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"Nenhum animal é mais calamitoso do que
0 homem, pela simples razéo de que todos
se contentam com os limites da sua
natureza, ao passo que apenas 0 homem se
obstina em ultrapassar os limites da sua."
(Erasmo)

"N&o basta dar os passos que nos devem
levar um dia ao objetivo, cada
passo deve ser ele proprio um objetivo
em si mesmo, a0 mesmo tempo que
nos leva para diante.” (Von Goethe)

"Talvez ndo tenhamos conseguido fazer o
melhor, mas lutamos para que o melhor
fosse feito... Ndo somos o que deveriamos
ser. Mas, gragas a Deus, ndo somos o que
éramos." (Martin Luther King)
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Abstract

The high pressure tubular reactor to produce low density polyethylene process
has great importance and commercial interest. The polymerization of ethylene in this
kind of reactor is a process highly known and studied, but even so the optimization
of operation conditions or quality characteristics of polymer can generate great
studies. The objective of this dissertation is to develop a detailed mathematical model
of an industrial high pressure tubular reactor, to be used in process and product
development. The model consists of a set of nonlinear differential equations
describing mass, energy and momentum balances, and algebraic equations describing
the parameters variation with operating conditions. The modeling assumptions are
steady-state plug flow without axial dispersion, with multi-zone and multiple
intermediate feeds, variation of the physical properties of the reaction mixture, and
effects of fluid pulsed motion on pressure drop and heat transfer. The kinetic model
considers the main reactions of initiation, propagation, chain transfer, termination,
and decomposition. The properties are obtained from moments of "live™ polymer and
"pbulk™ polymer. The parameters were adjusted, by a methodology of sensitivity

analysis and parameters estimation, and validated with real plant data.

Keywords: high pressure tubular reactor, LDPE, modeling and simulation, ethylene polymerization,

parameters estimation.
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Resumo

O reator tubular de alta pressdo para producdo de polietileno de baixa
densidade tem grande importancia e interesse comercial. A polimerizacdo do eteno
neste tipo de reator € um processo altamente conhecido e estudado, mas, mesmo
assim, a otimizacdo das condi¢fes operacionais ou das caracteristicas de qualidade
do polimero podem gerar grandes estudos. O objetivo desta dissertacdo €
desenvolver um modelo matematico detalhado de um reator tubular de alta pressédo
industrial, que possa ser utilizado para desenvolvimento de processo ou de produto.
O modelo consiste de um conjunto de equacdes diferenciais ndo lineares,
descrevendo balancos de massa, energia e quantidade de movimento, e equacdes
algébricas que descrevem a variacdo dos parametros com as condi¢cdes operacionais.
As consideragcdes da modelagem sdo estado estacionario, com escoamento em fluxo
empistonado sem dispersdo axial, com mdltiplas alimentacGes e zonas de troca
térmica, com variacdo das propriedades fisicas da mistura reacional, e efeitos do
movimento de pulsacdo na pressdo e na troca de calor. O modelo cinético inclui as
principais reacfes de iniciacdo, propagacdo, transferéncia de cadeia, terminacéo e
decomposicdo. As propriedades sdo obtidas dos momentos dos polimeros "vivo" e
"bulk”. Os parametros foram ajustados, via metodologia que inclui analise de

sensibilidade e estimacdo dos parametros, e validado com dados reais da planta.

Palavras-chave: reator tubular de alta pressdo, PEBD, modelagem e simulacdo, polimerizacdo do

eteno, estimacdo de parametros.
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Capitulo 1

Introducéo

1.1 Motivacéao

Polietileno de baixa densidade (PEBD) é um dos polimeros mais estudados pelos
pesquisadores atualmente, mesmo seu processo sendo antigo e conhecido. Esses estudos
buscam sempre novos pontos de operagdo, novas resinas e 0 méximo de producdo de
polimero com qualidades desejadas.

Comercialmente, o PEBD é produzido a altas pressdes, em reatores dos tipos
autoclave e tubular. O processo de polimerizacéo € feitos em temperaturas em torno de 300°C
(sabendo que a temperatura de decomposicdo do eteno é de 325°C), pressdes de até 3000 atm
e a iniciagdo da reacdo é feita, geralmente, com oxigénio em baixissimas concentracdes. Com
temperatura de reacdo proxima a temperatura de decomposicdo do eteno, altas pressdes e
reacdo sensivel ao ar, os reatores de altas pressdes operam em condi¢Ges extremas e
perigosas.

Um simulador eficiente para o processo, que deve ser composto por um modelo
representativo e uma interface amigavel, pode ser usado para a defini¢do das condi¢cBes mais
seguras de operacdo. As aplicacdes de um simulador para processos de polimerizacdo podem
ser divididas em duas areas principais:

- desenvolvimento de processo, buscando ndo s6 condi¢Ges operacionais que geram mais
lucros, como também condi¢fes mais seguras para um processo que opera no limite de
seguranca e dos equipamentos;
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- desenvolvimento de produto, buscando inovagfes ou melhoria das propriedades do
polimero produzido, utilizando o modelo como uma “planta piloto”, sem que haja
necessidade de interferir na produtividade do processo real.

1.2 Objetivo

O presente trabalho tem o objetivo de desenvolver um modelo matematico, que
descreva os principais fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem em um reator tubular
industrial para producdo de PEBD via radicais livres a altas pressdes. O modelo desenvolvido
devera ser ajustado e validado com dados reais e servira como base para simulacGes
computacionais do processo, descrevendo o comportamento do reator e as propriedades do
polimero produzido.

1.3 Estrutura da Dissertacéo

Esta dissertacdo € estruturada em 7 capitulos, escritos de maneira que cada um seja,
praticamente, independente de outro, contendo a prépria revisao bibliogréfica, seus resultados
e conclusdes.

O capitulo 2 contém uma descri¢do do processo, com um historico sobre a producéo
de polietileno, alguns conceitos basicos sobre polietileno de baixa densidade e a reacdo que 0
produz, a polimerizacgéo via radicais livres. Além disso, tem uma descri¢cdo mais detalhada do
reator tubular de alta presséo.

No capitulo 3 sdo discutidos os modelos cinético e de propriedades, iniciando com
uma revisdo do que ja foi publicado na literatura sobre este assunto. Todas as reacdes
consideradas no modelo cinético sdo discutidas e seus mecanismos detalhados. A técnica dos
momentos e suas consideragdes sdo explicadas e as principais propriedades do polimero
discutidas. Alguns resultados comparativos sobre as consideragdes do capitulo também séo
mostrados.

A modelagem do processo esta no capitulo 4. Apds uma revisdo bibliogréafica sobre o
assunto, é feito um detalhamento sobre os balancos de massa, energia e quantidade de
movimento, onde sdo discutidas as consideracdes especificas de cada item. Finaliza-se o
capitulo com alguns resultados comparativos com dados reais.
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O capitulo 5 contém a metodologia de ajuste do modelo: analise de sensibilidade e
estimacdo de parametros. Inicialmente hd uma discussdo sobre os diferentes estudos
encontrados na literatura sobre analise de sensibilidade do processo com suas entradas e 0s
poucos trabalhos sobre estimacao de parametros. A analise de sensibilidade do modelo frente
a variagdes nas entradas e nos pardmetros é discutida, a fim de se entender a metodologia de
estimacdo de parametros utilizada. Finalizando, é mostrado como o modelo foi validado e
seus resultados para algumas simulagdes.

No capitulo 6, é apresentada a maneira com que o modelo foi implementado. Alguns
topicos sobre otimizacdo do processo e a revisdo bibliografica sobre este assunto também
estdo neste capitulo.

Finalmente, no capitulo 7, sdo relatadas as conclusdes gerais do trabalho e as
sugestdes para trabalhos futuros sobre modelagem em geral ou do reator tubular de alta
pressao.






Capitulo 2

Descricédo do processo

Polietileno é produzido desde os anos 30, quando foi descoberto de forma quase
acidental. Desde entdo, nestes quase 70 anos, as pesquisas sobre este polimero ndo pararam e
seu potencial foi sendo descoberto e ampliado cada vez mais. Este polimero pode ser
produzido em reatores com caracteristicas bem diferenciadas, desde reatores tubulares a altas
pressdes, a reatores em fase gas a baixas pressoes.

Evoluindo do polimero altamente ramificado com baixa densidade, produzido em alta
pressdo, até copolimeros e polietilenos de altas densidades, existe hoje uma gama grande de
resinas de polietileno com propriedades particulares para aplicacfes especificas.

Polietileno pode, industrialmente, ser produzido via radicais livres (a alta presséo) ou
via coordenacdo (a baixa pressdo). Este capitulo contém conceitos basicos do polietileno de
baixa densidade, da reacéo de polimerizagao via radicais livres e do processo de alta presséo.

2.1 Historico

Os primeiros registros de preparacao de polietileno sdo de H. von Pechmann em 1898.
O polietileno era produzido a partir da decomposi¢éo de diazometano. Alguns anos depois,
em 1933, a companhia britanica Imperial Chemical Industries (ICI), dentro de um programa
de pesquisa de quimica de compostos organicos a altas pressdes, descobriu que, em um
experimento para estudar a reacdo do eteno com o benzaldeido a alta pressdo, uma quantidade
de cera branca ficava depositada na parede do reator. O material formado foi identificado
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como polimero de eteno. Como o benzaldeido saiu do reator ndo-modificado, a reagdo nao
pode ser reproduzida pois ndo se sabiam as condic6es de reacéo.

Em 1935, Michael Perrin estabeleceu as condi¢Ges adequadas para a polimerizacdo do
eteno. Seus experimentos mostraram que tracos de oxigénio presentes no reator formam
perdxidos que se decompBem para iniciar a cadeia e, via radicais livres, iniciar o processo de
polimerizacdo. O polietileno produzido por Perrin era um material ductil com temperatura de
amolecimento em torno de 115°C, o que hoje é chamado de polietileno de baixa densidade.

