento de cadeta critico (Z.) é proporcional a massa molecular critica (M),

Geralmente Z,, vatia entre 50 2 1000.

A.3. Propriedades de Transicao de Fase e Estados de Fase

Funcio Molar de Transicdo Vitrea
Definido por Van Krevelen & Hoftyzer (1976).
3= N, {Tp}={M} T, Al4

Temperatura Vitrea
A temperatura vitrea (T} € a temperatura ou pequena faixa de temperatura em que um
polimero amorfo passa de um estado vitreo (polimero duro e tigido) para um estado elastico

(polimero macio e flexivel). A temperatura vitrea € uma propriedade do polimero.

polimero vitreo

polimero elastico

AT, pode ser estimada através da equagio, com resultados bastante satisfatérios:

_{T,}

e = 0o A15

Esta diferenga na caracteristica do polimerc ocorre devido a meodificagio na
movimentagio interna do polimero em fungZo da temperatura. O movimento interno do

polimero pode ser dividido em 4 tipos de movimentos.
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L Movimento translacional da molécula

I1. Enrrugamento e pulo cooperativo de segmentos da molécula (entre 40 e 50 Atomos),
permitindo a flexibilidade e desenvolvimento do polimero (responsavel pela
elasticidade).

III.  Movimento de alguns 4tomos no esqueletc do polimero (3 ou 6 4tomos) ou
movimento em ramificacées.

IV.  Vibragic dos dtomos sobre suas posicSes de equilibrio.

Quando a temperatura do meio é menor que a temperatura vitrea (I' < I} os
movimentos I e I sZo quase inexistentes causando uma certa rigidez ao polimero.

Valores tipicos de temperatura vitrea estio entre 184 K (polinonil acrilato) e 453 K
(poli-metileno bis-oxidiparafeniieno-sulfona).

A temperatura vitrea para copolimeros pode ser calculada em funcio das frages

massicas dos mondmeros presentes no copolimero.

A pressdo do meio pode influenciar a T, através de uma fungio linear em relagdo 2

pressdo (Zoller et al. 1982, 1989):

Os valores para s, sio muito pequenos ¢ portanto a influéncia da pressic ndo € muito

sentda.
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Em relagido ao peso molecular médio do polimero, 2 T, nio € influenciada por este
fator quando My € maior que M., (Cowie, 1968).

A influéncia de cross-linking no valor de T, pode ser sentida em fung¢io do grau de
cross-linking do pelimero. O efeito real do cross-linking € sempre em aumentar o valor de T,.
Porém dependendo do agente de cross-linking, o efeito na T, pode ser de aumenti-la ou

diminui-la (Nielsen, 1969).

3.9.10%

Tg,crf = Tg’o +— AIS
cri

788
T, =Ty + 8 A19

ncrl

Xt
Tg,crf - Tg,o +1 ‘ZTg,O L TTe— A-ZO
I- Xert
namero de crosslinks

X, = A2l

! - L4 r
“" nimero de dtomos no esqueleto

Fungdo Molar de Transicido de Derretimento (Melt Transition)

Em analogia 2 fun¢do molar de transigdo vitrea, uma fungio molar de transigio de
derretimento também foi definida.

{Ym}=§,Nf.{me}={M}.Tm A22
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Temperatura de Derretimento

g =%§?} A23
. {j;f m} A24

A pressio do meio pode influenciar a T, através de uma fungio linear em relagio 2
pressdo (Zoller et al., 1989):
I,(p)=T,0)+s,.p A25

Os valores para s, sio murto pequenos ¢ portanto 2 influéncia da press3o nio é muito

sentida.

Em relagdo ao peso molecular médio do polimero, a T, ¢ influenciada por este fator

seguindo a seguinte equagio (Flory, 1978):

A assimetria da cadeia polimérica pode diminuir a T .
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Simetria em Polimeros

A relagdo entre a T, e 2 T, podem indicar o grau de simetria de um polimero.

Polimeros altamente simétricos tem geralmente unidade de repetigiio pequenas com um
ou dois 4tomos na cadeia principal ¢ geralmente um Unico tipo de 4tomo como substituinte.
Estes polimero tem a relagio T,/T,, = 0.5 ou menos.

Polimeros muito assimétricos que apresentam estruturas muito complexas apresentam
arelagio T,/ T, > 0.77.

A maioria dos polimeros apresentam T,/T,, entre 0.55 ¢ 0.77.

<0.5

0.5520.77
> 0.77

Transigoes Secunddrias em Polimeros

Alguns polimeros apresentam outras fases de transi¢io secundarias.

Dois valores de T, podem ser apresentados por polimeros semi-cristalinos: Ty e Ty
(lower e upper). O T, é apresentado por polimeros amorfos, enquanto que o Ty é uma
caracteristica para polimeros amorfos sob algum tipo de confinamento devido 4 proximidade

de cristalitos, podendo ou ndo ser fungio da cristahnidade apresentada pelo polimero.

T

“8V _12101 A27
Ty,

Ty

Fo= 0.575+0.075 A28
T

&Y 07401 A29

m

Abaixo da T, pode haver uma segunda fase de transicio relacionada com o modo de
relaxamento local do polimero, denominada Tp (temperatura de relaxagio ), na qual pequenos

segmentos da cadeia polimérica comegam a se movimentar livremente Abaixo da T, os



184

polimero sio quebradigos. Esta transigio € observada em polimeros vitreos amorfos e semi-
cristalinos.

Ty, =0.757, A30

Para polimeros semi-cristalinos pode-se usar as seguintes relacdes:

T, ~ 087, —40~0.57, -25 A31

Para polimeros vitreos nio cristalizdveis, pode ser usada a relaggo:

Ty +T, ~635 [K] A32

Para polimeros amorfos, uma transigio em fase liquida pode ocorrer (T},) estando esta

relacionada com a mudanga do estado viscoeldstico para o estado viscoso normal.

Para polimeros semi-cristalinos uma transigdo Te, pode ocorrer, estando esta
relactonada com um pico de perda mecénica devido a uma transicio pré-derretimento.

7,=097T, A34

Grau de Cristalinidade Obtivel
O grau de costalimidade (x), que pode ser atingida por um polimero, estd ligado
também 2 relagho T, /T .

TZ
X, =18-20 -5 A35

™

e

Taxa Maxima de Crescimento de Cristalitos Esféricos

T
log v x13‘7—18.0}— A.36

m
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Unidade Volumétrica Molar dos Estados de Fase

Vy=TN.0)

AT

Geralmente a equagio acima é usada para polimeros elasticos em estado amorfo (V).
Para copolimeros:

V3=36, TN, A38
J i

Alternativamente os volumes molares podem ser calculados através de correlagdes com
o volume de van der Walls.

s DPolimeros vitreos em estado amorfo

V,(298)=V, (298) =16V A39

o Polimeros em estado cristalino

V,(298)=1.435V,

Polimeros em estado semi-cristalino

AA40

V.. é obtido via interpolagio direta entre V, e V, se o grau de cristalinidade for

conhecido
Vo=V, +x,V,-V.) A4l
V, =1435x, Vy +1.60(1-x, )y A42

Os erros desta estimativa giram em torno de 1%.

Valores tipicos sio: 32.8 cm’/mol (polietileno) a 273.8 cm®/mol (poli-dodecil

metacrilato) para polimeros amorfos; 45.1 cm’/mol (policloreto de vinila) 2 232.2 cm’®/mol
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(poli-1,2-difeniletil metacrilato) para polimeros amorfos vitreos; e 28.1 cm®/mol (polietilenoc) a

388 e’ /mol (Qiana).

Volume Molar do Polimero a uma Temperatura Qualguer

O volume do polimero em uma temperatura qualquer, diferente da temperatura de
referéncia (298) € possivel de ser obtida através do cilculo da expansio térmica molar (E) do
polimero, quantidade esta relacionada com o coeficiente de expansio térmica do polimero.

aM

p
1 (o)
= {V}[ aT) s

Para copolimeros:

{E}=2¢,2N,,{E,} A.45

CZ=Z¢J,-.(Zj A6
J

A expansdo térmica molar esta relacionada com ¢ volume de van der Walls:
E, =E, =10107*V,, [em®/K.mol] A47

E,=E,=4510"Vy [em’/K.mol] A48

A partir da expansio térmica molar é possivel calcular o volume molar do polimero a
urna temperatura qualquer.

V)=V, (T)~V,(298)+E, (T -298) =¥, (1.30 +10.10™ T) A49
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Vo, (T)~V,(298) + E, (T -298) =V} (144 + 45107 T) A50

V.(T)~V, (298)+E, (T -298) =V, (1.30+4.5.107"T) A51

Volume em Excesso do Estado Vitreo

E a diferenca em volume molar entre os dois estados sélidos do polimero (estados
vitreo e cristalino).

AV, =V, (T)-V.(T)=0.55.10"V; T, A.52

Volume de Expansdo durante o Derretimento

Representa 0 aumento de volume molar decorrente do processo de derretimento.

AVn 0165im AS3
Vi 298

A.4. Propriedades de Energia Interna

Energia Interna do Polimero

As fungdes aditivas relacionadas 2 energia interna do polimero sio baseadas nas

equagdes termodinamicas de entalpia e entropia molar.

Para determinar 2 entalpia e entropia de uma substincia em funcio de sua temperatura

¢ utilizada a mntegracio abaixo.

H(’[):H(O)+?det+ZAH“ A54
0

Tcp
ST = S(O)+f?dt+EASn A55
0
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O problema na utilizagio das equagdes para entropia e entalpia de polimeros estd no
fato de que em sua maioria eles sdo parcialmente cristalinos e portanto o valor real para estas
quantidades termodinamicas estd proximo aos valores obtidos para o polimero puramente
amorfo.

Para temperaturas abaixo da temperatura vitrea, as entalpias do polimerc amorfo e do
polimero cristalino apresentam uma distincia constante (AH(0)) entre si. Entre a temperatura
vitrea e a temperatura de derretimento, a entalpia do polimero amorfo tende 2 entalpia do melt
enquanto que a enfalpia do polimero crstalino tende a distincias maiores que AH(0),
apresentando na temperatura de derretimento uma descontinuidade. Neste ponto a distincia

entre as entalpias do melt e do polimero cristalino € igual ao calor latente de fusdo (AH,)
(Figura A.1).

")

Tg Tm
e —p

I

Figura A.1 Entalpia de polimeros

O curso das curvas para a entropia do polimero & andlogo ao curso das curvas para

entalpia do polimero (Figura A.2).
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F 9
S
»—'/-‘—
-~ ipsm
/'/
.,/’
Amorfo.— .~ Cristalino
r-’/ ;
f’/—'.
Ds{of= :
To m .
T L4

Figura A.2 Entropia de polimeros

Os valores de AH(0) e AS{0} podem ser obtidos através das correlagbes:
AH(0) = AH,, ~{0.64C ,,(298)—0.107C ., 298)T,, - T, )-

I A6
—{0.0006C ,,(298)-0.0015C ,, 298))r2 - 77)
AS(0) = AS,, - (0.64C ,298)~0.107C,,, (298)) | = |-
T, A57

~(0.0012C,,(298)-0.003C ,, (298))T,, - T, )

Capacidade Calorifica Molar
Valores confidveis de capacidade calorifica molar nos estados liquido e sélido estdo

disponiveis para somente alguns tipos de polimeros (Satoh, 1948; Shaw, 1969).
{Cp}=2 N, {Cp;}={M}c, A58

ino.usar Cp;.

O pamesudo liuido (mely wsar Gp,

Os valores de Cp s3o tabelados para 298 K

Para copolimeros:
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{Cpi=2¢, 2N, {Cp,,} A59

Acima de 150 K a capacidade calorifica molar do polimero € uma fungio linear em

fun¢io da temperatura (Wundedich, 1960; Wulderlich & Jones, 1969).
-3
C,(1)=C,(298)+3.0.10™ (T - 298) A.60

Cpi(T)=C,,(298)+1.2.107 (7 - 298) A61

Um esquema do comportamento da capacidade calorifica para o polimero pode ser
visto na Figura A.3. A curva para o polimero cristalino segue a curva para o polimero sélido
até a temperatura de derretimento, quando entio, o Cp aumenta até o valor pata polimero
liqudo (melt). O Cp para polimeros amorfos segue a curva para polimeros sbélidos até a
temperatura vitrea, quando aumenta passando a seguir a curva para polimeros liquidos. Como
os polimeros nZo sdo nem completamente amotfos nem completamente cristalinos, entre as
temperaturas vitrea e de derretimento, o valor de Cp para um polimero qualquer estarz entre

os valores de Cpg € Cp, (Gee & Melia, 1970).

E 9

Cp

"- Crstalino

75 ™

'
L4

T

Figura A.3. Capacidade Calorifica de Polimeros.
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Capacidade Calorifica a Volume Constante

E calculada através da equagdo A.62 que depende do coeficiente de expansio térmica e

da compressibilidade.