As propriedades deste novo material foram largamente estudadas e sua primeira
aplicacdo foi em isolamento elétrico, por ser quimicamente inerte e flexivel. Em 1937, ja se
produzia polietileno comercialmente. Apds a Segunda Guerra Mundial, a Inglaterra utilizou o
polimero em injetados e os Estados Unidos em filmes para embalagens.

Nos anos seguintes a Segunda Guerra, duas empresas, a Union Carbide e a Du Pont,
fizeram grandes descobertas para a melhoria na qualidade e quantidade de polietileno
produzido industrialmente. Foi descoberto que o grau de ramificacdes afeta as propriedades
fisicas e reologicas, o que melhorou o controle das propriedades em fungdo das condicGes de
polimerizagéo.

Nos anos 50, Karl Ziegler e Giulio Natta desenvolveram métodos de polimerizacao
catalitica do eteno a baixas pressdes e temperaturas, produzindo polietilenos cristalinos com
densidades médias e baixas. A partir dai, diferentes processos e diversos tipos de polietileno
foram desenvolvidos, como polietileno de alta densidade, copolimeros polares de polietileno,
polietileno de baixa densidade linear e polietileno de muito baixa densidade, aumentando a
gama de aplicacdes do polimero (Peacock, 2000).

2.2 Polietileno de Baixa Densidade

Polietileno (PE) é formado através da polimerizacdo do eteno (C,Hg4). A figura 2.1
mostra a estrutura de um polietileno puro, com sua unidade repetitiva (-CH,-CH,-).

HsC CHy CH;

~ .
CH; CH{)/ CHz
11

Figura 2.1: Estrutura do polietileno.

A densidade e o grau de ramificacdo do polietileno sdo as suas mais importantes
propriedades fisica e molecular, respectivamente. Polietileno de densidade entre 0,910 e 0,925
glcm® é classificado como polietileno de baixa densidade (PEBD). Polietileno de média
densidade (PEMD) tem uma densidade na faixa de 0,926 a 0,940 g/cm®, e o polietileno de alta
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densidade tem uma densidade entre 0,941 e 0,965 g/cm®. A densidade do polietileno é
determinada pelo grau de ramificacdes curtas (do inglés, short-chain branching, ou, SCB). A
diminuicio do grau de SCB, aumenta a densidade do polietileno. E importante destacar que o
tipo de ramificacdo e a distribuicdo do grau de ramificacdes sdo fortemente dependentes do
processo de polimerizagdo e das condi¢Oes de operacdo do reator. O polietileno de baixa
densidade é formado por moléculas altamente ramificadas com grau de ramificacfes curtas
em torno de 20 e grau de ramificagOes longas (long-chain branching, ou, LCB) acima da
unidade (Kiparissides et al., 1993). A figura 2.2 apresenta a estrutura do PEBD.

Fisicamente, o polietileno é um solido flexivel parcialmente cristalino. Suas
propriedades sdo influenciadas pela proporgéo entre as fases cristalina e amorfa. A presenga
de ramificagdes na cadeia principal reduz sua cristalinidade.

sCE

\M LCE

Figura 2.2: Estrutura do polietileno de baixa densidade.

As numerosas ramificagdes curtas encontradas no PEBD reduzem o grau de
cristalinidade a niveis mais baixos que o polietileno de alta densidade, resultando em um
produto flexivel com um baixo ponto de amolecimento. As ramificagcGes longas conferem
caracteristicas para processamento de sopro. Como aplicacdes, pode-se destacar o uso em
embalagens flexiveis em geral, pecas e frascos flexiveis, lonas agricolas e filmes para estufas.
Suas caracteristicas incluem 6tima resisténcia ao impacto, rasgadura e alongamento e elevada
resisténcia a luz solar.

2.3 Polimerizacéo via radicais livres

A polimerizacéo via radicais livres € uma reacdo de poliadi¢do induzida por radicais
formados por agentes ou iniciadores. Este tipo de reacdo pode ser encontrado em diferentes
processos, podendo ser conduzida em fase emulsdo, suspensdo, solucdo ou bulk (Zhang,
1996).

A reagdo ocorre através do ataque de um centro ativo (elétron desemparelhado) ao
monodmero insaturado (Zacca, 1993). As etapas da polimerizacao via radicais livres podem ser
resumidas em:
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- iniciagdo: formagéo do radical ou centro ativo;

- propagacdo: crescimento da cadeia via adicdo de moléculas de monémero aos centros
ativos;

- transferéncia de cadeia: transferéncia do centro ativo a uma outra molécula, que pode ser
0 mondmero, o polimero, agentes de transferéncia, o solvente, iniciadores, etc.

- terminacdo: eliminacdo do centro ativo;
- cisdo: quebra de uma molécula de polimero;
- decomposi¢do do monémero ou do polimero.

Diversos modelos podem ser utilizados para descrever a cinética da polimerizagéo via
radicais livres. No capitulo 3, serdo discutidos os diversos modelos cinéticos desenvolvidos ao
longo dos anos.

2.4 Reator Tubular de Alta Pressao

O processo de polimerizacdo a alta pressao via radicais livres pode ser feito em dois
tipos de reatores: tubular ou autoclave. Em ambos 0s casos, a reagdo via radicais livres é
conduzida a pressdes muito altas, entre 1000 a 3500 atm, e temperaturas entre 140 e 330°C na
presenca de iniciadores, tais como, azo-compostos, peroxidos organicos ou oxigénio.

O processo tubular a alta pressdo inclui trés unidades: a unidade de compresséo, 0
reator e o sistema de separacao do produto. O reator tubular consiste de um tubo em forma de
espiral com comprimentos de até 1 quildmetro e didmetros da ordem de centimetros, com
relacdo comprimento-didmetro entre 250 e 12000. O calor da reacédo € parcialmente removido
através da transferéncia de calor entre 0 meio reacional e uma camisa contendo um fluido,
geralmente agua, escoando. Completando o processo, conforme mostra a figura 2.3, tem-se as
unidades de extruséo, silagem e ensaque do polietileno formado. A conversdo de monémero
nos reatores tubulares é em torno de 25%, com tempo de residéncia de, no maximo, 2
minutos.

Em relacdo ao calor envolvido no processo, o reator pode ser dividido em zonas,
conforme ilustra a figura 2.4, incluindo uma zona de pré-aquecimento, onde o fluido que
escoa na camisa tem a funcédo de aquecer o meio reacional para que atinja temperatura de até
300°C, suficiente para iniciar a reagdo; uma ou mais zonas de reacdo, onde a reagdo acontece
e o fluido da camisa tem a funcdo de remover o calor gerado pela reagdo; e uma zona de
resfriamento.
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Reciclo de eteno

Eteno 5
—== Compressio Reator Tubular Separacio
Alimentacbes PEBD
] Aditivos
Ensaque Silagem Extrusio ez

Figura 2.3: Esquema simplificado do processo para producdo de PEBD em um reator tubular
de altas pressdes.

Eteno com altissimo grau de pureza é alimentado na se¢do de compressao, onde passa
por dois compressores. O compressor primario comprime o eteno até para pressées em torno
de 200 kgf/cm? e o compressor secundario até a pressdo de reacdo. Na zona de compresséo, o
eteno se mistura com o reciclo de eteno proveniente da secdo de separacdo. O eteno
pressurizado pode receber iniciadores ou agentes de transferéncia. Os iniciadores sdo, em
geral, perdxidos organicos, mas também € utilizado oxigénio para iniciagdo da cadeia. Os
agentes de transferéncia tambeém sdo chamados de modificadores de cadeia, pois sdo
responsaveis pela modificacdo da estrutura do polimero (ramificacdes). Por essa razdo, 0s
modificadores sdo utilizados para manipulacdo das propriedades finais do polimero. Apo6s a
compressdo, a corrente € separada em duas, onde uma é alimentada na entrada frontal e a
outra distribuida nas entradas laterais.

Reciclo de alta presséo

Iniciador valvula de pulsagéo
Etino . : | | m Separador de
t 1 ! % : alta pressiio
+ Zonadepré-  Zonade Resfriador !
Oxigénio ' aquecimento  reago de produto |
1 1
L e e e e e
Reator v
Separador de

baixa pressio

!

PEBD

Reciclo de baixa pressio

Figura 2.4: Fluxograma simplificado do processo de producdo de PEBD em um reator
tubular de altas pressoes.
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No inicio do reator, a mistura € aquecida até atingir a temperatura de iniciacdo. A
partir dai, a camisa passa ter a funcdo de retirada do calor gerado pela reacdo. Uma véalvula na
secdo final do reator auxilia a remocao de depdsitos de polimero nas paredes do reator, pois
isso afeta 0 desempenho do mesmo reduzindo o coeficiente de transferéncia de calor. A
valvula funciona através de abertura e fechamento periddico, gerando pulsos de pressdao. A
posicao da valvula pode estar antes (figura 2.4) ou apos a zona de resfriamento, em fungéo do
grau de reatividade do meio nesta regiao.

Apos o resfriamento, a mistura segue para a se¢do de separacdo do gas ndo reagido do
polimero formado. O gés € reciclado para o inicio do processo e o0 polimero segue para a
extrusdo, onde é homogeneizado e recebe os aditivos, principalmente anti-oxidantes. O
produto extrudado na forma pellets, consistindo de uma resina de PEBD, esta pronto para ser
armazenado.

O reator tubular industrial utilizado para validacdo do modelo produz 4 tipos de
resinas diferentes de polietileno, nomeadas por A, B, C e D, que se diferenciam,
principalmente, pelo indice de fluidez e pela densidade. A camisa de troca térmica deste
reator é dividida em 5 zonas: uma de pré-aquecimento com vapor d’agua, trés zonas de reacao
e uma zona de resfriamento, sendo as 4 ultimas com agua. Além da alimentacdo frontal,
existem trés alimentacOes laterais com composicOes diferentes de iniciador, modificador,
eteno e oxigénio.
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Capitulo 3

Modelo Cinético e Propriedades

A importancia do conhecimento da cinética de polimerizacdo via radicais livres do
eteno em alta pressdo justifica o grande numero de artigos e livros publicados sobre este
assunto. Cada efeito observado na conducéo da reagédo gera estudos que podem concluir sobre
a necessidade um modelo que descreva tal efeito. A condugéo da reagéo de diferentes formas,
com inumeras configuracdes de alimentacdo e remocao do calor, torna 0 modelo cinético um
ponto importante para a simulacdo do processo.

Um modelo cinético que descreva o comportamento do meio reacional nas condicgdes
de operacdo e em condi¢cBes mais criticas é fundamental para poder prever os limites
operacionais para algumas variaveis do processo. Além disso, € da cinética que dependem as
principais propriedades do polimero. Assim, estudos de melhorias de operacéo e qualidade do
produto dependem fortemente de um bom modelo cinético.

3.1 Revisao bibliografica

No inicio da década de 70, Ehrlich e Mortimer (1970) fizeram um estudo bem
aprofundado sobre a polimerizacédo do eteno. Nesse trabalho, sdo apresentados procedimentos
para se obter as equacBes de taxa de reacdo, incluidos efeitos de temperatura e pressao.
Também s&o apresentados os parametros cinéticos para a reacao de transferéncia de cadeia
para um grande nimero de agentes, alifaticos e aromaticos. Além desta reagdo sdo estudadas
as reacOes de iniciacdo por oxigénio e por raios gama, propagacdo, terminacdo por
combinacéo e por desproporcionamento, transferéncia ao monémero e ao polimero, cisdo beta
e transferéncia intramolecular (ou backbiting).
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Roedel et al. (1953) (citado por Ehrlich e Mortimer, 1970) propuseram que a reagao de
transferéncia intramolecular (backbiting) é responsavel pela formacao de ramificacfes curtas
(SCB). Essa consideracéo sera discutida na se¢do de descri¢do de cada reagéo.

Agrawal e Han (1975) consideraram, em seu trabalho, as reacOes de iniciagcdo por
perdxido, propagacdo, terminacdo, transferéncia ao mondmero, ao polimero e ao solvente, e
cisdo beta. Para a determinagdo das equacOes de taxa de reacdo, foram consideradas hipdteses
como: taxa de geracdo igual a de terminacdo de radicais livres (hipotese de "estado quase
estaciondrio” ou QSSA - quasi steady-state assumption) e etapa de terminacdo governada
apenas pela combinacdo. Neste trabalho, chegou-se a conclusdo de que a reacdo de
transferéncia de cadeia alarga a distribuicdo de peso molecular.

Chen et al. (1976) estudaram a influéncia da reacdo de cisdo beta na distribuicdo de
peso molecular e concluiram, comparando com dados experimentais, que h& reducdo da
diferenca entre 0 modelo e a planta para resultados de polidispersdo, quando essa reacdo €
considerada. O modelo permitiu a determinacdo dos primeiros momentos para radicais e
polimero e o grau de ramificacbes longas. Além da reacdo de cisdo beta, o trabalho
considerou as seguintes reacOes: iniciagdo por perdxido, propagacdo, terminagcdo por
combinacéo e por degradacédo térmica e transferéncia ao polimero. No trabalho de Han e Liu
(1977), a cinética foi baseada nos estudos de Agrawal e Han (1975) e de Chen et al. (1976).

Lee e Marano (1979) também desenvolveram um modelo com cinética baseada no
trabalho de Agrawal e Han (1975), com as diferencas de considerar a reacdo de terminacédo
por desproporcionamento e de ndo considerar a hipotese de QSSA para os radicais. Nesse
trabalho, foi considerado como unica geradora de energia a reacdo de propagacao.

Buback (1980) estudou a ocorréncia da reacdo de iniciagdo térmica do eteno na
polimerizacdo a altas pressfes. Uma série de experimentos, monitorados por espectroscopia
de infravermelho, fizeram com que se concluisse que a iniciacdo térmica € de terceira ordem
em relacdo a concentracéo de eteno.

Goto et al. (1981) estabeleceram constantes cinéticas a partir de dados experimentais,
considerando um modelo cinético semelhante ao de Ehrlich e Mortimer (1970), & excegdo da
decomposicdo de iniciador, que consideraram uma reacgéo, paralela a formacao de radicais, de
formacdo de espécies inertes. Além dessa, as demais reacdes consideradas foram: propagacao,
terminacdo, transferéncia para 0 mondémero, para o solvente e para o polimero, transferéncia
de cadeia intramolecular e cisdo beta de radicais terciarios e secundarios.

Um modelo simplificado para predicdo dos perfis de temperatura e conversédo e
estudos de fluido-dindmica foi estudado por Donati et al. (1982). O modelo considerou apenas
as reagOes de iniciacdo (por peroxido e por oxigénio), propagacdo e terminacdo (por
combinacéo e por desproporcionamento). Todos os radicais, independente do tamanho, foram
considerados como uma Unica espécie, semelhante ao célculo da concentracdo de momento
para radicais de ordem zero. (Os aspectos tedricos da utilizacdo de momentos no modelo
cinético serdo apresentados posteriormente.)
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Ehrlich e Hollar (1983) utilizaram cinética semelhante a proposta por Chen et al.
(1976), com a substituicdo do balanco de momentos duplos pela taxa instantanea do grau de
polimerizacdo médio em nimero e com a consideracdo de dois tipos de iniciacdo por
oxigénio, rapida e lenta. Foi estudado o efeito de considerar a reacdo de iniciacao térmica do
eteno a altas temperaturas, e concluiu-se que essa consideragdo melhora os resultados e
explica o fato de que, sob condi¢cdes onde a taxa de geracdo de calor pela polimerizacédo
supera a taxa de remocéo do calor pela camisa, ha decomposi¢éo térmica do eteno.

Estudos sobre a validade da hipotese de QSSA para os radicais foram feitos no
trabalho de Yoon e Rhee (1985), onde foi observada uma diferenca muito pequena nos
resultados ao considerar tal hipotese. Para fins de maximizacdo da produgdo, também foi
utilizado um modelo cinético simplificado com reacdes de iniciacdo por peroxido,
propagacdo, terminagdo por combinagdo, transferéncia ao mondmero e transferéncia ao
polimero, com parametros cinéticos baseados nos trabalhos de Chen et al. (1976) e de Lee e
Marano (1979).

A validade da hipdtese de QSSA para os radicais também foi comprovada por Gupta
et al. (1985). As reacGes consideradas foram: iniciagdo por perdxido, propagacao, terminagéo
por combinacédo, transferéncia de cadeia para o solvente e para o polimero, transferéncia
intramolecular (backbiting) e cisdo beta de radicais terciarios, como formadora de grupos
vinilideno, e secundarios, como formadora de grupos vinilicos. As constantes cinéticas foram
baseadas nas determinadas por Goto et al. (1981). Em um trabalho posterior (Gupta, 1987)
foram feitos mais estudos sobre o efeito de multiplas injecdes laterais e predicdo de
conversao, temperatura e pesos moleculares em funcdo da posicao axial.

Para estudos de otimizagdo de um reator tubular, a fim de maximizar a converséo e
obtencdo de pesos moleculares e polidispersdo em funcdo das condi¢es operacionais,
Kiparissides e Mavridis (1985) desenvolveram um modelo matemético onde consideraram a
hipdtese de QSSA, com as reagdes de iniciacdo, propagacdo, terminacdo por combinacdo e
por desproporcionamento, transferéncia ao polimero, ao mondémero e ao solvente e a reacéo
de cisdo beta. Assumiram ainda eficiéncia dos iniciadores constante e taxas de reacdo
independentes da viscosidade.

Constantes cinéticas a partir de dados de planta foram determinadas por Shirodkar e
Tsien (1986), para as reacOes de propagacdo, terminacdo por combinacdo e por
desproporcionamento, transferéncia de cadeia ao monémero e ao polimero e backbiting
(geradora de ramificacdes curtas - SCB). Foi verificado que os valores dessas constantes
variaram significativamente em relagcdo aos trabalhos anteriores, Ehrlich e Mortimer (1970),
Lee e Marano (1979) e Goto et al. (1981).

O modelo desenvolvido por Ray e Hamer (1986) para estudos operacionais e de
otimizacdo, considerou as reacGes de iniciacdo por peroxido, propagacéo, transferéncia ao
mondémero, ao solvente, ao iniciador e ao polimero, com a possibilidade de reiniciagéo,
terminacdo por combinagdo e por desproporcionamento e terminacdo com ligacdo dupla, e
momentos de radicais e polimero para calculo dos pesos moleculares médios e polidisperséo.
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Varios trabalhos foram publicados por Brandolin et al. (1988 a 1999) a respeito do
modelo cinético para polimerizacdo do eteno. Em 1988, Brandolin et al. (1988) utilizaram
uma cinética com as reagGes de iniciacdo por oxigénio, propagagdo, terminacdo por
combinacédo, degradacdo térmica (com mecanismo equivalente a cisdo beta, de acordo com
Chen et al., 1976), transferéncia ao polimero e ao solvente. Nesse trabalho, foi verificado que
€ possivel aproximar as provaveis etapas da iniciagdo por oxigénio, como uma reacdo global
descrita com ordem n para a concentracdo de oxigénio. Dados experimentais de reatores com
diferentes configuracdes e operando com oxigénio como iniciador, levaram a concluir que
essa ordem n deve ser de 1,1.