TV a?

K

Cp-Cv= A62

Alternativamente 2 equagdo de Nernst & Lindemann (1911) também pode ser utilizada
para estimar a Cy,.

Cp-Cv=0.00511Cp>. }T— [J/mol.K] A63

m

Entropia Molar de Derretimento

A entropia de fusio foi considerada com resultados mais regulares em relagio 3
estrutura do pelimero e portanto for definida como uma fungio aditiva (Bondi, 1968). A
estimativa por este método é apenas razodvel gerando desvios de até 10% sobre os valores
experimentais.

AH
a A63

{ASm}=§N."{ASm,‘}=

m

Entalpia Molar de Derretimento

A entalpia de fusdo ¢ a diferenca entre as entalpia do melt e do polimero cnstalino,
sendo importante no cilculo de outras fungBes termodinimicas.

AH, =H,(T,)-H.(T,) A4

A entalpra de fusio pode ser calculada a partir da temperatura de derretimento e da

entropia de fusio.
AH,, ={AS,} T, A65
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Alternativamente pode ser utilizada a Equagio A.60 como uma aproximagio para o
valore de AH,,.
aH, =055lc,, )T, -T,) A6

Energia Coesiva

A energia coesiva é o incremento sentido na energia por mol de substancta se todas as
forgas intermoleculares forem eliminadas, i.e., se a substancia fosse transformada de seu estado
condensado para o estado de gis ideal ou solucio ideal. E importante observar que nio existe
estado gasoso em polimeros (Dunkel, 1928; Hayes, 1961; Hoftyzer & VanKrevelen, 1970;
Fedors, 1974).

energiacoesiva=FE_, = AU

A forga coesiva € na verdade a soma de 3 forgas: forga de dispersiio ou forga de van der
Walls, forga polar ou for¢a Kaesom-Debye e forgas de ponte de hidrogénio ou forga de
Pauling.

Em geral a energia coesiva esta relacionada com o calor de vaporizagio do composto,
porém como os polimeros nio conseguem ser vaporizados, entio métodos indiretos séo
utilizados nos casos de polimeros, usando experimentos comparativos de absorgio ou
dissolugdo em liquidos de energia coesiva conhecida. A partir destes experimentos foi

observado que a energia coesiva de um polimero pode ser predita via métodos aditivos.

{Ecoh} = Z N;‘ - {Ecoh,i } = {V} -ecoh AG7

Para copolimeros:

{ECO}! } = ZQSJ 'Z Nj,f . {Ecoh,j,i } A-68
J i

A precisio da simulagdo é de T 10% (resultado razoavel).
Os valores da energia coestva para polimeros pode varar deste 8000 ] /mol (polietileno)

até valores bastante altos como 178000 J/mol (polyhexametileno-adipamida).
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A.5. Propriedades de Interacao entre Polimeros e Liquidos

Se o polimero e o liquido tiverem afinidade eles irdo se misturar. O polimero ird
absorver o lquido e se dissolver. Se a afinidade for insuficiente o liquido irda molhar 2

superficie do polimero ou em caso extremo ird sofrer uma repulsio.

Fungdo de Atragdo Molar ou Constante de Atracio Molar
A constante de atra¢do molar também possui uma caracteristica aditiva via contribuigio

atdmica (Hoy, 1970; Small, 1953; Van Krevelen, 1965).
{Fy=2N,{F}={V}é A.69
i

Parametro de Solubilidade
Os pardmetros de solubilidade podem ser relacionados com a energia coesiva do

polimero e com 2 densidade de energia coesiva através das equagBes A43 e A.44.

0.5
5= (@J A0
'}
emh = 52 A?].

Os valores tipicos do parametro de solubilidade para polimeros podem varar de 15.8

J**/em'® (polietileno) até 30.0 J**/cm'® (poli{a-cianometil acrilato)).

Calor de Mistura
A teoria de solubilidade se utiliza dos valores da densidade de energia coesiva e do
parimetro de solubilidade do polimere (Hildebrand, 1916).

A entalpia de mistura de dois componentes quaisquer 7 e 2 € dada por:

Ah,, =¢1-¢2-(51“52)2 A2
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No caso de solubilidade de um polimero em um solvente qualquer, deve-se substituir 7

pelo polimero e 2 pelo solvente na equacio acima.

Energia Interfacial
A energia interfactal de um polimero estd relacionada com a pressiio interna do
polimero, que por sua vez é proporcional a energia coesiva do polimero, e portanto:

e [MJIm*]~15y"°[mN /m] AT3

G e

Limites de Solubilidade e Temperatura de Flory

A temperatura de Flory é a temperatura na qual a energia livre molar parcial devido as
interagBes entre polimero e solvente é zero (ponto no qual os sistemnas polimero-solvente se
comportam como solugio 1deal). A temperatura de Flory ird representar a temperatura critica
de rmuscibilidade.

®
T, m—f A74

Se a temperatura do meio for igual ou maior que a temperatura de Flory entio as
moléculas podem se interpenetrar uma nas outras livremente sem haver interagSes de rede. Se
a temperatura for menor que a temperatura de Flory as moléculas 1rio se atrair mutuamente.

Para temperaturas muito abaixo da temperatura de Flory ocorrera precipitagio.
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Dressgo Interna
R
n=— A75
E,

Valores tipicos de pressio interna para polimero variam de 450 bar (policarbonato) até
valores matores que 4600 bar (poliestireno).

A pressdo interna apresenta a mesma ordem de magnitude que a densidade de energia
coesiva, podendo ser estimada pela relagio (Voeks, 1964):

z=13e,, A76

Energia Superficial Molar ou Parachor

A energia superficial é uma manifestagio direta das forgas intermoleculares. As
moleculas na superficie de um liqudo ou de um sdlido sfio influenciadas por forcas
moleculares n3o compensadas e portanto possuem uma quantidade extra de energia se
comparado 3s moléculas no interior do liquido ou do sélido. Esta energia superficial tem
grande importincia em aplicagbes de adesio de polimeros, estabilidade de dispersdes e
molhabilidade.

O parachor molar é umn meio de estimar a tenso superficial de uma substincia, sendo
para o caso de polimeros uma fungio aditiva (Sugden, 1930; Mumford & Phillips, 1929;
Quayle, 1953).

{Ps}=Y N, {Ps;}={V}y"® ATT
O parachor € vilido somente para liquidos ou melts de polimeros, mas pode também

em algumas ocasibes ser usado para polimeros amorfos. O parachor é independente da

temperatura.
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Energia Superficial de Polimeros Sdlidos
E geralmente medido por meios indiretos, como a extrapolagio da tensdo superficial

para os melts ou através do angulo de contato do polimero.

Y
Ve =Ve = ¢—’2 AT8
P A i o
(Vo.aas +Vo.333)2
§ Fi

Para os polimeros amorfos solidos, a energia superficial pode ser calculada da seguinte
forma:
025 _ I

Vs 7

5

A.80

A dependéncia da energia superficial com relagdo a temperatura esta relacionada com a

densidade do polimero 2 diferentes temperaturas, seguindo a relagio:

_ o T
y(I)= ?’(298)]: p(zgg)} A8t

Alternativamente a correlagio de Guggenheim (1945) pode ser usada para estimar 2
energia superficial a uma temperatura qualquer, a partir de dados tabelados da energia
superficial 2 OK.

V%
y(T) =:V(0)-[1—T—} A.82

14
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A energia superficial do polimerc também sofre relativa influéncia do peso molecular

médio numeérico do polimero (Wu, 1982).

k

V=7 —M-—o'_ﬁg A83
7025 = gzsﬁfj_ A84
H

Os valores de k,, k; sdo tabelados para alguns polimeros.

Tendéncia de Espalbamento (Spreading) de um Liquido sobre um Polfmero
E determinado pela razdo v, /7y,

Liquido ndo se espalha pela superficie
Liquido se espalha pela superficie

Tensdo Superficial entre 2 Liguidos ou Tensdo Interfacial

710 = P -2 y A5

Observagio: Este equacionamento para tensdo supetficial é valido para quando nio ocorre
formagio de pontes de hidrogénio. No caso de formacio de pontes de hidrogénio, a
energia superficial deve ser refinada separando os termos de forcas de dispersdo e

forgas das pontes de hidrogénio.

V=VYstVa A.86
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Adesdo em Polimeros
A adesfio em polimeros pode ser medida através da relagdo de Dupré. Esta relagdo é
uma medida da atracio de dois sdlidos 57 e 52 em uma interface {(tfambém denominada de

trabalho reversivel de adeszo)

Woan =V51 7Y s2 ¥ 152 A87
O trabalho reversivel de adesio é o trabalho requerido para separar 7 e 52 criando

superficies 57 e §2 a partir de urna 4rea de interface 57-52.

A estabilidade de uma junta adesiva frente a liquidos pode ser estimada pela equagzo:

Wean =Vs10 +7 520 ~ V51,82 A.88

Se W, < 0 entdo a junta adestva nio € estivel frente a0 “ataque” do liquido e portanto
ela ird se desfazer espontaneamente. Caso W,y > 0 entfo 2 junta ndo se separard devido ao
contato corm o liquido.

A estabilidade da junta adesiva € somente em parte influenciada pela energra interfacial.
A temperatura de transi¢do vitrea pode ter um efeito grande na estabilidade da junta (Cassidy

etal, 1972).

A.6. Propriedades Ligadas a Estrutura Porosa dos Polimeros

As fungdes aditivas ligadas 4 estrutura porosa dos polimero sdo utilizadas em aplicagSes
praticas de wansferéncia de massa por difusdo. Dentre as aplicagdes, estdo a permeagdo de
gases por filmes poliméricos (usados em embalagens) e por recobrimentos; a difusfo de
vapores organicos ou liquidos por embalagens pldsticas; e na dissolugdo de polimeros por

liquidos (W, 1982).

Solubilidade de Gases em Polimeros
Em geral, a solubilidade de gases em polimeros é muito pequena, e portanto dificil de
se determinar. Cotrelagdes foram propostas por Van Amerongen (1950, 1964) e Michaels &

Bxler (1961), descrevendo com precisdo razodvel a solubilidade de gases em polimeros. A
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solubil:dade dos gases nos diferentes polimeros nio demonstra grandes variagGes, sendo que a

natureza do gis é mais importante do que a estrutura do polimero.

Para elastémeros, as correlacdes que podem ser usadas sdo:

log S(298) = —7.0+0.010-z-

A.89
£
logS, = —5.5—0.005; A.90
Afs _ 1.0-0.010Z | 1000 A91
R k

Para polimeros vitreos, as correlagdes que podem ser usadas sio:

log $(298) = ~7.4+ 0.010% A92
log S, =—6.65—0.005§ A93
A o_s—o.om% 1000 A4

Para qualquer polimero amorfo, 2 solubilidade de um gis a uma temperatura qualquer

pode ser obtida através da equagio:

AHg (1 1
T 298

log S(T)=log S, —0.435 A}SS =]og §(298)-0.435 A95
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Para polimeros cristalinos, a solubilidade dos gases é praticamente zero. Para polimeros
semi-cristalinos 2 solubilidade depende do grau de cristalinidade do polimero:
S,.=8,01-x,) | A96
" solubilidade do polimers amo i
solubilidade do B

Difusividade de Gases em Polimeros

A difusividade ¢é 2 quantidade de matéria que passa por uma unidade de drea guiado por
um gradiente de concentragdo (forga motriz). Para gases simples, a interagzo do gas com o
polimero é pequena e portanto o coeficiente de difusdo é independente da concentragio das
moléculas penetrantes (gases). Em geral, a difusdo de gases em polimeros é um processo

ativado termicamente seguindo a equagzo:

E
D(D=D,. -2 A97
(7) 0 exp[ R.Tj

Ao contrario da solubibdade, a estrutura do polimero tem grande influéncia na
difustvidade dos gases. Portanto havera grande vanagio do coeficiente de difusividade para
diferentes polimeros.

A constante Ep esti relacionada com a energia necessaria para que uma molécula deixe
o espago ocupado por ela e passe para um outro espago vago entre as cadetas poliméricas na
sua proximidade. Quanto maior a molécula de gas, maior serd a energla de ativagdo necessana
para a difusdo ocorrer.