Zabisky et al. (1992) propuseram um mecanismo cinético bem completo para
descrever as taxas de polimerizagdo e as propriedades do polimero, incluindo
copolimerizacdo. As reagdes consideradas foram: iniciagdo por peroxido, iniciagdo térmica,
propagacdo, terminacdo por combinacdo e por desproporcionamento, transferéncia ao
mondmero, ao polimero e ao solvente ou agente de transferéncia, backbiting e cisdo beta de
radicais terciarios e secundarios. Diferentemente de Brandolin et al. (1988), que considerou
ordem de reagdo de 1,1 para iniciagdo com oxigénio, Zabisky et al. (1992), considerando-a
muito empirica, dividiu a iniciacdo por oxigénio em etapas, iniciacdo, inibicdo e reiniciacdo
ou iniciacdo lenta por oxigénio. Os parametros cinéticos foram determinados atraves da
comparacdo do modelo com dados de reatores industriais.

Para predicdo de conversdo e qualidade, Villermaux et al. (1992a) desenvolveram um
trabalho baseado em um "modelo de tendéncia™ (Villermaux, 1984), intermediario entre um
modelo analitico completo e um modelo do tipo "caixa-preta”. Foi considerada hipo6tese de
QSSA, com as seguintes reacOes: iniciacdo por decomposi¢do de iniciador, propagacéo,
transferéncia intramolecular, transferéncia para o polimero, para o solvente, iniciador ou
agente de transferéncia, terminacdo por desproporcionamento e cisdo beta de radicais
secundarios e terciarios. Em um trabalho posterior (Villermaux et al., 1992b), utilizando o
modelo desenvolvido, foram determinados os parametros cinéticos com dados experimentais
de um reator de mistura em escala de bancada, juntamente com estudo sobre a influéncia da
pressdo e da temperatura na qualidade do produto.

No trabalho de Kiparissides et al. (1993) foram feitos testes de hipotese de QSSA para
os radicais e verificou-se a validade de tal hipotese. O modelo desenvolvido também
considerou a possibilidade de copolimerizacéo e as seguintes reacdes: iniciacdo por perdxido,
propagacdo, terminacdo por combinacdo e por desproporcionamento, transferéncia ao
mondmero, ao polimero e ao agente de transferéncia e cisdo beta.

Secchi (1994) estudou o efeito da troca térmica sobre o desempenho no reator tubular,
considerando cinética similar ao de Brandolin et al. (1988), com reacdes de iniciagdo por
oxigénio com ordem 1,1 e momentos de ordem bivariavel.

Kaylon et al. (1994) (citado por Pereira, 1997) desenvolveram um modelo para estudo
das propriedades reoldgicas do polimero. O modelo cinético considerava: iniciacdo por
peroxidos (2 tipos), propagacao, terminacdo por combinacdo, transferéncia ao polimero e ao
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solvente, backbiting e cisdo beta de radicais terciarios e secundarios. Foram feitas
comparac0es dos resultados de 3 resinas diferentes produzidas.

Um estudo aprofundado sobre a cinética de polimerizagéo via radicais livres foi feito
por Zacca (1995). Foram estudados os mecanismos das reagdes de iniciagdo, propagacéo,
transferéncia, terminacgéo, ciséo e decomposi¢cdo de mondémero.

Com o objetivo de verificar a importancia da difuséo axial no desempenho do reator,
Secchi e Pereira (1998) desenvolveram um modelo dinamico, cuja cinética inclui as reacdes
de iniciacdo por oxigénio, propagacgdo, terminacdo por combinacdo e por degradacao térmica,
transferéncia de cadeia a0 mondémero, ao polimero e ao solvente, backbiting e cisdo beta de
radicais terciarios e secundarios. Para a determinacdo das propriedades, o trabalho incluiu o
uso de momentos de ordem bivaridvel para radicais e polimero.

Secchi e Bolsoni (1998a e 1998b) fizeram uma analise dos efeitos das condicdes de
operacdo para estudos de otimizacdo do reator, além de estabelecerem correlagBes para
coeficientes de troca térmica. O modelo cinético considerado foi 0 mesmo de trabalhos
anteriores (Secchi, 1994 e Secchi e Pereira, 1998).

Kiparissides et al. (1998) estudaram o uso de pseudo-constantes cinéticas para o
calculo de distribuicdo de peso molecular em copolimerizacdo. Foi utilizada cinética baseada
nos mecanismos estudados em trabalhos anteriores (Kiparissides et al., 1993), aproximando as
equacOes de copolimerizacdo binaria por equacdes de homopolimero. A consideracdo de
hipotese de QSSA foi validada, permitindo considerdvel reducdo no tempo de simulacdo.
Neste trabalho, foram utilizados momentos "bulk™ para contornar o problema do
aparecimento de momentos de ordem superior nas equacdes de balan¢o de momentos.

Estudos para predicdo da concentracdo de grupos vinilicos no polietileno, para
modificacdo da resina pos-reator com perdxidos, foram feitos por Brandolin et al. (1999). No
modelo, foram utilizados momentos duplos em tamanho de cadeia e nimero de grupos
vinilicos na molécula de polimero.

3.2 Modelo Cinético

Foi desenvolvido um modelo cinético baseado no trabalho de Zabisky et al. (1992)
com algumas modificagdes, que considera as principais reacfes de iniciacdo, propagacéo,
transferéncia, terminacgéo, backbiting, cisdo beta e decomposicdo. A seguir serdo detalhadas as
reacOes consideradas.

Antes do detalhamento de cada uma das reacOes, € necessario definir as espécies
presentes no meio: peroxido iniciador do tipo i (I;), oxigénio, peroxido formado pela inibicao
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do oxigénio (RO;), monémero (M), agente de transferéncia ou solvente (TA) e polimero. As
moléculas de polimero presentes podem ter na terminacdo um radical livre ou nédo, podendo
ser de tamanho que varia de 1 até infinitas unidades repetitivas. Uma molécula de polimero de
tamanho n que contém um radical livre € denominado polimero vivo, com representacao Pp.
Com essa defini¢do, a molécula de radical formada na iniciacdo € identificada como P;. Uma
aproximacao considerada é que um polimero vivo s6 contém um Unico ponto de crescimento
de cadeia, ou radical livre. A molécula de polimero terminada de tamanho n é denominado
polimero morto, com representacéo Dy,.

3.2.1 Iniciacéo

Ha muitas maneiras de se conduzir o inicio da reacdo de polimerizacdo de eteno via
radicais livres, através de compostos iniciadores ou influéncias fisicas, como radiacdo
ultravioleta ou calor. Muitas substancias podem agir como iniciadores se decompondo
termicamente para formar radicais livres, tais como oxigénio, perdxidos organicos ou
hidroperdxidos, azo-compostos, reagentes organometalicos ou agentes redox (Zacca, 1995).

No modelo cinético que estd sendo considerado, a rea¢do de iniciagdo pode ser atraves
da iniciacdo por peroxido iniciador, iniciagdo por oxigénio e iniciacdo térmica.

Os iniciadores de cadeia tém geralmente eficiéncia baixa, devido a reacGes em
paralelo, apresentando uma taxa de decomposicdo do iniciador diferente da taxa de iniciagdo
de cadeia. A decomposicdo do perdxido iniciador I;, com eficiéncia de iniciacdo fi, para
formar radicais livres, pode entéo ser representada por uma reacéo do tipo

|, 0% n

P (3.1)
onde n; € 0 nimero de radicais formados por molécula de iniciador, geralmente 2. Neste caso,
¢ assumido que os n; radicais tem a mesma reatividade.

A iniciacdo do eteno por oxigénio, primeiramente citada por Fawcett et al. (1938)
(citada por Zabisky et al., 1992), ndo tem mecanismo totalmente conhecido. Ehrlich et al.
(1958) estudaram o efeito do oxigénio e encontraram as primeiras constantes cinéticas para a
reacdo, além de encontrarem faixas de temperatura e pressdo para a iniciacdo e para a
inibicéo.

Diferentes estudos tentaram modelar a iniciacdo por oxigénio (Brandolin et al., 1988,
Zabisky, 1992). Muitos deles consideraram ordem 2 para a reacdo, contudo, tais modelos
apresentam picos agudos de temperatura, enquanto, na pratica, obtém-se ascensdo rapida,
seguida de uma queda mais lenta, fazendo com que o pico tenha uma forma mais
arredondada. No trabalho de Brandolin et al. (1988), o uso de ordem 1,1 para a iniciagdo por
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oxigénio foi para tentar explicar este fendmeno. Contudo, o trabalho de Zabisky et al. (1992)
considerou a reacdo de inibicdo antes estudada por Ehrlich et al. (1958). Neste caso, 0
oxigénio age como dois iniciadores, um rapido, responsavel pela répida elevagéo inicial da
temperatura, e outro lento, responsavel pelo arredondamento do pico. A decomposicdo do
oxigénio é definida como

0,+M 0% 2P (3.2

Uma reacdo adicional (equacdo 3.3) para a iniciagdo por oxigénio é a reacdo de
inibicdo cujo mecanismo foi postulado por Tatsukami et al. (1980) (citado por Zabisky et al.,
1992).

P +0, 0% RO, +(produtos desativados) (3.3)

A iniciacdo lenta a altas temperaturas é explicada pela decomposicdo de perdxido
oriundo da inibicdo do oxigénio, representada pela equacgéo 3.4.

RO, 0% 2P (3.4)

O eteno pode também combinar-se termicamente a altas temperaturas para formar um
radical. Conforme estudo de Buback (1980), esta reacdo pode ser considerada como de
terceira ordem para o eteno.

MOS P (3.5)

3.2.2 Propagacéo

A equacdo 3.6 representa a reacdo de propagacdo no modelo cinético considerado.
P+MO% P, (3.6)

A reacdo de propagacdo € o crescimento da cadeia atraves da combinacgédo de polimero
vivo de tamanho n com o mondmero, aumentando a cadeia em uma unidade, gerando
polimero vivo de tamanho (n+1). Tanto para a reacdo de propagacao, quanto para as demais
reacbes que envolvem espécies poliméricas de tamanho varidvel, é considerado que a
reatividade independe do tamanho da cadeia.