A energla de ativagdo de difusdo (Ep) depende tanto da natureza do polimero, quanto
da natureza do gas. Em relacio a0 gas, E, tem sua vanagio correlacionada com o didmetro de
colisio da molécula de gas. Em relagdo ao polimero, By, estd correlacionada com a rigidez do
polimero ¢ a distincia térmica do polimero (relagio |T, — 298 K|}, que por sua vez é uma

medida do volume livre do polimero.
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Parj elastdmeros:

2
ERD-= 1000.[ Zx J [75-25 102981 ] A98

Onz

Para polimeros amorfos vitreos:

2
59_:1000_[ O J Fs-2510(, - 208} A.99
R O Nz

Com relagdo 4 constante de difusdo (D), duas correlagdes podem ser usadas:

Para elastdmeros:
E
log Dy = —2——-4.0 A100
1000.R

Para polimeros vitreos:

E
log D, = IoogR -5.0 A101

A difusividade de qualquer polimero & temperatura de referéncia (298 K) ¢ dada pela
€quacao:

Ep

log D(298) =log D, —1.46.107 R =-4.0-046.107 %2 A102

Para a difusividade a uma temperatura qualquer, deve-se usar a equagio:

E E, (1 1
log D(T)=log D, —0.435 =L =]og D(298) — 0.435 =D ———) A103
og D(T) =log D, R7 - log (298) R[T 208

Para os polimeros semi-ctistalinos deve-se levar em conta o grau de crstalinidade

apresentado pelo polimero.
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D, =D,01-x.) A.104

Permeabilidade

A permeabilidade é a medida da quantidade de uma substincia passando por um filme

polimérico por unidade de 4rea, por segundo, & uma dada diferenga de unidade de pressio.

FP=S5SD A105

H

Os valores de P, D e S se encontram tabelados na literatura.

Permachor

indice pratico para cilculo da permeabilidade de gases em polimeros.

1, P
m=—=ln-—
h)

O polimero padrio mais utilizado é a borracha natural que possui como caracteristicas
uma composigio conhecida e bem definida, representa bem os elastdmeros, tem alta
permeabilidade e por definigéo foi estabelecido que ©t = 0 para a borracha natural.

O segundo ponto de escala permachor é o PVOC (cloreto de polivinildieno) que por
definicdo tern m = 100. Para este sistermna borracha natural - PVOC tem-se que s = 0.115 e o
ghs padrio é o nitrogénio (N,).

Para estas condicdes padrdes: P(298) = - 12, e s = 0.122 e portanto 2 equagio A.106

pode ser reduzida para a forma:
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__12+log P(298) 107
B 0.053 ' :

Permachor Molar

O permachor para polimeros amorfos pode ser calculado também pela funcio aditiva
Permachor molar:

IB=2N,{1,}=Nax A.108

Para 0s polimeros semi-cristalinos deve-se levar em conm o grau de cristalinidade

apresentado pelo polimero.
o =7, —41.510g(1-xc) A109

No caso de permachor para filmes poliméricos otientados, uma corregio deve ser feita

para considerar a tortuosidade dos cristalitos.

P
P orientado — —= A'IIU
Ty
1.13 1.13
T =335 ™ 0.5 A1l
a (quc)

Outros Pardmetros de Permeabilidade

*  Borrachas e Elastdmeros

2
ED O-x

(3125+78.7)

Al12

CTN2
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log Dy = —-4.0+1072 E?D A113

Ms _1550-13255 Al14
k

log S, =-5.3—0.0057§-—0.013;z A115

& DPolimeros Vitreos e Amorfos

2
Lo _ %: (28751452) A116
Cer
-3 ED
log Dy = -3.5+0.6.107 ~2- A117
A s :450—13.25}‘:— A118
log S, = —6.&0.0057%-0.013.7: A119

Permeacdo de Natureza Complexa
Para gases simples nio ha fortes interacbes polimero-penetrante, especialmente em
pressdes proximas a atmosférica. Quando as intera¢Bes polimero-penetrante se tornam

relevantes, outros tipos de sor¢io comegam a aparecer (Rogers, 1965, 1985) (Figura A.4).
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g1 2
£
.g

3 4

| Y
- L4
Preasdo

Figura A4 Isotermas de adsor¢3o em fungio da pressdio. 1. Lei de Henry; 2. Equacio de
Langmuur; 3. Equagio de Flory-Huggin; 4. Equagio de BET.

A.7. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecinicas s3o de grande importincta em todas as aplicages em que
polimeros sic usados como matenais estruturais. Esta propriedades sio controladas
basicamente por quatro parimetros eldsticos (3 modulos e 2 razio de Poisson).

As principais propriedade mecinicas sdo os mddulos. O médulo é a razio entre uma
forga (stress) aphicada e a deformagio correspondente 2 aplicagio desta forga (sress). A natureza

do médulo depende da natureza do tipo de deformagio (Figura A.5).
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Médulo Bulk

Médulo Shear

F

Médulo de Tensao

DLL
L~ L

Figura A.5. Tipos de Deformacdes

b

O moédulo sulk é uma medida do efeito da pressdo hidrostitica e da compressibilidade
do polimero. O médulo shear (cisalhamento) € uma medida do efeito da forga de cisalhamento
(shear} aplicada ao polimero. O moédulo de tensio ou médulo de Young é uma medida do
efeito da aplicagdo de uma forga por unidade de drea seccional de uma peca de polimero de
extensdo uniaxial.

A razio de Poisson é a medida da mudanca na largura e na espessura de uma peca

polimérica devido 2 aplicacdo de uma forga.
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Fungdo Molar Eldstica (Elastic Wave)
Os pardmetros elésticos sdo relacionados com as diferentes velocidades de propagacio
do som nos polimeros (ondas bulk, de compressio, longitudinal, de cisalhamento e

extensional). Estas velocidades estio correlacionadas com a fungio molar eldstica:

UY=2N, U} =V} 2" A.120

Outras duas fungées aditivas podem ser usadas:

Fangao de Rao {Ur}={V}ud®® A121
Fungao de Hartmann (U, } = Jug> Al22

Velocidades do Som em Polfmeros
Velocidade longitudinal:

(B+1.3336J0'5
Yo,

Velocidade de cisalhamento:

0.5
G
ye,

Velocidade extensional

0.5 . '
U, = [E) A125
fo

Velocidade bulk:

0.5

A123

=

2
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Razdo de Poisson
E uma medida da plasticidede de um material (0 para diamante e sélidos
incompressiveis, 0.5 para liquidos). Em geral um maternal polimérico tem uma razio de

poisson entre 0.333 e (.5.

V%

Al27

Médulo Bulk

A

{Ul= {V}[EJ A128
p

B == —

IOg[Z;] =2(1-2v) A129
— {UR} ¢ _ {Ecoh}"'xc'AHm

B’p[ {V}J _8[ % } | A0

Valores tipicos para o médulo bulk sio de 1.9 GPa (polietilenc) até 8.1 GPa (nylon 66).

Compressibilidade
E o reciproco do médulo bulk. Também pode ser chamado de bulk compliance.

K== Al131
B
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Médulo de Tensdo ou Modulo de Young
E=3B(1-2v) A132

Tensile Compliance

E o reciproco do médulo de tens3o.

1
S ==

5 A133

Médulo de Rigidez (Shear Modulos)
Em geral o modulo de rigidez ¢ dado pela equagio:
6

3B(1-20) _ ({Uy}

G= = p. Al34
2(1+v) ( v}

O mbdulo de rigidez é dependente da temperatura, sendo que cada polimero apresenta
um tipo de dependéncia diferente. Polimeros amorfos apresentam a dependéncia com relagio

4 temperatura de acordo com o esquema da figura A.A.

o

log G

B
=

Figura A.6 Logaritmo do médulo de rigidez em fungio da temperatura para varios estados de

polimero amorfo.
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Nz figura A6 pode-se observar varias regifes distintas para o comportamento do
mobdulo de rigidez em relagio a temperatura. A primeira regido (T < T,) € a regido vitrea. Em
seguida hd uma regifio de transigio onde G cai rapidamente em fungio da temperatura, até se
estabilizar numa regigc denominada platean elastico. Por Gltimo h uma regido de fluxo elastico

onde G cal novamente em fungéo da temperatura.

Para polimeros vitreos e cristalinos:

G4(298) = 10° N/m

T
G, (298)= —%— 10° N/m’

T
&g
44-200

T —268
Gc (298) = m—wr 109 bI/l'l’l2

G, (298) = G, (298)+ x*(G, (298) -G, (298))

A regifio do plateau eldstico é correlacionado com 2 equacio:

_ pRIT,
M

or

G, A135

A faixa de temperatura em que o plateau eldstico se mantém constante ¢ dado por:

M,
AT jateau = 100.l0g ; A136

cr

Para outras temperaturas:

* polimeros vitreos (T <T)

£
G, _EM _ T,
G T) ETm) Ty

Ty

A137
2 L
TR



¢ polimeros semi-cristalinos (T, < Ty)
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Tm Tm
log G(7) =log ET) sl e T A.138
G(lz)  ETy) I,
Ty
Shear Compliance
E o reciproco do médulo de rigidez.
J=1 A139
G
Inter-Relacées dos Pargmetros Eldsticos
E 2_G_( 1+v J E
3(1-2v) 3 \1-2v 3.]3—56)
E 2G( 1+y J E
21+ v) 3 Li-2v 5. £
3.G
2G(1+v) 3.B(1-2v) 3G
G

1+—

3.B

1_£ £ 1-2G

2 6B 2G 3B

2 [1 + _Q]
3.8
Rigidez Flexural
A140

Ry = Ed*
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Rigidez Torsional
R, ~Gd* A4l

Energia de Sublimacdo (Lattice Energy)
A energia de sublimagio do cristal molecular é obtido através da regra de Griinetsen-

Tobolsky (Griineisen, 1926; Tobolsky, 1960).

B.{V}
-7 Al42
L8 04
Constantes de Lamé
u=G Al43
A= B—% A144

Elasticidade de Borrachas

Devido a ocorréncia de cross-links entre as cadeias de polimero, as borrachas
dificilmente apresentam algum tipo de fluxo. O médulo de Young para borrachas & dado por:
3.RTp _ RT

3z, —
erl ) {V}

A145

E=

A expressao para deformag3o por stress para compressio e estiramento unidirecional é

dado por:
z,, RT

7 (A-A2) A.146

o =ColA-A7)=
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A=— 147
7 A4

Para tens3o de cisalharnento simples:

zzCo.tanymCo(A—A'l) A48

o=|C +—f\l .(A-A‘z) A149

Propriedades Mecanicas Finais
As propriedades mecinicas s3o importantes propriedades priticas que representam, em
geral, os valores maximos antes do colapsc do material. Os valores tedricos sfo geralmente

maiores do que os valores priticos as imperfei¢Oes das pegas.

Propriedades de Deformacio
As propriedades de resisténcia dos polimeros (assim como de qualquer outro sdlido)

segue um diagrama de stress-strain (Figura A.7). Esse diagrama descreve como se di o

comportamento de um sélido homogéneo de segdio transversal uniforme quando sujeito a

tensdo uniaxial.
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[ Elongation ot break

Elongation
ot Yield

Strain

Figura A.7 Diagrama Strain-Stress para polimeros.

Se o material falha e se rompe sobre certa tenséo e em uma elongagio pequena, entio o
material é dito quebradico {(brife). Se ha deformagio plastica apds algum stress critico entdo o
material é chamado de dactil (duerile).

Polimeros amorfos se tornam quebradigos quando resfriados abaixo da temperatura da
primeira transi¢io secunddria (Tg) e se tornam dicteis quando aquecidos acima da temperatura
de transigdo vitreas (T ).

O diagrama strain-stress apresenta algumas diferengas de acordo com o polimero,
sendo que cada um recebe uma classificagdo diferente de acordo com seu comportamento
(Figura A8 e A9).

Duro e Forte Duro e Resistente Duro e Quebradico

=

Srrain)

Siress

Figura A.8 Diagrama strain-stress para polimeros duros.



. Male e Fraco Mole e Resistente

Sfress
—)

Strain g

Figura A.9 Diagrama strain-stress para polimeros moles.

Ultimate Strenght para Polimeros Quebradicos

JE A150
10

Os valores reais para a resisténcia final (uimate sirenghd) sio em geral de 10 3 100 vezes

O

menores do que o valor tedrico dado pela equagio A.150. Isto se deve a presenca de falhas ou
rachaduras na peca, especialmente na superficie da pega. As rachaduras agem como
multiplicadores do stress.

Para polimero nio orientados:

o, =30.E%7 [N/m’] A151

A equagio vale também para “breaking strength of brittle” para polimeros amorfos

devido a falha ocasionada por imperfeigbes na superficie do material.
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A equagio vale também para “yield strength of ductile” para polimeros semi-cristalinos

devido a falha ocasionada por deslizamento de cadetas.

Ultimate Strenght para Polimeros Diicteis

Para polimeros dicteis, o #ltimate strenght tem o valor proximo a0 yield stress.

o, =0y ~ E%7 A152

Transicdo entre Polimero Diictil para Quebradigo (Brittle)

A mobilidade das moléculas € uma das principais razdes de ductilidade. Porém se 2
mobilidade das cadeias forem obstruidas por alguma barreira, entio uma rachadura mterna
pode se formar, iniciando a propagagio de uma rachadura. Desta forfna, um polimero ductl
se torna quebraaigo.