O calor gerado pela reacdo de propagacao € o principal responsavel pelo calor gerado
na polimerizacdo em geral, jA& que as contribuicdes das demais reagdes, neste caso, é
desprezivel.
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3.2.3 Transferéncia

A transferéncia é uma reagdo onde a reatividade de um radical é transferida para outra
molécula. O polimero vivo pode reagir com uma molécula para remover um fragmento,
geralmente um atomo de hidrogénio, formando polimero morto e deixando o resto da
molécula com um elétron desemparelhado (Ehrlich e Mortimer, 1970). As moléculas, com as
quais o polimero vivo faz a transferéncia podem ser mondmero, polimero, solvente,
impurezas ou 0s agentes de transferéncia, também chamados de modificadores de cadeia, que
sdo responsaveis pela manipulagao das propriedades do polimero.

A transferéncia ao mondmero é a transferéncia da reatividade do polimero vivo para o
mondmero, formando um polimero morto e um radical de monémero, ou polimero vivo de
tamanho unitario. A equacdo 3.7 apresenta a reacdo de transferéncia ao mondmero
considerada no modelo deste trabalho.

P+MOf@ D +P (3.7)

A transferéncia ao polimero é a reacdo de transferéncia da reatividade do polimero
vivo para uma molécula de polimero morto, formando um polimero morto a partir do primeiro
e um polimero vivo com radical em carbono ndo terminal a partir do segundo reagente.

A transferéncia também poderia ser para um carbono terminal, mas a probabilidade
desta ocorréncia € muita baixa, jA& que o tamanho da cadeia, e, consequentemente, a
quantidade de carbonos ndo terminais dispostos a fornecer um atomo de hidrogénio para o
polimero vivo, é muito grande.

R;\ sz
CH, CH;
R “a H—CH —_— CH; A !
. - -~ -
1 HC- 7 % R, H,C + CI\'ICH
2 2
R.3'(.r.r R3-'f{

Figura 3.1: Mecanismo da reacdo de transferéncia ao polimero.

A reacdo de transferéncia ao polimero € responsavel pela formacdo de ramificagdes
longas (LCB) no polimero. Conforme mostra 0 mecanismo da figura 3.1, o polimero vivo
formado, com centro ativo em carbono néo terminal, ou interno, na presenca de monémero
em excesso, tende a formar cadeias a partir deste centro formado, considerando que a
molécula j& possuia duas ramificacbes com comprimento grande, representadas pelas
ramificacdes R, e Rs.
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A formacgdo de LCB, entdo, compreende duas etapas: a transferéncia ao polimero,
segundo mecanismo da figura 3.1, seguido pela propagacdo do polimero vivo formado, a
partir do centro ativo em carbono interno, na presenca de monémero. A equacgéo 3.8 apresenta
a maneira de modelar esta reacdo. O polimero vivo P, formado é responsavel pela formacéo
da ramificacdo de cadeia longa.

P+D Oft D +P (3.8)

A reacdo de transferéncia ao agente de transferéncia ou ao solvente é a transferéncia
da reatividade do radical do polimero vivo para o agente, TA, formando um polimero morto e
um radical do agente de transferéncia. Esse radical pode ser aproximado por um polimero
vivo de tamanho X, numero de unidades repetitivas dentro do agente, independente dos
substituintes do carbono que contém o centro ativo. Esta aproximacdo é vélida para
modificadores de cadeia pequena, com massa molar proxima a massa do eteno, com radical
em carbono terminal. A equacao 3.9 apresenta essa reacdo do modelo.

P +TAO P +D, (3.9)

3.2.4 Terminacao

A terminacdo é a reacdo entre dois polimeros vivos para formar uma ou duas
moléculas de polimero morto. A reacdo pode ser através de duas maneiras, por combinacao
ou por desproporcionamento.

A reacdo de terminacdo por combinacdo considerada no modelo esta apresentada na
equacdo 3.10 e a reacdo de terminacdo por desproporcionamento estd apresentada na equacgao
3.11.

P+P O& D,, (3.10)

P+P 0O D,+D, (3.11)
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3.2.5 Backbiting

A reacgdo de transferéncia intramolecular ou backbiting € a transferéncia do centro
ativo do polimero vivo, presente em um carbono terminal, ou externo, para um carbono
interno da mesma molécula de polimero (back-bite). Esta reacdo €é responsavel pela formacédo
de ramificacOes curtas conforme mostra 0 mecanismo proposto por Roedel (1953) (citado por
Ehrlich e Mortimer, 1970) da figura 3.2. Com a inser¢cdo de um mondmero no NOVO centro
ativo, multiplos back-bites podem ser formados, gerando um grande nimero de ramificacdes
curtas (SCB), semelhante ao que foi discutido na transferéncia ao polimero para formacao de
ramificacdes longas (LCB).

_CH, CH:{M CH, CH,
s -~
Ry CH CH, Br7 ™cH TCH,
I II — |
i /CHz CH,
K_, ZH, CH3/

Figura 3.2: Mecanismo da reacdo de backbiting.

A reacdo de backbiting pode ser representada pela equacdo 3.12, onde um polimero
Vvivo reage, intra-molecularmente, formando outro polimero vivo ramificado.

POB P

n,ramificado

(3.12)

3.2.6 Cisao beta

A presenca de grupos vinilicos no polimero é explicado pelas reacGes de terminagdo
por desproporcionamento, transferéncia ao monémero e cisdo beta. Entretanto, pode-se
assumir que a taxa de formagdo desses grupos via reagdo de cisdo beta é maior que a taxa de
formacé&o via os outros dois tipos de reacao (Kiparissides et al., 1993).

A reacdo de cisdo beta € a reacdo entre um radical e um polimero morto, formando um
novo polimero vivo e duas moléculas de polimero morto. Essa reacdo pode ser dividida em
duas etapas, sendo a primeira o ataque ao polimero morto pelo centro ativo do polimero vivo
e a abstracdo de um hidrogénio, formando um polimero vivo com radical em um carbono
interno. Esta etapa € semelhante a formacdo de polimero vivo com radicais em carbonos
internos, via transferéncia para o polimero. A etapa seguinte é a cisdo deste novo radical,
formando um polimero morto e um polimero vivo. A figura 3.3 apresenta 0 mecanismo da
segunda etapa desta reacdo e a equacdo 3.13 apresenta como pode ser modelada esta reacéo.



3.2 MoDELO CINETICO 21

P+D, 0% D,+P,_ +D, (3.13)

]

As ligacOes duplas formadas pela cisdo beta podem reagir com radicais, por uma
reacdo do tipo da propagacdo, produzindo radicais internos que podem propagar formando
ramificagbes longas. Como no processo que esta sendo considerado, a conversdo de
mondmero é baixa, a concentracdo de ligacdes duplas terminais, e, consequentemente, este
tipo de reacédo, podem ser negligenciados (Zabisky et al., 1992).

CH CH
CH 2. _FH CH, e

Figura 3.3: Mecanismo da reagéo de ciséo beta.

3.2.7 Decomposicéao

A decomposicdo do eteno a altas temperaturas € um ponto critico no estudo da cinética
de polimerizacdo do eteno. Complexas reagdes j& foram propostas em diversos trabalhos
como o de Huffmann et al. (1974) (citado por Zacca, 1995), que fez um estudo tedrico de
decomposicdes em reatores de polietileno. Se a temperatura da reacdo exceder 300°C, eteno e
polietileno se decompdem rapidamente gerando calor e produtos gasosos leves, como metano
e hidrogénio, além de carbono sélido. As seguintes reagdes podem ocorer (Peacock, 2000):

C,H, . C+CH, (3.14)
C,H, . 2C+2H, (3.15)
(C,H,), M. nC+nCH, (3.16)

Os gases liberados nestas reacGes formam uma mistura altamente explosiva que
elevam a temperatura para mais de 500°C e pressOes para acima de 3500 atm. Essas
decomposicdes podem ser causadas por fatores como incrustacdo de polimero na parede, ma
mistura axial, pontos quentes, etc. (Zacca, 1995).

Uma maneira de simplificar as reacdes de decomposicdo estd representada pelas
equacbes 3.17 e 3.18, decomposicdo de mondmero e decomposicdo de polimero,

respectivamente (Zabisky et al., 1992).

MO C+H,+.. (3.17)
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DO C+H,+.. (3.18)

3.2.8 Alteragcbes no modelo cinético

Alteracdes no modelo cinético foram necessarias para uma melhor representatividade
do modelo desenvolvido. A analise dos dados reais de operacdo mostrou a necessidade de tais
alteracdes. A seguir serdo discutidas as alteracbes que foram feitas e os fatos geradores de tais
modificacdes.

Para reduzir o indice de fluidez, faz-se a reducdo da vazdo de alimentacdo de agente
de transferéncia, ou modificadores de cadeia, como propeno, buteno ou hexeno. Contudo, tal
reducdo faz com que a temperatura suba além do patamar ideal para reacdo, com diferencas
de mais de 50°C, suficiente para a decomposi¢do térmica do eteno. Para contornar esse
problema, juntamente com a reducdo da alimentacdo de agente, faz-se a reducédo de oxigénio,
diminuindo a reacdo de iniciagdo para manter o perfil de temperatura praticamente inalterado.

Podem existir varias maneiras de explicar esse fato, através de fenédmenos fisico ou
quimico. Fisicamente, pode ser explicado que o agente de transferéncia absorve parte do calor
gerado pela reagdo. Quanto maior a quantidade de agente, menos calor fica disponivel para o
aumento de temperatura. Esta hipOtese pode ser eliminada pois a razdo agente/eteno na
alimentacdo é da ordem de 103 ou seja, ndo hé& agente suficiente para a reducdo da
temperatura mencionada.

Outra maneira de explicar o fendmeno é quimicamente. O agente pode estar
participando de uma reacdo concorrente com o eteno, com calor de reacdo inferior. Quando
esta presente em maior quantidade, ocorre mais essa reacdo reduzindo o calor de reacdo
global aparente. Tal hipétese pode ser comprovada, verificando a reacdo do radical de eteno
com o buteno, por exemplo, cujo calor é em torno de 25% inferior ao da reacéo entre o radical
de eteno e o eteno. A seguir serdo discutidas as alteracdes propostas, que concordam com esta
Gltima hipotese.