Se uma pressjo hidrostatica for aplicada a um polimero quebradigo, entdo a tensdo
necessaria para quebri-lo aumenta. Um polimero que quebraria numa tensio o, se uma
pressdo hidrostitica p for aplicado a ele, o polimero ira se quebrar 2 uma tensdo ¢ + p. Uma
tensdo de o + p tem associado uma forga cisalhante equivalente a 0.5(c + p). Se a forga
asalhante critica for menor do que 0.5(6 + #) entdo o material ira fluir de forma dictil até que
uma forga de tensdo grande o suficiente produza uma fratura no material.

A onentagdo das cadetas poliméricas influencia no tipo de ruptura do material
poliméricos. Polimeros vitreos podem ser otientados aquecendo-os 4 uma temperatura um
pouco acima da T, € esticando-os em uma diregio e posteriormente resfriando-os ainda sob o
stress aplicado. 'Com este procedimento as cadeias irdo se orientar na diregdo paralela 3 diregdo
de estiramento. Este procedimento deixa o material consideravelmente mais forte na dirego

de orientagdo (até 20 vezes mais), porém mais fraco na diregio transversal a0 estiramento.

Ultimate Tensile Strain
O alongamento, quando da falha (%), é aproximado por:
loge, =4-14(1-2v) A.153
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Compression Strength

o

log—==2.5(1~20)-03 A154

g;

logo, =2logT, +3 [MPa] A155
Resisténcia a Flexdo

o, =160, A156
Dureza (Hardness)

Hp=10.E*" [N/m? A.157

A.8. Propriedades Reolégicas

A mobilidade molecular e consequentemente as propriedades reolbgicas sdo
determinadas principalmente pelas viscosidades de cisalhamento e extensional.  Estas
viscosidades dependem do peso molecular, distribuicio molecular, temperatura, forca de
cisalhamento e pressio hidrostatica.

Estas propriedades reologicas sio importantes nos processos de processamento e
manufatura de polimeros.

Deve-se observar que ao contrario de liquidos comuns em que a viscosidade é
dependente apenas da temperatura e da pressdo, a viscosidade de melts poliméricos é
dependente do tempo e da taxa de deformagio, sendo portanto viscoelasticos.

Dois tipos de deformagio podem ser encontrados: cisathamento simples e extensfio

simples.
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A.8.1. Viscosidade Intrinseca

A wviscosidade intrinseca estd relacionada com as propriedades de solugdes muito
diluidas onde praticamente ndo hd interacdes intermoleculares e as interagBes polimero-
solvente podem ser desconsideradas (schigbes @). Nestas condiges a molécula de polimero

linear pode ser estudada individualmente. A molécula, neste caso, apresenta uma configuragio

de uma espiral randomica.

Viscosidade Molar Intrinseca

Método proposto por VanKrevelen & Hoftyzer (1967) via funcdes aditivas.

OY=Z N0} =Kg* {M}-42{Z} A158

g, -[Di+a2zy)

A159
{M}
3
R
K,=6N,. MG‘;i A160
KoMy’ =13 [em’/g] A161

Viscosidade Intrinseca — Espiral Polimerica nio Perturbada

7l =Ky M7
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Viscosidade Intrinseca - Equacdo de Mark-Houwink
[7]=KM?¢ A163

[7)=ay Ko M =[] A164

A constante e o expoente de Mark-Houwink sfo correlatos 3 estrutura quimica do
polimero.

O exponente de M-H depende da interagdo polimero-solvente e é caracterizado pela
diferenga de solubilidade entre o polimero ¢ o solvente. Em geral, bons solventes terdo 4

proximo de 0.80.

0.5

0.80 — 0.10 (|8, ~8,])

3
ko Kol A165
(M" )-o.s
K _ 3
~log—=(a~-0.5).logM,, —loga, A166
K,
loga’ ~13(a-0.5) A167

Gradiente Viscosidade-Temperatura Molar

Fungio aditiva proposta por VanKrevelen & Hoftyzer (1976).
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(H,} =S N, AHy }= M E A168
(EY
o -[ {M}J A169

Viscosidade Intrinseca Critica

E a viscosidade intrinseca do peso molecular critico.

_m(ﬁ/f_} ALT0
[7?]9 Mcr

Valor de Referéncia da Viscosidade Intrinseca

7]z = [??]cr,e = Kg M, AAT1
Swelling Factor
[7] 3¢' [77] 1
= ) a0 A7
““lnly BIwar N clm-tmlg)) I :

1, 1+0.81c)

(m-n15))
. LT

Hydrodynamic Swollen Volume

L. 2135 107 My
"1+ 0.81en]-Tnls)

A173
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Pressdo Osmdtica

_RL(, AM,c 2 A17
. 174
- 167N .[1] (1__["7]6Jz

P My B+ N clini-nls)\ [7] A175

o 324(m1~n)
My, [1+0.81.c(7]~[71,)]

Parametro de Interagdo Flory-Huggins

x=05-43.0%V5 A176

A.8.2. Viscosidade de Melts Poliméricos

No estado estacionario e em condigdes de rbear rates baxos, os melts poliméricos se

portam com viscosidade Newtoniana (Busse, 19672, 1967b).

Viscosidade de Melts Poliméricos
A viscosidade de melts poliméricos depende de quatro fatores principais: massa

molecular médta, temperatura do meio, shear rate e pressio hidrostatica. Quando o shear rate é

baixo a viscosidade do melt é newtoniana.

Para My > M

M
logn, (7) =logn,, (T)+3.4log MW A1TT

cr
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Para My < M
MC‘I
logn, (Ty=logn,, (T)-3.4log A178
My,
] 1 127.)-A4 —-—-—E”“’ A179
= , -A+ -
og 7., (T)=logn,,(1.27,) S3RT
: -5 B
logn,, (1.2T,)=-1.4-85107E,_ + o.osz-T— A.180
g
E
= A181
23RT,

Em shedr rates altas, a viscosidade cai devido 3 otientagiio molecular do melt.
6.17, M
— 770 w O

- s, A182
z° pRT

¢

A partir do tempo caracteristico de deformagio, pode-se obter a viscosidade para shear

rates altos. O fator 7.0, também é denominado de nimero de Weissenberg (Ny,).

log n(T) =logm, (T)
log {(T) =log 7, (T) - 0.75log(y 8, ) + 0.5
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Viscosidade Extensional de Melts Poliméricos

tensile stress o
faea de extensdo g

visc.extensional =

Em condigdes newtonianas, a viscosidade extensional é definida como:

;“N ::3_',7N A.183

Coeficiente de Pressdo da Viscosidade

E uma medida do aumento da viscosidade com 2 pressdo hidrostitica.

k=101 A.184
n\ op
_1{on A185
n\oT
K. x A186
A o3
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Constante de Tempo Formal

6 M_ A 189

¥ 22 pRT

A.8.3. Viscosidade de Solu¢des Poliméricas

A viscosidade de solugBes poliméricas tem grande importincia pratica em alguns
estigios de produgdo e processamento de polimeros. Dois fatores principais estdo ligados 4

viscosidade de soluges: a natureza e a concentragio do solvente.

Viscosidade de Solucées Poliméricas Diluidas
Uma solugio polimérica é considerada diluida se a concentragio de polimero (soluto)
nio excede a 5% do peso da solugdo. A viscosidade especifica e a viscosidade da solugio

diluida podem ser calculadas pelo método de Huggins (1942).

Ny =[nle+ky [0} c? A.190

r, =1 At
S

n="n; (1 +[nle+ky [0 .c* A192

ky =1.1-a A193
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A viscosidade também pode ser calculada pelo método de Kraemer (1938).

In| L |=[n)e-ky .[7] ¢ A194
s
ky +kg =05 A195

O calculo de ky pode ndo trazer bons resultados e portanto os métodos de Huggins e
Kraemer podem predizer valores ruins para a viscosidade da soluggo.
Um método alternativo consiste em calcular a viscosidade da solugio através da fragio

volumétrica do polimero solvatado (Rudin & Strathdee, 1974; Ford, 1960).

2?;_ = 1_2-S¢solv +1 1¢.s-o.!‘vs _11'5¢solv7 A196
N,V . . 0.524.c.
B ooy = AT ] A197
M, 0.524p+clg, 1)
1.1, ¢ [&-l A198
e & 0524p s,
KMy .p
= 2¥wF A199
¢ 2.5

Viscosidade de Solugdes Poliméricas Concentradas
Sdo considerados solugbes concentradas, solugdes com mais de 5% de polimero.

Solugdes muito concentradas se comportam como melts diluidos o que resulta em um efeito
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de dilui¢io e no abaixamento da T, do sistema (efeito plastificante do solvente) (Pezzin &

Gligo, 1970; Onogi et al,, 1966; Johnson et al., 1952).
n=Kc> My A200

Viscosidade de Solucées Poliméricas - Outras Definigies

s viscosidade relativa

Nrer = — A.201
£
o viscosidade especifica
. A202
s
s viscosidade reduzida
s
Nred = £ A203
c
¢ viscosidade inerente
_ lﬂgﬂ A204

MTinn = :

Temperatura de Transicdo Vitrea para Solugdes Poliméricas

A temperatura vitrea de polimeros diminut se em contato com liquidos de baixo peso
molecular. Polimeros comercials podem conter quantidades consideraveis de plastificantes
{solvente) o que diminui sua temperatura vitrea.

A temperatura vitrea de um polimero “plastificado” é dado por (Bueche, 1962):

Ty w1, -1, ), A0
g 1+ (K ~1)4, '
g = 2e % A.206
alp
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Geralmente K tem valores variando de 1 2 3.

A equagdo de Bueche pode ser formulada em fungio da fragdo volumétrica do

ponerO:
To~Ty 170 A207
Tgp _Tgs 1-¢ [1_l]
’ K

R

A.9. Propriedades Eletromagnéticas

As propriedades elétricas de interesse dos polimeros estio divididos em dois grupos
distintos relacionados aos polimeros com baixo campo elétrico e aos polimeros com alto
campo elétrico (Debye, 1914).

Para polimeros com baixo campo elétrico, tem-se propriedades como constante
dielétricas, fator de dissipagio, eletricidade estatica e condutividade elétrica. O segunde grupo
apresenta propriedades como: descarga elétrica, breakdown dielétrica e resisténcia de arco (arr

resistance).

Polarizagdo Molar de Materiais Poliméricos Dielétricos
e—1
P Y=Y N {Py =V} —— A.208
(P} =N, Pu} =0V

(Pr}=Z NPy }=e™ (M} A209

e
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Através da polarizagdo molar é possivel calcular a constante dielétrica. A constante
dielétrica estd relacionada com a capacidade de um condensador elétrico e & resistividade

elétrica do material.

Também estd correlacionada com a densidade de energia coesiva através da equagio:

€= %efj, A210

Para isoladores (insulators) ndo polares, a constante dielétrica pode ser dada pelo indice
de refragdo através da relagio de Maxwell.

g=n’ A211

Valores tipicos vio de 21 (poli(fetrafluoroetileno)) a 4.15 (polithexametileno
adipamida)). |

As forgas elétricas devido a0 momento polar determinam a energia coesiva e portanto

tera correlagao também com o pardmetro de solubilidade.

o=T¢ A212
Momento Dipolar

Para momentos dipolares pequenos (< 0.6 debye) é possivel usar a equagiio de Debye:

e-1 n*-1|{M} 4 u?
P, -R; = - =—7.N .=~ 20.6u° A213
e L+2 n2_2} o 9 AT #
P =R, N -
(B =Ry fota
20.6

Perda Dielétrica

Se o campo elétrico for dependente do tempo, entio a polarizagio dielétrica também

serd. Porém devido 3 resisténcia a0 movimento feita pelos 4tomos no material dielétrico,
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existe uma demora {delay} entre as mudangas no campo elétrico e as mudangas na polarizagio.
Esta demora é expressa como um 4ngulo de perda (5).

O éngulo de perda é em geral expresso como a perda tangente (tan 8) que é uma
medida da razdo de perda de energia elétrica pela energia armazenada num campo periédico.
J4 o produto £.tand é proporcional 3 perda dielétrica de energia. Uma correlagfio aproximada

para a perda tangente € dada por:

5
tan s ~ (-f-] A215
10

Resistividade Elétrica
A resisténcia elétrica em polimeros é, em geral, muito alta, motivo pelo qual, os
polimeros, sdo usados como isolantes.

logR=23-2¢ (298 K) A216

A.10. Propriedades Oticas

A interagdo entre a radiacio eletromagnética {luz) e a matéria (polimero) é controlada
por trés propriedades: condutividade especifica, capacidade indutiva elétrica e capacidade
indutiva magnética. Todas estas propriedades estio relacionadas com o indice de refragio e o

indice de exting@o do meio (extinction index).

Refragdo Otica Molar
O indice de refragio dos polimeros estio correlacionados com trés tipos de
propriedades aditivas. O indice de Gladstone & Dale (1858) é praticamente independente da

temperatuira.
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{RGD = E N;. {RGD,;' }= {V}(" - 1) A217

A correlagio de Lorentz (1880) e Lorenz (1880) é baseada na relacio de Maxwell que

unificou as teorias de eletricidade, magnetismo ¢ luz.

2 —_—
{RLL}=ZN:-{RLL,:}={V}H A218

A correlagio de Vogel (1948) é uma correlagdo mats simplificada e vilida apenas para
temperatura constante.

(Ry) =N, {Ry,}={M}n 4219

Uma ¢ltima correlagio que pode ser encontrada é a correlagio de Looyenga (1965):

(Ri )= TN, (Rea,} = 71" 1) A220

Molecular Polarisability
A molecular polarisability € uma quantidade molecular fundamental

{RM}:%"AQ1 a A221
o= HRu) A222
4nN,

Indice de Refragdo Espectfica (Incremento)

dn P, —n,

de Py

A223
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Light Reflectance
Reflexdo de luz no plano de separagio entre dois meios diferentes. Obtido através da

relagZo de Fresnel Beer (Pohl, 1943).
2

e ("2 _"1)2 +("2-K2)2 ~| 2T

= A224
("2+"1)2+(”2K2)2 Ny + 1y

Susceptibilidade Magnética Molar

A susceptibilidade magnética é definida como a razio da intensidade de magnetizagio
em relagio a forga do campo magnético. De acordo com o valor da susceptibilidade
magnética, 2 maténa pode ser classificada como diamagnética, paramagnética ou
ferromagnética. Em polimeros a classificagdo de ferromagnético ocorre somente quando

impurezas estio presente no polimero, caso contrario os polimeros sio ndo-ferromagnéticos.

A susceptibilidade magnética pode ser calculada através de fungio aditiva.
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y=2N,{x.}=M, A225

A.11. Estabilidade Térmica e Decomposi¢ao de Polimeros

Entalpia Livre de Formagdo Molar

A entalpia livre de Gibbs pode ser usada como uma medida da estabilidade térmica do
polimero frente aos seus elementos constituintes. Quanto mais negativo for o valor de AG/

mais estivel seré o polimero. O AG,’ dos elementos constituintes ¢ 0 por definigio.

{AGL}=2. N, {AGy,}=AH { ~TAS} A226

A entalpia livre de Gibbs é uma fungio linear com a temperatura:
{AG;3(298) = 3, N, {AG} ,, }(298)+ X N, {AGY 5, }(298) A227

Valores de AG,” sdo padronizados para estado ideal (fugacidade = 1).

Valores de AG/” para reacfes com polimeros podem ser obtidos via:

(G} Yreagdo) = T np {AG} p} ~ T nz {AG] &} A28

Decomposicdo Térmica Molar

A resisténcia a0 calor pode ser caracterizada pelas temperaturas iniciais ¢ de meia
decomposigdo. A degradagio ndo ocorre até que uma certa temperatura seja atingida na qual
ligagSes quimicas primdrias sejam quebradas. Uma vez que a degradagio térmica ¢é
caracterizada pela quebra da ligagdo mais fraca, entdo a degradacio é determinada pela energia

de dissociagio da ligagio.
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A estrutura do polimero e a temperatura caracteristica de decomposigio podem ser

correlacionadas através de uma funcio aditiva (VanKrevelen, 1990).

Ty} =LN A,y 3=,y A.229

K

Qutros dados importantes sobre a decomposigdo térmica sdo:

¢ Temperatura inicial de decomposicio. E a temperatura na qual uma perda de peso do
polimero comega a ser notada.

Ty0 =097, A.230

o Temperatura da taxa mixima de decomposigio

T 2T, )y A231
¢ Energia de ativagio média, se a decomposicio for considerada um processo de quasi-1°
ordem
E; ®Cy .Td,% ~ Td,% -423 A232

composte de carbono

presenca de nitrogénio na cadeia

presenga de oxigénio na cadeia

Tendéncia de Formacdo de Coque Molar
A fungio aditiva molar de tendéncia de formagio de coque (Cgp) mede a quantidade de
coque em equivalente de carbono por unidade estrutural do polimero. O desvio das

sttnulagdes é de 3.5%.

"
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Cada tipo de grupo estromral contribui de forma diferente na formagio de coque.
Grupos alifaticos nfo contribuem, pois sio completamente volatizados. Porém, podem
contribuir negativamente se forem ricos em hidrogénio, pois decomp&e os grupos arométicos
aumentando 2 volatiizagdo. Os grupos alifiticos contendo oxigénio ou um halogénio
contribuem para formagio de coque, pois o hidrogénio é consumido para formagio de dgua e

acidos hidro-haldgenos.

Distor¢do pelo Calor

O teste de distorgdo por calor consiste em observar como o material se comporta
quando a ternperatura aumenta gradualmente numa taxa constante de aquecimento: Na
temperatura de distor¢do ou safining, o polimero comega a se deformar a uma taxa rapida num
intervalo de temperatura muito curto.

Para polimeros amorfos a temperatura de distorgio é préxima 4 T, Para polimeros

cristalinos a temperatura de distorgio é proxima da T,

Flamabilidade de Polimeros

Dois processo quimicos consecutivos estio ligados 2 flamabilidade dos polimeros:
decomposi¢io e combustio,

Inictatmente o polimerc se decompde em compostos menores (sofre pirdlise). Os
produtos da decomposicio, entdo, irdo sofrer combustdo. O primeiro processo (pirdlise)
requer fornecimento de calor para ocotrer enquanto o segundo gera calor. A partir do
momento em que ¢ polimero entra em combustio, o calor gerado € suficiente para fornecer o

calor necessario para o processo de pirdlise (Figura A.10).
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Pirdlise Combusido

v

Q.

Figura A.10 Mecanismo de pirdlise e combustio em polimeros.

Para um polimero ser resistente a0 fogo, o calor de combustio (Qg) deve ter um valor
baixo. QOutra caracteristica para ser resistente ao fogo € formar compostos tnubidores durante
o processo de pirdlise (compostos com bromo e cloro).

Em geral Q. é baxo quando poucos gases combustiveis s3o formados durante o

processo de pirdhise.

Indice de Oxigénio (O.1)

O tndice de oxigénio (O.1.) é definido como a fragio minima de oxigénio que suporta a
combustdo (apds ignigdo) (Fenimore & Martin, 1966). O teste € feito sob condigSes padroes
25°C).

Ol = 17.5+04CR A234
100

Esta férmula nfio é aplicivel para polimeros com halogenos. O polimero ¢
considerado nio inflamavel se O.1. = 0.295 e inflamivel se O.1. < 0.2A.

A flamabilidade de um material aumenta com o aumento da temperatura ambiente e
portanto O.L. deve diminuir com o aumento da temperatura ambiente.

O indice de oxigénio pode ser estimado alternativamente pelo calor de combustio de
uma polimero.

AH . = A0, ).435 (k] /mol] A235

AO,)

comb — ) 435 A.236
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8000 _ 0.0184{M}
Ah A(O,)

Ol.=

comb

Parametro de Composicdo
Introduzido pot VanKrevelen (1977) para correlacionar algumas propriedades

poliméricas através de sua composi¢io atdmica.

0.333 0.333
P.(E‘C.)=¢I—C{—-—0.65 g -1.1 % A.238

el
0.60 — 0.425 P.(E.C)

Aditivos Retardantes
Aditivos retardantes podem ser adicionados aos polimeros para tornd-los mais

resistentes ao fogo. Trés principais efeitos podem ser atacados:
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» reduair a irea de contanto entre o material e o oxigénio. Isto é feito por selagem mecinica
ou pela liberagdo de gases ndo combustiveis para formar uma barreira temporaria com o ar.
¢ modificar 0 mecanismo de pirdlise, fazendo com que os produtos de pirdlise seja coque ou
-~ ’ .
gases nio combustiveis.
* modificar o mecanismo de combustio, capturando moléculas necessirias para 2 combustio

OCOITEL.

Em geral o efeito dos retardantes no indice de oxigénio pode ser estimado por:

0.1.=(01), +K.(Fy) A239

Formacdio de Fumaca

A formagio de fumaga pode ser um fator critico durante incéndios e portanto deve ser
evitado quando possivel.

Polimeros com cadeia alifitica geram pouca fumaga. Polimeros com grupos
arométicos na cadeta principal formam uma quantidade moderada de fumaga. Polimeros com
grupos aromaticos laterais formam muita fumaga.

Em geral, aditivos retardantes tendem a formar mais fumaga, 2 menos que sejam

aditivos contendo cloreto de fésforo.
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A.12. Propriedades AcuUsticas

As propriedades acisticas dos polimeros estio ligados 2 como o som propaga pela
estrutura polimérica. Portanto a morfologia, cross-links e temperatura tem influéncia na
propriedade de som em polimeros.

As ondas longitudinais ocorrem quando o sdlido sofre compressdes e expansdes
alternadas. Estas ondas se espalham pelo sdlido numa diregio normal ao movimento das

particulas de polimero.

0.5
B+ 4G
U, =| —2- A240

As ondas de cisalhamento ocorrem em sélidos sujeitos a atuagio de forgas de

cisalhamento. Neste caso a onda tem diregdo perpendicular a0 movimento das particulas.

0.5
ush =| — A.241

As equagBes para up e uy sdo validas para quando a absor¢do do som € zero ou muito
baixa.

Em filamentos poliméricos € observado a velocidade extensional do som.

Em melts ocorre uma onda puramente compressional:
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A.13. Propriedades relacionadas com o Transporte de Energia

Condutividade Térmica

Ainda n3o existe nenhuma teoria adequada para predizer corretamente a condutividade
térmica de polimeros. As correlagBes utilizadas atualmente s3o dertvadas das teorias de Debye
(1914):

A=Acy.pul A244

ou de Kardos (1934) e Sakiadis & Coates (1955, 1956):
A=c,pul

¢ para polimeros amorfos ¢ melts

A(298)=1L, {{Cf;_il . %ﬁ}i [/s.mK] A246

® para polimeros altamente cristalinos
apresentam condutividade térmica muito alta (Eierrnann, 1962, 1965).

An 2_;9 [/s:mK] A247
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* para polimeros semi-cristalinos

3’—“=1+5.s[’°° —1] A.248
A Pa

a

A.14. Propriedades de Processamento

Capacidade de Extrusdo (Extrudability)

Em processos de extrusdo, melts poliméricos sio continuamente forgados através de
uma passagem estreita que conterd a forma do objeto final apbs o polimeros ter sido resfriado.
Neste processo, 2 viscosidade cisalhante é a propriedade intrinseca mais importante.

O critérioc mais conhecido e usado para medir a capacidade de extrusio de um
polimero é o indice de fluidez (mel index - MI).

O padrio para medir o indice de fluidez de um polimero consiste em medir o peso de
polimero extrudade em 10 minutos a uma temperatura contante {(190°C) através de uma
passagem tubular de didmetro especifico (0.0825 in) sob influéncia de uma forca peso padrio
(2160 g) colocada sobre a massa de polimerc [ASTM D1238].

Uma relacio entre o indice de fluidez e 2 viscosidade inerente do polimero pode ser
usada (Busse, 1967):

MI =157 =M =g A249

De acordo com o indice de fluidez do polimero, ele poderi ser utilizado para um fim

especifico.

Tubos
Vasithames 0.1a20.5
Fios e cabos 0.121.0
Filamentos 0.521.0
Vasilhames (Vitreos) 1.0220
Filmes 9a15
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Pecas moldadas 1a2 ]
Pecas Finas 3a6
Papel recoberto 9a15
Pegas 0.2a0.5

Alternativamente, a correlagio de Beonig (1966) pode ser usada:

logMI = A-logmn, A250

De forma a poder ser um mstrumento de comparagio, a medigdo do indice de thudez

deve ser padronizada, pois ele depende da temperatura e da pressio local (Figura A.11).

Nt >
! T T
P
L
Q
©
o
8
e
K]
Pressdo

Figura A.11 Taxa de fluidez em fungio da pressao para varias temperaturas.

r

Moldabilidade (Mouldability)

No processo de moldagem, um melt polimérico e extrudado descontinuamente e
resfriado imediatamente em um molde com a forma final da pega.

A moldabilidade do politmero depende das condi¢Bes do polimero e do processo, e
portanto é correlacionado com propriedades térmicas € reoldgicas do polimero, assim como

das condigdes de temperatura e pressio de operagio do processo e da geometria do molde.
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Diagrama de Area de Moldagem

F

E um diagrama pritico e experimental usado por varias indistrias para obter as

possiveis condicBes operacionais do processo de moldagem (Figura A.12).

Pressdo
»

Short Shot

Tempearatura

Figura A.12 Diagrama de Area de Moldagem

No diagrama, a area hachurada é a 4rea em que a operagio é possivel. Quatro linhas

s30 usadas para demarcar a area de operagio.

e limite visco-eldstico: linha em que a viscosidade do polimero é muito alta impedindo o
escoamento do polimero no molde

e linha de decomposigio: linha em que 2 temperatura é suficientemente alta para inictar 2
decomposigio do polimero.