Inicialmente, é necessario definir uma nova espécie presente no meio reacional. O
modelo anterior considera que todo radical ou polimero vivo presente é de um mesmo tipo
(Pn), independente do numero de substituintes do carbono que contém o radical. S6 que a
reatividade de um polimero vivo com um radical em um carbono primario (externo) é mais
alta do que um polimero vivo com um radical em um carbono secundario ou terciario
(interno). Assim, a espécie polimero vivo foi dividida em polimero vivo com terminacdo em
radical de carbono primério e polimero vivo com terminagdo em radical de carbono
secundario ou terciario. A figura 3.4 mostra um esquema representativo desta alteragéo.
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Figura 3.4: Polimero vivo para o modelo cinético (A) e para 0 modelo cinético alterado (B).

Com a presenca da espécie Q,, algumas reagdes precisam ser redefinidas. O oxigénio
pode reagir tanto com o radical primario, quanto com os radicais secundarios/terciarios.
Assim, a reacéo de inibigc&o por oxigénio pode ser dividida em duas:

P +0,0% RO,+D, (3.19)
Q,+0, 02 RO, +D, (3.20)

A reacdo de transferéncia ao agente passa a formar polimero vivo com terminacgdo
radical secundario ou terciario com tamanho x, Qy, onde x é o numero de unidades repetitivas
dentro do agente de transferéncia. Por exemplo, para o buteno, x é igual a 2, pois existem 2
unidades repetitivas dentro da molécula de buteno.

P +TAD Q,+D, (3.21)

A propagacéo pode ser dividia em quatro reacOes diferentes. A primeira é a reacdo do
radical primario com o mondmero, cujo calor de reagdo € o mesmo da rea¢do do modelo com
apenas P,. A segunda € a reacdo entre 0 monémero e o polimero vivo com terminacdo em
radicais secundarios ou terciarios. A terceira € a reagdo entre P, e 0 agente de transferéncia.
Os calores de reacdo da segunda reacédo e da terceira reacdo tém aproximadamente o mesmo
valor. Uma quarta reacdo de propagacao pode existir entre Q, e 0 agente de transferéncia, mas
esta reacdo pode ser desconsiderada pois a reatividade entre os dois reagentes € muito baixa
devido a fenémenos de impedimento estérico.

P+MO® P, (3.22)

Q. +MOfE P, (3.23)
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P+TADM® Q (3.24)

n+x

Analogamente, as reacGes de terminacdo e de transferéncia ao monémero também
podem ser subdivididas, conforme representacéo abaixo.

P+P Of% D (3.25)
Q,+P O D,.. (3.26)
P+P Of% D, +D, (3.27)
Q,+P O D, +D, (3.28)
P+M O D +P, (3.29)
Q,+MOf® D, +P, (3.30)

Pelo mesmo motivo da desconsideracdo da propagacdo do polimero vivo com
terminagdo em radical secundario ou terciario, Qn, com o agente de transferéncia, as reacdes
de terminag&o entre dois polimeros vivos Q, foram desconsideradas.

Outras duas reacOes devem ser modificadas. S&o as reacO0es de formagdo de
ramificacdes: a transferéncia ao polimero e backbiting. A reacédo de transferéncia ao polimero,
conforme mostra o mecanismo da figura 3.1, forma um radical em um carbono secundéario
formador de ramificacdes longas, ou seja, 0 polimero vivo formado deve ser considerado da
espécie Qn.

P+D Of D +Q, (3.31)

Conforme mostra 0 mecanismo da figura 3.2, o polimero vivo formado na reagdo de
backbiting também é da espécie Qy, sendo necessario alteracdo na sua equagao.

POR Q (3.32)
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3.3 Técnica dos momentos

O meio reacional constitui, além das espécies de entrada que vao sendo consumidas e
intermediarios de reacdo, oriundos dessas entradas, polimeros em formacdo e polimeros ja
formados. Polimeros e radicais de diferentes tamanhos estdo presentes no meio. Considerar
que cada tamanho constitui uma espécie diferente, € 0 mesmo que ter que resolver infinitas
equacdes diferenciais que descrevem a conservacao das espécies macromoleculares.

Existe uma maneira de representar a concentracdo de polimeros de diferentes
tamanhos atraves de uma variavel continua denominada momento. A técnica dos momentos é
baseada na representacdo estatistica das propriedades moleculares de interesse em termos dos
momentos dos polimeros, ou seja, seu uso € necessario para se calcular as propriedades
médias do polimero.

Como todo o polimero presente no meio pode ser dividido em trés tipos: polimero
morto (D), polimero vivo com radical em carbono terminal (P,) e polimero vivo com radical
em carbono interno (Qp), tem-se a principio, trés momentos diferentes. As equagdes 3.33 e
3.34 apresentam as definicdes dos momentos para 0s polimeros vivos P, e Qp,
respectivamente.

[

[ = Z r'P (3.33)
y, = 2 r'Q, (3.34)

A variavel n é chamada de ordem do momento. Assim, U, € 0 momento para 0
polimero vivo de ordem n.

O momento para o polimero morto pode ser obtido pela equagédo 3.35.

v, = i r'D, (3.35)

r=1

Pode-se também definir uma espécie chamada polimero bulk, como a quantidade total
de polimero presente, independente de ter centro ativo (vivo) ou ja ser polimero formado
(morto). A equacéo 3.36 apresenta a maneira de se calcular o momento para o polimero bulk.

2,=3 (P, +Q,+D,) (3.36)

r=1
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Ou seja, o momento para o polimero bulk pode ser obtido pelo somatério dos
momentos para 0s polimeros vivos e para o polimero morto, conforme a equacao a seguir.

Ay =Hy +Y, Y, (3.37)

Fisicamente o0 momento de ordem zero representa 0 numero de cadeias poliméricas,
independente do tamanho. Desta forma, os momentos de ordem zero para 0s polimeros vivos,
representam juntos o nimero de radicais presentes no meio, ja que esta sendo considerado que
existe apenas um centro ativo por molécula. O momento de ordem 1 representa o nimero total
de unidades repetitivas presentes no polimero, ou seja, 0 quanto de monémero se converteu
em polimero. Uma maneira de se calcular a conversdo instantanea de monémero é a razdo
entre 0 momento bulk de ordem 1 e a quantidade total de mondmero alimentada (tanto na
alimentacéo frontal como nas laterais), Mo, COMo mostra a equacéo 3.38.

Conv = A (3.38)

tot

3.3.1 Hipotese de "estado quase estacionario”

A hipétese de "estado quase estacionario” (QSSA) considera que a taxa global de
geracdo de polimero vivo € igual a taxa de termina¢do dos mesmos.

O objetivo do uso desse método é substituir as equagdes diferenciais dos momentos do
polimero vivo, que apresentam dindmicas muito rapidas, por equacgdes algébricas, reduzindo a
rigidez do sistema e a carga computacional da simulacdo. Conforme varios estudos ja
mostraram (Agrawal e Han, 1975, Yoon e Rhee, 1985, Gupta et al., 1985, Villermaux et al.,
1992a, Kiparissides et al., 1993, e Kiparissides et al., 1998), a hipdtese de QSSA é uma boa
aproximacdo e os resultados ndo diferem muito de quando ndo se utiliza. A tabela 3.1
apresenta alguns resultados comparativos de simulagbes com e sem a consideracdo desta
hipdtese.

Tabela 3.1: Resultados do desempenho do reator simulados com o0 modelo, com e sem a

consideracdo de QSSA.
Variavel Diferenca
Temperatura do reator <2%
Converséo 2,1%
My 2,5%
My 5,8%
M, 6,7%
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Esses resultados mostram que a hipdtese de QSSA ¢é uma boa aproximacéo, tendo
resultados com erros baixos quando comparados com as simulagdes sem 0 uso desta hipotese.
No modelo desenvolvido para o reator tubular (descritos nos capitulos 3 e 4), ndo foi
considerada esta hipotese, pois foi utilizada definicdo de polimero bulk para evitar o uso de
momentos de ordem superior. Tendo, neste caso, resultados mais confiaveis, pois ndo é uma
aproximacéo.

3.3.2 Métodos de fechamento dos momentos

Existem alguns métodos para contornar o problema do aparecimento dos momentos de
ordem superior. A obtencdo do momento de ordem n a partir de uma equagdo onde sé
aparecem momentos de ordem inferior a n € denominado fechamento dos momentos. Existem
diferentes métodos derivados da estatistica, baseados na distribuicdo do peso molecular do
polimero.

O método de Hulburt e Katz (Saidel e Katz, 1968) assume que a distribuicdo de peso
molecular pode ser representada como uma serie de polinémios de Laguerre truncada apos o
primeiro termo, usando uma distribuicdo Gama como funcdo peso, escolhida tal que o
segundo e o terceiro termo sejam zero. O resultado é uma correlacdo empirica para 0s
momentos de ordem alta como func¢do dos de ordem mais baixa. A equagdo 3.39 mostra 0
resultado de como se pode obter uma aproximacao para 0 momento de ordem 3 para polimero
morto a partir dos momentos de ordens inferiores para este método.

v
Vi = —2(2v2v0 —vf) (3.39)

170

Se a distribuicdo de peso molecular é considerada como uma distribuicao log-normal,
0 que ndo é uma aproximagdo muito grosseira, entdo é possivel resolver o problema de
fechamento dos momentos. O desenvolvimento a partir da funcéo distribuicdo até a obtencgéo
da correlagdo dos momentos de ordem alta em funcdo dos de ordem baixa foi feito por
Hamielec (1977). O resultado para 0 momento do polimero morto de terceira ordem esta

apresentado na equacéo 3.40.
Vo = VOE’TZ% (3.40)
1

Uma combinacdo dos metodos anteriores pode ser feita pela media geométrica (MG)
entre estes métodos (equacao 3.41). A equacdo 3.42 apresenta o resultado para 0 momento do
polimero morto de ordem 3.
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V3,MG = VV3,HK'V3,LN (341)
Vawe =4/ 2VVo —V7 E//—Zé (3.42)
1

Comparacdes de predi¢cGes de modelos com resultados experimentais mostraram que 0
método da media geomeétrica € satisfatorio (Kiparissides et al., 1993).