» linha flash: linha em que 2 pressdo € alta o suficiente para pressionar o polimero no molde
impédindo seu escoamento

¢ linha short shot: linha na qual o escoamento no molde é irregular podendo haver ou nio

preenchimento de alguns pontos no molde.

Indice de Moldabilidade
E a habilidade do polimero em ser transformado em um filamento sélido longo e

continuo através de um processo de mel-spinning.

Um polimero para apresentar spinnability deve apresentar caracteristicas como:

e ser estavel térmica e quimicamente sob as condicSes de pinning
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* o filamento liquido deve permanecer intacto até ser solidificado

¢ o filamento deve ser altamente extensivel durante o processamento

Melt Strength
2e , E)*°
L .= lln uggé__)__ A251
& 3nvy,é
l A252
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Apéndice B

B.1. Iniroaugﬁo

A caracterizagao fisico-quimnica dos polimeros tem sido o objeto de estudo de virios
cientistas e inddstrias. Devido 20 grande nimero de reagfes presentes nos mecanismos de
polimerizagio, o desenvolvimento de algoritmos de caracterizagio € uma tarefa
razoavelmente complexa. A modelagem e aplicagio do método dos momentos dependem
do mecanismo de reagfio do polimero, e como a produgio de polimeros pode ser realizada
por vitios mecanismos entio a modelagem do método dos momentos é geralmente aplicada
caso a caso para cada polimero que se pretende estudar. Durante a realizagio deste projeto
nos deparamos com este problema e também com a falta de um método que fosse genérico
para os vérios'tipos de polimeros. Entdo foi necessirio desenvolver um sistema que fosse
genérico e que ndo fosse preciso modificar o cbdigo do programa a cada insergio ou
exclusio de reagdes quimicas participantes do processo de polimerizagio. Desta forma, foi
desenvolvido durante este projeto uma técnica que foi denominada de contribuicio de
grupos cinéticos.

Inicialmente foi realizado um trabalho de pesquisa bibliografica de forma a listar as
principais reagdes quimicas que podem ocorrer num processo de polimerizagdo. Dentre os
artigos e livros que valern mengdo est3o: McAuley et al,, 1990; Xie et al,, 1994; Gao, 1992;
Zabisky et al, 1992; Wolff & Bos, 1997 e Rosen, 1993. Esta pesquisa resultou em 35
reagSes quimicas diferentes que ocorrem nos processos de polimerizagio por coordenagio e
via radicais livres. Estas reagbes foram estudadas e modeladas para serem utilizadas pela

r
técnica de contribui¢do de grupos cinéticos.
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B.2. Mecanismos de Reagéio

Em geral, as reacdes de polimerizagio se dividem em 5 grupos principais de
mecanismos: formagio, iniciagio, propagacdo, transferéncia de cadeia e terminagio.
Dependendo do polimero sendo produzido, o mecamsmo de polimerizacic é um pouco
diferente entre os diversos polimeros.

A generalizacio de um software para predigio das caracteristicas fisico-quirnicas de
um polimerc deve, portanto, considetar todos os tipos de mecanismos possivets de ocorrer
na polimerizagzo.

Algumas considera¢Ses basicas devem ser feitas na formulagdo do mecanismo. Os
efeitos dos mondmeros terminais na taxa de reagfo deve ser considerada, além da
possibilidade de copolimerizacio e da presenga de multiplos sttios ativos no caso de reagio

por coordenacio.
Formacgdo de Sitios Ativos (Reacdo por Coordenacdo)

Sitios ativos potenciais reagem com cocatalisadores organometilicos numa reagio de
formagio de sitios ativos que possam ser utilizados na reagio de polimerizagio propriamente
. 1 — . - - .
ditz. Se a concentragio do cocatalisador € constante e este estd em excesso no meio

reacional, a reacfio é descrita como:

NG > R B

Formagigo de Radicais Livres

A forma basica de formagiio de radicais livres é via decomposicdo de um iniciador
formando » radicais livres. Geralmente # € 1gual a dots. Considera-se que os radicais

formados tém a mesma reatividade.
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Substincias como o oxigénio podem, em certos processos, funcionar a0 mesmo
tempo como inictadores e como inibidores de reagdo. Estas substincias podem reagir com
radicais ou com mondmeros formando peréxidos que por sua vez se decompéem iniciando

a polimerizagio.

0, + M, > 2R, B.3

r

Peréxidos formados pela inibigGo de radicais podem se decompor espontaneamente

dando origem a novos radicats. Esta reagiio, porém, € geralmente lenta.

RO, > 2R, B4

g gyt

Iniciacdo de Sttios Ativos e Radicais

Os sitios ativos e radicais livres se iniciahzacdo via reagio com monGmeros.

Ro() + M, > R(1,) B.S

Mondmeros podem se combinar termicamente para formar um radical iniciado.
Esta reagio geralmente se processa em temperaturas elevadas e podem causar o descontrole

do reator de polimerizagio.
r
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Propagacdo

O crescimento das cadeias de polimero vivos se di por reagSes de propagagio.

R@,) + M, D R(E+1,) B7

Transferéncia de Cadeia

A maior parte dos polimeros mortos sdo produzidos por reages de transferéncia de
cadeia.  Estas reacBes ocorrem com monOmeros, agentes de transferéncia de cadeia,
solvente, iniciadores, com o préprio polimero e com o catalisador organometalico.

A transferéncia para o mondmero ocorre segundo 2 reagio:

O polimero P{t,j) é um polimero com comprimento de cadeia 7 que nio pode mais
reagir com nenhuma substincia do meio reacional.
Agentes de transferéncia de cadeia sdo adicionados 40 meio reacional para controlar

o peso molecular do polimero através da transferéncia de cadeia.

R, + C > Ry() + P, B
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A espécie Ry(j) pode, por sua vez, passar por uma reacio de re-iniciagio intciando

uma nova cadeia de polimero vivo.

Ry () + M 2 R(1.]) B.10

A espécie Ry(j) também € rapidamente re-inicializada via reagio com o cocatalisador.

R.() + C> R (1,} B.11

Reacdes de transferéncia de cadeia podem ocorrer também com o cocatalisador,

tniciador ou com o solvente sendo utilizado,

A

R,) + X >R, +Pl.,) B.12
R,) +S 2R + P(r,)) B.13
RE,) +1 >R (@ + P, B.14

Dependendo do catalisador, reacBes de transferéncia espontdneas podem ser

significantes na polimerizago.

R,) 2 Ra@) +P(r,}) B.15

Sitios ativos produzidos por transferéncia espontines tem estrutura similar 20s

produzidos por reagdes com agentes de transferéncia de cadeta.
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Radicais terminais podem passar por reagdes de P-cisdo, geralmente 2 altas
temperaturas, formando uma cadeia polimérica morta e um radical vivo com comprimento
de cadeia unititic. Se assume que esta reagdo ndo afeta a taxa de polimerizagio, porém

podem reduzir o peso molecular médio do polimero.

R(r,j) > P-1,) + R(,) B.16

Reacées com Centros Radicais Internos

Centros radicais internos $3¢ radicais localizados na cadeta principal do polimero e
sio formados pelas reagbes de transferéncia de cadera para o polimero e de dackbiting. Estes
centros radicais podem reagir da mesma forma ¢ com 2 mesma reatividade dos radicats
localizados no final da cadeia polimérica. A propagagio destes centros radicais internos
levam 20 aparecimento de ramifica¢Ses, sendo que a reagio de transferéncia de cadeia para o
polimero leva ao aparecimento de ramificages longas e a reagdo de Jackbiting leva a
ramificaces curtas. Estes centros radicais também podem passar por reages de B-cisio
para formar duas cadeias menores.

A transferéncia de cadeiz para um polimero morto forma um centro radical no
interior da cadeia polimérica. Na presen¢a de mondmeros, a propagacio destes radicais

levam a formacio de ramificagSes longas.

Ry, ) + Pi(s,)) 2 R G,) + P, B.17

A formagio de ramificagdes curtas se di por backbiiing. O centro radical é
transferido para algum local no interior da cadeia {porém préximo 2o final da cadeia) e 2

reacdo prossegue normaimente a partir deste novo local.

R () > ROG) B.18
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Além da reagio de propagacio, os centros radicais internos podem passar por reagio
de B-cisio para formar dois radicais menores e um polimero morto com dupla ligagio

terminal.

R{,) D P, + Ries, B.19
ou

R{,) 2P (s,f) + R, 1) B.20

Esta reagdo é dupla, prosseguindo pelo ataque do radical formado a uma cadeia de

polimero morto onde ocorre z reagio de cisdo da cadeia.

Ro(q,i) + P, DPs,) + Rrs,j) + P(q,)) B.21
11

R{q,) + P, ) > P@s,) + RG,) + P(q,)) B.22
Terminacdo

Reacdes de terminacio bimoleculares (entre dois radicais) para formar uma ou duas
cadeias poliméricas mortas ocorrem geralmente por combinagdo dos radicais ou por
desproporcionamento dos radicais.

A reagio de combinagio resulta na formagio de uma Umica cadeia de polimero

morto.

R,) + R{E,)2>P{+s,) B.23

J4 na reagio de desproporcionamento, dois radicass livres reagem formando duas

cadeias poliméricas, sendo que uma delas tem uma dupla ligagio terminal.

RE,D+REDIP L) +PG,)) B.24
ou

R,) + RE,)D2P@,)) + P76, B.25
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Reacdo com Polimeros com Dupla Ligacdo Terminal

Reagdes de terminagio por desproporcionamento, B-cisio e transferéncia para o
mondmero produzem polimeros mortos com dupla ligagio terminal. Estas duplas ligagbes
podem reagir com outros radicais via reacdes do tipo propagagio, produzindo centros

radicais internos que por sua vez podem se propagar gerando ramificagdes longas.

P, + R, 2 R ({+s,]) B.26

Desativagdo do Catalisador

Sitios ativos podem desativar espontaneamente formando sitios mortos ¢ cadeias de

polimero mortas.

RE,p2NG + P, B.27
Ry () 2 Ny B.28

Ru () > N () B.29
{ dG :

Em geral 2 taxa de desativagio do catalisador nio € influenciada pelo mondmero

terminal ou pelo comprimento da cadeia do polimero acoplado a ele.

Reagdo com Impurezas

Impurezas, mesmo em pequenas quantidades podem causar um decaimento

instantineo na taxa de propagacio. A adsorgio de impurezas no sitic ativo ou sua reagio

com o radical livre detxa-o inativo.
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Ri(r,) + Im=> Ngw () + P(r.)) B.30

R, () + Im > N, B.31

Ry () + Im D Ny B.32
ths 3

Algurnas reacSes com impurezas podem ser reversiveis dependendo do tipo da
impureza. Nestes casos, a reagao de desor¢io de impurezas livra o sitio ativo para poder se

re-inicializar e iniciar a formacgao de nova cadeia polimérica.

Ny G 2 R () + Im B33
Ny ) = Ry () + Im B.34
Decomposicido Explosiva

A decomposigio térmica de mondmeros e polimeros & altas temperaturas pode

produzir uma grande variedade de produtos de batxo peso molecular.

M, = carbono + hidrogénio + etc B.35
P(t,j) = carbono + hidrogénio + etc B.36

B.3. Contribui¢io de Grupos Cinéticos

A técnica para aplicagio de contribuigio de grupos cinéticos é simples, porém 2 sua
traducfio e generalizagdo para algoritmo computacional exige grandes cuidados uma vez que

deve-se passar a trabalhar com virias matrizes de dados.
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A técnica consiste em dividir o equacionamento dos baiangos de massa e energia € s
momentos dos polimeros em pequenos pedagos de forma que cada reagio de polimerizagio
tenha seu efeito analisado e calculado individualmente e posteriormente somado ao efeito
global nos momentos do polimero.

Para uma reagio de transferéncia de cadeia para o mondmero, por exemplo, teremos
contribuigdes individuais da transferéncia no consumo de reagentes € nos momentos do
pelimero vivo e morto:

» eferto no consumo de reagentes

aM,

e efeito nos momentos do polimero vivo

dy,
?=Wkok-(Y0”Yf) B.38

¢ efeito nos momentos do polimero morto

do.
"&%‘L - /gﬁ??,-k “Mk Y, B39

O efettc global nos balangos e nos momentos € ocbtido fazendo 2 somatdria dos

efeitos individuais de cada reagio presente no mecanismo de polimerizagio.

% = > das contribui¢des de cada reagio de polimeriza¢go B.40

onde X pode ser a concentragio de reagentes, produgZo total de polimero, momento do
polimero vivo ou morto, etc.
Uma vez que foram generalizadas, estas equagbes serdo validas para qualquer

polimero sendo produzido.
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Na Tabela B.1 estio relacionadas as reagles quimicas que pedem ocorrer durante a
polimerizagio via coordenacio ou via radicais livres. O trabalho realizado durante este
projeto foi o de identificar as reacGes, analisar e equacionar as mfluéncias de cada reagio nas
concentragdes e nos momentos do polimero, e de produzir um algoritmo capaz de gerir e

resolver o sistema de equagdes formado.

Tabela B.1. Contribuigido de Grupos Cinéticos

Contribuicio

Reaﬁo

Formagio por Reagio com Iniclador ' At
E=—kiM, ]
dt ¢
Iniciacio M, WM. N
dt e
Iniciacio via Combinacio de Mondmeros dM
—*t = —kcmM]
at ¢
Iniciacio Térmi |
nicragio Térmica % _ —ktrhM:
Propagagio M,
=—kp, M, Y
dt @;k k0
Transferéncia de Cadeia para o auM,
Mondmeto,/Comondmero s = —kfm, M, T,
Re-Iniciacio daM,
=-kh M, N
dt i '4 H
Decomposigio Explosiva dM . dem. M
= ~kdem
df k k
Formacio de Radicais Livres di
—=-kdl
dt
Formag¢io via Reagdo com Iniciador 4l
—=—kdIM
2 k
Decomposicio de Sitios/Radicais dl
’ & o kR, +kr,R,]

dt
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Influéacia ng G ontroladst e B
Transferencla de Cadeia para o Controlador

piboril

Re-Iniciagdo

Influéncia no'Solvente. ;. . o 3 T
Transferéncia de Cadera pa.ra o Solvente

Adsorgao no Monomero

r

Adsor¢io nos Sitios Potenciais
Adsorgio nos Sitios Terminados em H

Desorc¢io dos Sitios Terminados em H

Desorc¢io dos Sitios Potenciais

H”idmgemc ¥

Terminagio para Coﬁn-olador
Terminagio Espontinea
Re-Iniciagao

Desativagio

Adsorcio de Impurezas

Desor¢do de Impurezas

Transferencm de Cadeia pafa o Cocatalisador

dN

dt

as

— =—kir, S'Y,
dt

aIm 4 m7,
dt

dIm _ 14, mN,
dt

dIm

7=_kd1‘1 NH
dIm
—=kaNd
dt o
dIm _ o Nd,
df

H - _kh, M, Ny —khr XN,

Ny _kdsN,
dt
dN =—kd JIm N
dt
aN,

dt " i~
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Iaflnca RossSiics vy

Formagio por Coordenacio
Formagio de Radicais Livres
Iniciagio

Desativacio

Adsorgio de Impurezas

Desorgio de Impurezas

Formagio via Reagiio com Iniciador

Desativagio por Iniciador dR,

. t
Transferéncia de Cadeia para o Solvente dR

Transferéncia de Cadeia para o Iniciador dR,

orgaomae Impurezas dNd,

Desorgio de Impurezas dNd,

) o s Y ol
Ad ddel Z dNd
FOrAc de Impurezas — ki, Y, +kd,.In N,
Desorcio de Impurezas
SO d Ny o tana,

dt

F, ofrhagﬁo
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Desatwa 50 de Smos | de
e GG sy,
at
Desativacio de Sitios Inicializados dNd
, V8 _ pds.R,
dt
Desativacio de Sitios Terminados com dNd
Hidrogénio —— =hkds.R
dt
Desativacio por Reagdo com Iniciador dNd
? Y8 R,
dt
 Iniciagio Tradicional | @
L ki, M, R,
3
Iniciagio por Decomposigio Térmica day.
S Dtk M
t
Iniciagio por Combinagio com Mondmero ay.
7; =kem, M,
Propagagio dy, -0
dt
dY,
El‘“ =kp, M, Y,
dy,
=fp. M, (2Y +7,
dt @lk ( )
dy,
"j =kp, M, 3Y, +3Y +Y,)
Transferéncia de Cadeia para o dy,
Mondmero/Comondmero i =kfm, M,.¥, 1)
Transferéncia de Cadeia para o Controlador dy,
_”""z;?ﬁk-X-(Yo -1)
Transferéncia de Cadeta para o Solvente dY
= i, S, Y
’
Transferéncia de Cadeia para ¢ Iniciador dy,
@ - el
Transferéncia Espontinea ﬂt - kfsY,
Terminacio por Desproporcionamento dy,
acio po prop -k 7,7,

dt




Terminagio por Combinacio

Transferéncia de Cadeia para o Polimero

Transferéncia de Cadeia para o Polimero com
Formagio de Ramificagio Longa

Terminagio via B-cissdo para Radicais Internos

Reacio com Dupla-Ligacio Terminal

Re-Inicragio para Mondmero
Re-Iniciagie para o Cocatalisador
Re-Iniciagio para o Modificador
Desativacio

Adsorcio de Impurezas
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ay,
— =1,

S

*a?l=ktr3-(yo-Q2 "Yl-Ql)

o .
—r =kt (1,0, -, 0,)

dy.
-d—;=k173.(Y0.Q4 _Y3‘Ql)
d¥,

—% -9

dt
7) 4
R .0,-1,0,)
dry,
"j:ktrs-(yc-gs ~Y,.0))

dy,
_aT:_=k”'3-(Yo-Q4 _Ya-Q1)
dr,

@

dY,
E‘l—:k"'(o's ¥,0,-1,.0)

ar.
“jzk 5(03337,0, -7, 0,)

dr,
j:kﬁ,(o.sto.QrYs-Ql)
ar,

— = kdby.(Y,0.,-Y,0,)

dy,
-&-;=khk.NHMk
d—Y‘-=khr.NH.C
dt
dy,
—dt-=khm.NHMo
dy,
= kds¥
dt '
iY-"—=—kaf‘,.1m.1",.

dt
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Propagacio

Transferéncia de Cadeia para o
Mondmero/Comondmero

Transferéncia de Cadeia para o Controlador
Transferéncia de Cadeia para o Solvente
Transferéncia de Cadesa para o Iniciador

Transferéncia Esp ontinea

Terminagio por Desproporcionamento

Terminagio por Combinagio

Transferéncia de Cadefa para o Polimero

Transferéncia de Cadeia para o Polimero com
FormacZo de Ramificacio Longa

do
=05k, Y, 1,

do
w1,
‘—iOT_kr (7,7, -¥?)
dg,
— =kt (1, -3T, 7))
dQ,
dt
do,
— ~=L = ktr, (-Y,.0, +¥,.0))
dg,
> —krr(YO-t-YQl)
dQ,
—2 =k (Y, 0,+Y,0)
do,
dr
do,
—_ktr -Y,.0, +7
dt = +ho)
dQ,
_kir -Y,0,+Y, 0
st {= +Y,0))
do,

=k, (Y,
= (-1, 0,+Y,.0)




Terminag¢do via B-cissdo para Radicats Internos

Reagic com Dupla-Ligagio Terminal

Desativacio

Adsorgido de Impurezas
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Qs _p
dt

do

jf‘=kﬁ‘(_0'5 Y,.0,+%.0)
dQ
:ﬁ:kﬂ,(-0.6671’0.Q3 +7,.0)
ag

; =k, (-0.75Y,0, +1,.0,)

o,

_d-l‘_ = "kdbg -Q;‘+} -Yo

@L:kdg,yj
dt
do,
D v, Imy
dt

Para um polimero sendo produzido via um mecanismo cinético que envolva

iniciagio de radicais, propagagdo e terminagdo por desproporcionamento, por exemplo,

teremos que a equagio para o momento-zero do polimero vivo seri dado pela somatdria das

contribuicdes da iniciagio de radicais, propagagic e terminagio no momento-zero.

[Ttilizando a tabela B.1 teremos:
s efeito da iniciagdo

Do _spis
@t

e efeito da propagagio

g

dt
¢ efeito da terminagio por desproporcionamento

d¥y 2
— == ¥
dt 140

B.37

B.38

B.39
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< Portanto a equagio para o0 momento-zero serd dado por:

d¥y

— =2k - ¥¢ B.40

O mesmo procedimento pode ser efetuados para todos os outres momentos do

polimero e para a concentragio de reagentes e outras espécies presentes na polimerizagio.

B.4. Algoritmo de Resolugdo

Analisando as equagdes obtidas para as influéncias individuais de cada reago pode-
se observar que 0s momentos dos polimeros (vivo ¢ morto) podem ser traduzidos por uma

formula geral da forma:

_ kXYY B.41

dt

Porém, esta forma geral deve ser estendida para uma reagfo individual: X, Ye 0
podem ser usados ou ndo; & sempre é usado (para todas as reagSes), porém deve ser
estendida para a lei de Arthentus e o efeito dos mondmeros terminais deve ser levado em
consideragdo. |

Para cada reagdo foram criados varios vetores que controlam se cada termo deve ou

nZo ser usado para aquela reag3o.



263

Os momentos dos polimeros vivos ¢ mortos foram estendidos para levar em
consideracio o efeito do mondmero terminal, multiplicando-o pela fracio de cada
mondmero terminal.

Desta forma, a férmula geral resolvida pelo algoritmo € dada por:

%4;= ko-exp :‘??a '[VQX X]ﬁ/ eYI'Y'me] €Y2'y Fot HVBQ QO.Fpy B.42

A solugiio em funcio do tempo € obtida integrando-se o conjunto de equagdes
resultantes (concentragSes e momentos dos polimeros).
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Apéndice C

S

C.1. Iniro&ug&o

Durante 2 execuc¢io deste projeto observou-se a necessidade do desenvolvimento de
um software visual que pudesse controlar a entrada e saida de dados do modelo
fenomenolédgico desenvolvido para o reator de leito fluidizado e para caracterizar o
desenvolvimento do polimero produzido. O software se mostrou essencial para gerar a
grande quantidade de dados utilizados para as anilises paramétricas e estudo de aplicagGes
das redes neurais na indistria de polimerizagio.

O software desenvolvido recebeu o nome de MWD em refeténcia 20 termo molecular
wejght distribution. O software aborda o desenvolvimento da cadeia polimérica simulando o
ambiente de um reator de polimerizagdo. Trés tipos de reatores foram implementados no
software: reator de leito fluidizado, reator batelada e reator tubular, todos operando
isotérmica ou adiabaticamente. A cinética utilizada no software segue a lei de Arrhenius e
considera 35 tipos diferentes de reagSes de polimerizagio, podendo ser generalizada para
todo tipo de polimero que é formado via radicais livres e coordenagio.

Os resultados das simulagSes realizadas pelo software s3o apresentados na forma de
grificos e tabelas. Gréficos comparativos podem ser dispostos. Griéficos e Tabelas podem
ser exportados para outras planilhas de cilculo e para software de apresentagio multimidia.
Os arquivos s3o compativels com o MS-Access, tendo portando grande compatibilidade

com os mais diversos software de apresentagzo e analise estatisticas.
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C.2. Desenvolvimento da Interface Grafica

O software visual (interface grafica) foi desenvolvido em linguagem Visual Basic,
devido 2 sua proximidade com o Fortran, linguagem na qual foram escritos os codigos de
resolugdo matemdtica dos reatores de polimerizagio.

Deve ser ressaltado que o trabalho necessirio para a construgdo de sistemas de
softwares visuais é bem maior do que para a construgio de softwares de execugdo simples
em DOS. Muitos aspectos devem ser pensados, como a melhor forma de apresentagio
visual, como o programa deve seguir em suas etapas, o codigo de todos os componentes e
botdes, a interface de intera¢do com o usudrio na entrada e saida de dados, com construgio
de tabelas e graficos e a alocagdo das muitas varidveis utilizadas. Em geral, um programa
visual tem mais de 5 vezes mas codigo (linhas de programacgio) do que um programa
executavel simples. Para dar uma nogio de grandeza, a subrotina em Fortran parz a
resolugdo do reator de leito fluidizado possw aproximadamente 8000 linhas de cédigo,

enquanto que o software visual possui mais de 60000 linhas de cédigo.

Diviséo e Segmentacao do Sofftware

A simulagdo do desenvolvimento do polimero e do comportamente do reator fol
dividida em 4 etapas basicas, que devem ser seguida a fim de se assegurar a correta simulagdo
do processo de polimenizagio. A passagem de um passo para o passo seguinte depende do
fornecimento das informages essenciais para a simulagdo e sio controladas através de um
codigo de conferéncia de dados e deteccio de erros (Figura C.1).

As etapas bésicas sdo:

Definigao dos Componentes ¢ Propriedades Fisicas
Definigio da Cinética de Polimerigagio
, Célenlo da Simuiagio

Andlise dos Resultados
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HNew Fife

Detinz Kinslic Constanis

Datine Integration

Calculale

DefinicGo dos Componentes e Caracteristica do Reator

A definigdo dos componentes foi dividida em 7 segBes: reagentes, catalisador,

propriedades fisicas, reator, polimero, pré-polimerizacio e reator de pré-polimerizagio.

REAGENTES
Sete classes de compostos sdo considerados:
Monémeros, Solventes, Agentes de Transferéncia de Cadeta,
Iniciadores, Cocatalisadores, Inpurezas ¢ Inertes.