Uma outra maneira de se eliminar os momentos de ordens mais altas, é assumindo que
ndo ocorre cisdo beta. Assim, 0s termos onde aparecem 0s momentos de ordem superior sdo
eliminados.

Esses diferentes métodos de fechamento dos momentos podem levar a diferentes
resultados na saida do reator, principalmente com respeito as propriedades. Uma comparacao
desses metodos para resultados do modelo e reais é necessaria para a definicdo de qual deve
ser utilizado.

Além dos métodos de fechamento mencionados, que sdo o método de Hulburt e Katz
(HK), o método log-normal (LN) e o método com média geométrica entre 0s dois primeiros
métodos (GM), a comparacdo feita incluiu as simula¢fes onde se desconsiderou a reagdo de
cisdo beta (NB), que é uma forma de se eliminar os momentos de ordem superior. A tabela
3.2 apresenta os resultados comparativos entre esses métodos mencionados. As variaveis para
comparacdo foram os pesos moleculares médios na saida do reator. Os resultados foram
gerados para um tipo de resina e sdo apresentados na forma escalonada.

Tabela 3.2: Tabela comparativa dos pesos moleculares médios escalonados entre os métodos
de fechamento para a resina A, calculados com o modelo desenvolvido para o reator tubular
(descrito nos capitulos 3 e 4).

Peso Dados reais Obtidos com o modelo

molecular MG HK LN NB
M esc 1 0,94 0,94 0,94 0,97
Mo esc 1 0,96 1,17 0,76 1,54
M esc 1 1,18 0,69 1,55 0,86

Como é possivel observar, 0 método que melhor descreve os pesos moleculares, que
sdo calculados em funcao dos momentos, é o que considera a média geométrica (MG) entre 0s
métodos de Hulburt e Katz (HK) e log-normal (LN). E possivel verificar também que o
método onde se desconsidera a reagcdo de cisdo beta (NB) também apresenta diferencas
pequenas, mas 0 peso molecular médio em peso, My, apresenta uma diferenca significativa, e
esta variavel é importante para o calculo da propriedade de indice de fluidez, que sera
discutida mais adiante. Os valores de peso molecular médio em numero, M, néo
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apresentaram diferencas muito grandes entre os métodos pois ele é fungdo dos momentos de
ordem baixa, ndo tendo muita influéncia do método considerado.

Assim, o0 método de fechamento dos momentos escolhido para ser considerado na
parte cinética do modelo foi o da média geométrica entre o de Hulburt e Katz e 0 da
distribuicdo log-normal.

3.4 Taxas de Reacéo

A dependéncia da temperatura e da pressdao nas constantes de reacdo é dada pela
equacdo 3.43, onde sdo constantes a energia € o volume de ativacdo e a constante pré-
exponencial (Kiparissides, 1993).

k = ko expwg (3.43)

A iniciacdo de cadeia pode ser através da iniciacdo por peroxido iniciador, por
decomposicdo de oxigénio, por decomposi¢do de perdxido oriundo da inibicdo por oxigénio
ou térmica, expressa, respectivamente, na taxa de iniciacdo de cadeia, dada pela equacgéo 3.44.

RI= (0 fikg[11])+ 2K, [0 M] + 2K [RO] +K[ M * (3.44)

A taxa de consumo de iniciador € decorrente da taxa de reacdo de decomposicdo do
iniciador, apresentada na equagéo 3.45.

-R, =kg[l;] (3.45)

A taxa de consumo de oxigénio pode ser obtida através da equacdo 3.46, que
considera 0 consumo de oxigénio pelas reacGes de iniciagdo e inibicdo do oxigénio,
lembrando que [Lio] e [w] representam a concentracdo de polimero vivo para radical em
carbono externo e interno, respectivamente.

=Ry, =kg,[0,IM] +k[O] 1] +K[ O (3.46)

A taxa de formacdo de perdxido (equacdo 3.47) é obtida pela geracdo nas reacGes de
inibicdo por oxigénio, do polimero vivo com radical em carbono externo ou interno e pelo
consumo na reacdo de decomposicéo.
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RROZ = fperkr [02:[“0] + fperkrlol yl _kd[v RO:L (347)

A taxa de consumo de agente de transferéncia, apresentada na equacdo 3.48, é devido
as reacOes de transferéncia e a propagacao da polimero vivo com terminacdo em radical
primario com o agente (equacéo 3.24).

- RTA = ktra [TAIHO] + kpl T'q ul (3'48)

A taxa de consumo de mondmero € dada pela equacdo 3.49, e é devido as reacbes de
propagacao que envolvem o monémero, de transferéncia ao monémero, de iniciacédo térmica,
de decomposicdo de mondmero e de iniciagdo por oxigénio.

—Ry :kpl[MIHO] +kpz[ MI yl +ktrrL l\l l]o +kLt 'i’l 3+kd[m I}/l H{do 1)2 ]Vl +

(3.49)
+ ktrm2 [M Iy()]

A taxa de formacéo de polimero vivo com radical em carbono primario e tamanho de
cadeia r, P,, € dada pela equagéo 3.50. A formacéo de polimero vivo P de tamanho r é devido
as reacdes de iniciacdo de cadeia, cuja taxa esta representada pela equacéo 3.44, de ciséo beta,
de transferéncia ao mondmero, além do aumento do tamanho pelas rea¢6es de propagacdo. O
consumo do polimero vivo P de tamanho r ocorre pelas rea¢des de inibicdo por oxigénio, de
transferéncia para o polimero (LCB), ao agente de transferéncia e ao mondmero, de
terminacéo, de propagacéo e de backbiting (SCB).

R, =0,RI ~k [O,]P] -k [ML A —K. [ Ak +K s dlr D, -4 TAJR -
_ktc[PrIu()] _ktd[ PI /11 _KL FI ‘]1 +2K[a /}0 f Ij)s _l{pl I/I ]Pr +[(pl:[M i:r—l +

s=r+2 (350)

ko MIQ] K {TA A -k H oy -~k B Jo +0. B T +

+ 5rlktrm2 [M Iy0] - KSCB[ Pv]

A equacdo 3.51 apresenta a taxa de formacdo de polimero vivo com radical em
carbono secundario ou terciario e tamanho de cadeia r, espécie Q;. A formacdo do polimero
vivo Q de tamanho r é devido as reacdes com o agente, de transferéncia e de propagacéo, e o
seu consumo é devido a propagacao, transferéncia ao monémero e terminacao.

R, =Oukie [TAL] -k IML Q] +k L TR R L -k, [ W & -K. & b -

3.51
- ktdZ[QrIIJO] ( :

A taxa de formacdo de polimero morto de tamanho r, D,, é dada pela equagdo 3.52.
Essa formacéo é devido as reagdes de transferéncia ao mondmero, ao agente e ao polimero, de
terminacdo, de inibigdo por oxigénio e de cisdo beta. O consumo de polimero morto de
tamanho r € devido as reagdes de transferéncia ao polimero e de cisdo beta.
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SR G CETNE PR RS JO AR
e JuIp] +k[FL 0] ~Kf Ak +4, & b+, o B P+ @52

s=r+2
r-1

+k [0 JQ +kmd ML Q] +ke I H QL +kl b P+ I B

s=1

Aplicando o devido somatorio nas equagdes 3.50, 3.51 e 3.52 (apéndice A) é possivel
obter as equacdes de taxa de formacdo dos momentos para as espécies poliméricas. A taxa de
formacdo de momento de ordem m para o polimero vivo com radical em carbono primério,
Un, é dada por

R, =RI=k[0]u] kM ] -K. b d, —K[ TR 4, ke o b -
kil -k v w] +2kf S Sebd -k b A, +

r=1 s=r+2 (353)

kM3 (P15 (7ol lrA 1] - T ol -
bl ML)+ -l A

A taxa de formacdo de momento de ordem m para o polimero vivo com radical em
carbono interno, yn, € dada pela equagdo 3.54.

R,, -xmktra[TAIuo]+kITA]Z s+x)'[P]-kIMLyv] -k Lol vl -kl N W, -

(ko + kg2 NIVl +Kicd ul Vo +Kl 1l

(3.54)

Para 0 momento de ordem m do polimero morto, a taxa de formacéao esta apresentada
na equagéo 3.55.

v, =l o) o -k ok, 55 S oyl
+Kig [HOIIJm] +k,[01 Ur] _KL UI Vm]l +K[B I‘L ]/1 +2|{B 110 Z Zim ]:)s + (3.55)

r=1s=r+2

+k o[0Ty +knd M y] +kee Y S (r+s)RIQ) +keo(vd ] £ 4 1,)

r=1 s=1

Finalmente, a taxa de formacdo de momento de ordem m para o polimero bulk A, é
dada pela equacéo 3.56.
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[

> (r+s PIR]{ud ] Dokl By 300 o Fod. o

[ = s5r2
kMY (1P R] ] B M (+1rR]-vl e
+kp3[m]§§<s+x)m[a]—m SN R AR A
rhat> 3 (+syPIQl vl il A A

=1 s=1

R, =RI+k, Dzi

r=l s

(3.56)

A conversdo dos somatorios, que aparecem nas equacfes 3.50 e 3.52 a 3.56, em
momentos esta apresentada no apéndice A.