Estes compostos foram implementados no algonitmo de contribui¢do de grupos
cinéticos para a caracterizagio do desenvolvimento do polimero. E possivel escolher até 5
Mondmeros, 3 Solventes, 3 Agentes de Tranferéncia de Cadeia, 3 Iniciadores, 3
Cocatalisadores, 3 Impurezas e 1 Inerte (Figura C.2). Estes compostos sdo posteriormente
transformados em um vetor de concentragdes do reator € envidados 4 subrotina de cilculo

do reator.
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Figura C.2. Definigio dos Reagentes

O software possibilita fazer até 50 séries de corridas diferentes por arquivo de dados,
de forma a poder colher uma grande quantidade de dados para a realizagio de analises
paramétricas, onde tanto as concentragdes de reagentes, quanto os parimetros de construgio

dos reatores podem ser modificadas.

CATALISADOR

O software foi desenvolvido para realizar dois tipos principais de processos de
polmenizacio: polimerizagio por coordenagio e polimertzagdo por radicais livres (Figura
C.3).

A simulagdo de polimerizagio pede informagbes como: mamero de sitios ativos
presente no catalisador, quantidade de catalisador alimentado ao reator, difimetro do
catalisador, densidade do catalisador, porosidade do catalisador, moles de sitios ativos por
grama de catalisador e a distribui¢io dos tipos de sitios ativos no catalisador (em %). Com

estas informagdes ¢ possivel uma melhor caracterizagio do polimero sendo produzido, a
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quantificagio da eficiéncia do catalisador, grau de utilizagio dos sitios ativos, predigdio do

tamanho da particula polimérica e sua distribuicio no interior do reator.

Figura C.3. Definigdo das Caracteristicas do Catalisador

PROPRIEDADES FISICAS

Virias propriedades fisicas dos reagentes sio necessaras para o cdleulo do
crescimento do polimero, proptriedades como: pesos moleculares, capacidade calorifica,
densidade e parametros de difusdo. Estas informagSes entram em vérias etapas da resolugdo
do modelo matemético, como na determinagio dos coeficientes de transferéncia de massa e
energia entre as fases bolha, emulsio e particulada (no reator de leito fludizado), além da
quantificagio da quantidade de polimero produzida no reator.
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REATOR E CONDICOES OPERACIONAIS

O software foi desenvolvido de forma a poder testar ¢ analisar varios parametros
operacionais dos reatores de leito fluidizado, bateladz e tubulat. Podem ser definidos e
estudados parfimetros de construgdo como altura e didmetro do reator; e também varios
parimetros de operagio como porosidade do meio reacional (no caso de reator fluidizado),
espago nio utihizado do reator (wwidage), temperatura e pressdo do meio reacional, tempo de

residéncia e velocidade superficiais (para reatores continuos em fase gasosa) (Figura C.4).

Figura C.4. Defini¢io do Reator e Condigdes Operacionais

No caso de um pré-polimenizador ser utilizado no sistema de polimerizagio, entio os

mesmos parametros podem ser ajustados para o pré-polimerizador.

CORRELACOES PARA AS PROPRIEDADES FiSICAS DO POLIMERO

As caracteristicas do polimerc sfo calculadas de duas formas no algoritme de

resolucio do modelo matematico: a partir de correlagbes conhecidas ou via modelagem
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molecular (quando a estrutura do polimero for conhecida e haver disponibilidade de dados
confidveis para a predi¢io das propriedades do polimero).

No caso do uso dos das correlagbes, entdo os coeficientes das correlagdes devem ser
fornecidas a0 programa (Figura C.5). No caso de estimativa via modelagem molecular entio
a estrutura dos monémeros ou do polimero a ser formada deve ser selecionado a partir de
um banco de dados construido em paralelo a0 software. A forma de cilculo das
propriedades via modelagem molecular é apresentada no Capitulo 6.

Figura C.5. Defini¢io das CorrelagGes para o Polimero

As correlagdes empregadas foram obtidas em literatura aberta e s3o apresentadas a

seguir.

Indice de Flusdeg,

M] = A
M
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Densidade

Capacidade Calorffica
Cp=A+BT+CT*+DIT? C3

Viscosidade Aparente
= A-(M w )B C4

Definicdo das Constantes Cinéticas e Balanco de Energia

O software vsa o algoritmo desenvolvido usando a contribuicdo de grupos cinéticos,
apresentado no Capitulo 4. Todas as constantes cinéticas sio representadas pela Lei de

Arrhenius.

Cb5

_'Ea

K=ky.exp

TR
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Para facilitar a entrada das constantes cinéticas, elas foram agrupadas de acordo com
a classe de reagio (formagdo, iniciagio, propagagio, transferéncia de cadeia, terminacio,

absorcéo e desorgdo de impurezas, deattvagio e re-iniciagdo) (Figura C.6}.

tes Dindlicas

As planilhas pedem informagbes divididas pelo mondmero terminal, constante

cinética, energia de ativagio e tipo do sitio ativo {ou radical).

BALANCO DE ENERGIA

O balango de energia no sistema é controlado pelo calor de reagio. Para sistemas
isotérmicos ndo ha necessidade de entrada de nenhuma informacio adicional sobre o
balanco de energia, apenas o calor de reagfio e parametros de troca térmica entre as fases no
interior do reator (bolha, emulsio e particulas). Para sistemas adiabiticos, informagdes sobre
a camisa térmica: temperatura na parede, coeficiente de transferéncia de calor da parede, area

de troca térmica na parede do reator também sio necessarios (Figura C.7).
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Corstantes Chacteas

Figura C.7. Definigio do Balango de Energia
EFEITO VITREO

Em varios sistemas de polimerizagio o efeito vitreo pode se apresentar nos casos em
que a viscosidade do meio se torne extremamente alta e a temperatura esteja proxima
temperatura de transi¢io vitrea do polimero. Uma revisio bibliogrifica foi realizada e 5
correlagdes para o efeito vitreo foram encontradas e implementadas no software (Tabela C.1)

(Figura C.8) (Ross & Laurence, 1976; Marten & Hamielec, 1979).

Figura C.8. Defini¢do da Correlagio para Efeito Vitreo
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Tabela C.1. CorrelagGes para efeito vitreo implementadas no software

@z@ﬂexp—A‘bp
Vilido para §, > ¢, qurr

kp = kpy A.exp(-BYF)
Valido para Vf < Vigr

: “;BA :
p= @"‘[kpo +0L.B.A}

o =4m6.10%

) 11
P=2 e"{" C{ﬁ" 7

Vilido para Vf < Vigr

)
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EFEITO GEL

Assim como o efeito vitreo, varios sistemas de polimerizagio apresentam efeito gel
que ocorre quando a taxa de terminagio e transferéncia de cadeias passam a ser controladas
pela difusio dos mondmeros e cadeias poliméricas no interior do reator. O software fo1
implementado com 8 tipos de equagdes para quantificar o efetto gel na polimerizagio
(Tabela C.2) e que foram obtidos na hiteratura especializada (Hui & Hamielec, 1968; Ross &
Laurence, 1976; Vrentas & Duda, 1977a,b; Marten & Hamielec, 1979; Zielinski & Duda,
1992),

Tabela C.2. CorrelagSes para efeito gel implementadas no software

=ty expl-49,)

Vilida para ¢p < ¢, cgrr

kty

k=
1+ —YO Ao
a.k&

kg = A.exp(— _}—QB?]

_ Cli-gp)
“= P 5+Dl-)

B=E+F(T-Tg)
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Valida para VE < Vigr —‘

TVE = Vi
kt = ki, gt,
gt = A.exp[BVf +C(T - D)]
VE < Vg

kt = ki, gt

gty = E.exp(FVf)

Tkt = bt gt

g1 =05{gt) + gt).tanh[150.(7F —Vfcryr )|+ gt + 812

kt =k, (4+Bo, +Co% + DL )
Vilida para $,, < e

E

(B.wm +C.Dw P)

Kt =kt sexp| - 4 v

A — overlap factor

B — Volume Livre Critico para o Monomero

D ~ Volume Livre Critico para o Polimero

C - Jump Factor Relativo do Mondmero para Polimero
E - Jump Factor Relativo do Mondmero Controlador
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] w; — Fracio Missica

VOLUME LIVRE

O volume livre é necessirio no calculo das correlagBes de efeito gel e efeito vitreo.
O volume livre é o volume em um liquido que nio é ocupado por moléculas. Conforme a
mistura polimérica se aproxima do ponto de transigio vitrea, o volume livre decresce até um
volume livre minimo no qual todo movimento macromolecular cessa,

Duas formas de cilculo foram implementadas no programa para o cilculo do volume

livre (Tabela C.3).

Tabela C.3. Correlagdes para volume livre implementadas no software

e
1V =4+B(T-C)b, +D.
C=Tgm
E =Tgs
G =Tgp
‘Modélo de V: itas-Duda e -
| Vf=A(B-C-T)w, +D.
C="Tgm

F=Tegp
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Calculo

Uma vez que as informagdes necessirias para a realizacio das simulacSes sio dadas
para o programa, entfo os cilculos e resolugio do sistema reacional podem ser feitos (Figura
C.9). Neste momento o software visual envia os dados necessirios para a subrotina que
contém o algoritmo de resolugiio dos reatores (e que foi discutido no Capitulo 3). Esta
subrotina ¢ desenvolvida em Fortran, devido a sua grande versatilidade e rapidez na solugio
de problemas matematicos complexos e foi compilada de forma a se tornar uma DLL
(biblioteca delsubrotina executivets). Apods a resolugdo do sistemna matematico formado
pelas equacSes do modelo do reator, a subrotina do modelo retorna os resultados de volta

para 2 interface grifica.
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Figura C.9. Cilculo do Desenvolvimento do Polimero

Resultados

A segZo de resultados pode ser acessada, através do menu inicial (para exibicio de
resultados previamente simulados) ou pelo menu do médulo de simulagio {para exibi¢io de
resultados que acabaram de ser simulados). E possivel visualizar os resultados através de
graficos, tabela de dados para cada corrida e também através de uma tabela comparativa que

¢ utihzada para comparagio em estudos paramétricos.
GRAFICOS
Os graficos podem apresentar uma corrida especifica ou apresentar

comparagdes entre duas ou mais corridas. O programa permite comparar até 5 corridas fium

mesmo grafico (Figura C.10 e C.11).
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Charts - Definition

Figura C.10. Definigio do Grifico

Retuirt

Figura C.11. Grifico Comparativo

O programa permite imprimir o grafico ou copid-lo para a drea de transferéncia do

Windows.
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TABELA DE DADOS

A tsbela de dados permite o acompanhamento da simulagio visualizando os

resultados numéricos em fung¢do do tempo de polimerizacio (Figura C.12).

| Tahie - Definition

Show Table

Figura C.12. Defini¢3o da Tabela de Resultados

C.3. Consideracgoes sobre o Software Visual

O software visual se mostrou extremamente atil durante a realizagio deste projeto de
pesquisa, permitindo o estudo de uma grande quantidade de variagdes nos parimetros do
reator e nas condigSes operacionats, permitindo a produgio de um trabatho de melhor
qualidade. O software foi todo escrito em inglés de forma a poder fazer uma divulgagio
mais eficiente do trabatho realizado em ambito internacional. O desenvelvimento da
interface em inglés, mais um trabalho (ainda que pequeno) de divulgagio através da internet
permitiu que mais de uma centena de laboratérios ao redor do mundo pudessemn conhecer o
software e comsequentemente voltar uma ateng¢io maior a0 que se estid produzindo de
resultados neste projeto de pesquisa.

Os resultados obtidos com o software estio apresentados nos Capitulos 3, 4 ¢ 5

desta tese.



283

Apéndice D

o

D.1. Caracterizagao da Molécula

Nuamero de Ramificacoes Curtas por 1000 Carbonos

SCB _ 500[SCB]
AOOOC B O

Numero de Ramificages Longas por 1000 Carbonos

B _ 500[LCB]
LCAOOOC T o

Distribui¢do Instantanea
- krd(kpM-Yo)+lg‘X.X
(kp M)2 k ? M

_ ktc(kpMYO)

%

r

MW,
B

T+
2

inst _
M,™ =

inst _ MW, -(27 + 3)6)

M,
(T+ﬁ)2
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Distribuigio Molecular
ri)=(e L e p)r-1))——
708 v+ G p)r-1)] —

Y

Distribuigo de Flory Acumulada

}RpW(z).V(r)dt
f'_ 0
t
j[i]Rp WO (t)dt
o\
}'rw RoW (6 (ydr
7, =2
hd t
[RpW ()Y ()dt
0

RoW (1) = X Rp; MW,

D.2. Mecanismo Cinético

Razao de Terminagio

kg

y="——7>—
ktd +ktc



Eficiéncia do Iniciador

1 1
= Fo.exp|~C| —-
Vi Vierit
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