3.5 Modelagem de propriedades

Vaérias propriedades das resinas de polietileno sdo controladas pela combinacdo de
parametros estruturais como ramificagcbes curtas de cadeia, ramificacGes longas e peso
molecular. Muitas propriedades mecanicas sdo controladas pela cristalinidade, que é afetada
pelo grau de ramificagBGes curtas. As propriedades viscoelasticas e térmicas também sdo
controladas por caracteristicas relacionadas ao grau de ramificagdes, densidade e peso
molecular.

O efeito da variagdo do peso molecular e do grau de ramificagOes curtas e longas foi
estudado por Sperati et al. (1953). Neste trabalho foram apresentadas equacbes que
relacionam estas caracteristicas com propriedades fisicas, térmicas e mecanicas de resinas de
polietileno. As principais propriedades de interesse comercial sdo a densidade e o indice de
fluidez (IF). Considerando que as demais propriedades mecénicas e térmicas sdo dependentes
da densidade e do IF (Sperati et al., 1953), e que estas ultimas dependem do grau de
ramificacdes, € importante ter um modelo que descreva bem o grau de ramificacBes do
polimero produzido.

3.5.1 Grau de ramificagoes

RamificacOes sdo geradas quando se forma um radical em um carbono interno. Assim,
a propagacdo da cadeia a partir deste carbono forma ramificacbes que podem ser curtas ou
longas.
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A quantidade de polimero vivo do tipo Q, determinara a quantidade de ramificaces
presentes na cadeia. As reacfes que formam este tipo de polimero séo: a transferéncia para o
agente, a propagacdo de polimero vivo de radical primario com o agente de transferéncia,
transferéncia para o polimero e backbiting.

Ramificacbes longas (LCB) sdo formadas pela reacdo de transferéncia ao polimero,
conforme ja foi discutido e pode ser visualizado no mecanismo da figura 3.1. Assim, a taxa de
formacgdo de ramificagcdes longas é obtida pela equacdo 3.57, onde K, cg é equivalente a
constante de transferéncia para o polimero, Kirp.

Ries = Kico V] 1) (3.57)

As ramificagdes curtas (SCB) do polimero sdo formadas pelas reaces de backbiting,
transferéncia ao agente (eg. 3.9) e propagacéo de P, com o agente de transferéncia (eq. 3.24).
A taxa de formacdo de SCB esta apresentada na equacdo 3.58. A constante global Kscg €
equivalente a constante da reacao de backbiting, kpp.

Rece = Kees [Ho) + ke TA 11 +k [ T4 1] (3.58)

O numero médio de ramificacfes curtas ou longas por molécula de polimero pode ser
obtido através das equagOes 3.59 e 3.60, respectivamente, que representa a razdo entre a taxa
molar de ramificacdes pela taxa molar de monémero incorporado ao polimero, representado
pelo momento do polimero morto de ordem 1. As varidveis SCB e LCB representam a taxa
molar de ramificacdes curtas e longas, respectivamente.

_ _sCB

oy = (3.59)
Vl

_ _LCB

Mo =—— (3.60)
Vl

Uma maneira classica de se quantificar as ramificagdes no polimero € o grau de
ramificacfes ou nimero de ramificagdes curtas ou longas em cada 1000 atomos de carbono,
que é dado pelas equacbes 3.61 e 3.62, respectivamente.

00.SCB E (3.61)

A
scB
Vi

00.LCB
P E (3.62)

Vi
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3.5.2 Distribuicao de peso molecular

O tamanho do polietileno é geralmente descrito em termos do seus pesos moleculares.
Quando se fala em polimero, se fala em uma mistura de macromoléulas com tamanhos e
pesos moleculares diferenciados. O peso molecular médio e a distribuicdo de tamanhos de
cadeia séo caracteristicas que afetam as propriedades da resina (Peacock, 2000). A figura 3.5
apresenta uma representagéo da curva de distribuicdo de peso molecular.

Polidisperséio

fracio massica

cadeias
orandes

\P

Figura 3.5: Curva tipica de distribuicao de peso molecular de um polimero.

cadeias
pequenas

peso molecular

A partir dos momentos do polimero bulk, é possivel obter pesos moleculares médios
tipicos (M,, My, e M;), que sdo pontos da curva de distribuicdo de pesos moleculares, que
podem descrevé-la. O grau de polimerizacdo em ndmero pode ser obtido pela razéo entre o
momento do polimero bulk de ordem 1 e 0 momento do polimero bulk de ordem zero. Assim,
de acordo com a equacdo 3.63, pode-se obter o peso molecular médio em namero.

M =M 2t (3.63)

Analogamente, pode-se obter os pesos moleculares médios em massa € z, que podem
ser vistos nas equacOes 3.64 e 3.65, respectivamente.

>

M, =M, 22 (3.64)

w 0y
Al



3.5 MODELAGEM DE PROPRIEDADES 35

>

M, =M, 2 (3.65)
2

Os pesos moleculares seguintes (Mz+1, Mz+2, ...) sé0 calculados através da razdo dos
momentos de ordens mais elevadas.

Outra medida que caracteriza a curva de distribuicdo de pesos moleculares do
polimero é a polidispersdo. Esse valor indica a largura da curva de distribuicdo. Quanto mais
larga a curva, maior a polidispersdo, maior a quantidade de moléculas poliméricas com
tamanho inferior ou superior ao tamanho médio. Curvas com largura menor, ou valores de
polidispersdo menor, indicam baixa variancia do tamanho da cadeia das moléculas em torno
da media. A polidispersédo pode ser obtida pela razéo entre 0 peso molecular médio em massa
e 0 peso molecular médio em nimero, como mostra a equagao 3.66.

PD = Mu (3.66)

3.5.3 indice de fluidez

O indice de fluidez (IF) do polietileno € a massa, em gramas, de polimero que extruda
através de um capilar padrdo durante um tempo fixado. Esta caracteristica representa um valor
que reflete a facilidade de escoamento do polimero (Peacock, 2000).

O indice de fluidez depende do peso molecular médio do polimero. Sperati et al.
(1953) estabeleceram uma correlagdo para o célculo do IF em fungdo do peso molecular
médio em numero. A equacdo 3.67 apresenta a forma da correlacdo estabelecida, onde os
coeficientes A_e B,. sdo parAmetros a serem ajustados com dados experimentais.

In(IF)= A +B,.M (3.67)

n

A figura 3.6 apresenta os resultados da correlacdo de Sperati et al. (1953) com os
parametros ajustados com dados reais.
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Figura 3.6: Comparacao entre o IF experimental e o obtido pela correlacdo de Sperati et al.
(1953) em funcdo do peso molecular médio em nimero.

Conforme é possivel visualizar no grafico da figura 3.6, a correlacao que utiliza o peso
molecular médio em ndmero ndo apresenta bons resultados, com coeficiente de correlacdo de
0,263.

McAuley et al. (1990) utilizaram uma correlacdo semelhante para obtencdo do IF para
reatores de copolimerizacdo do eteno em fase gas, como fungdo do peso molecular médio em
massa. A correlacdo apresentada foi validada com dados de um processo industrial. A
equacdo 3.68 apresenta essa correlagéo.

IN(IF) = A, +B,..M,, (3.68)

Da mesma forma que na equacdo 3.67, as constantes Ar e Bjr sd0 parametros que
podem ser estimados com dados experimentais.

A figura 3.7 apresenta a comparacdo entre os resultados para esta correlacdo e 0s
dados experimentais. Como é possivel observar, a correlagio modificada para 0 peso
molecular médio em massa, com o0s devidos parametros Ajr e Bjr ajustados, apresenta
resultados proximos aos dados experimentais. Neste caso, o coeficiente de correlagdo passa a
ser de 0,995.
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Figura 3.7: Comparacao entre o IF experimental e o obtido pela correlacdo de McAuley et al.
(1990) em funcéo do peso molecular médio em massa.

3.5.4 Densidade

A densidade é uma das caracteristicas mais utilizadas para descrever o polietileno.
Tanto que a divisdo dos tipos deste polimero € feita através de faixas de densidade. A
densidade é funcdo do grau de cristalinidade, ou seja, das caracteristicas de peso molecular,
do grau de ramificacdes e também das condic¢des de preparo da amostra para sua medida.

A densidade do polietileno é determinada pela quantidade de ramificacGes curtas
(SCB). Quanto maior o grau de ramificac¢Ges curtas, menor a densidade. Assim, produzido em
altas pressdes possui densidade baixa pois o grau de ramificagdes curtas é alto.

Conhecido o grau de ramificacOes curtas é possivel, atraves de uma correlacdo, se
obter a densidade do polimero. A equacdo 3.69 apresenta a correlacdo proposta por Feucht et
al. (1985) (citado por Zabisky et al., 1992), utilizada no modelo, onde A, e B, séo parametros
que podem ser estimados com dados experimentais.

p=A,+B,.In(Ay,) (3.69)

A tabela 3.3 apresenta uma comparacdo entre a densidade calculada e a obtida
experimentalmente na planta industrial. Na empresa onde este trabalho foi realizado, a
freqliéncia de analises laboratoriais € muito baixa, com medidas por lote de produto. Os dados
utilizados para comparacao sdo dados médios para cada resina, para analises ao longo de um
ano.
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Tabela 3.3: Comparacao da densidade segundo a correlagdo de Feucht et al. (1985) com
dados experimentais disponiveis.

Resina peesxcp pecgc'c erro
A 0,9819 0,9788 -0,32%
B 0,9798 0,9797 -0,01%
C 0,9798 0,9798 0,00%
D 0,9787 0,9802 0,15%

E possivel observar que os erros so bem baixos. A faixa de variacio da densidade é
pequena, exigindo resultados de saida do modelo mais precisos, 0 que s6 pode ser ajustado
para um numero maior de medidas experimentais.

3.5.5 Outras propriedades

Além das mencionadas, outras duas propriedades foram modeladas e comparadas com
dados reais: a tensdo de ruptura e a temperatura de amolecimento vicat.

A tensdo de ruptura de uma amostra é a tensao requerida para quebra-la. A figura 3.8
apresenta a curva tipica para polimero de tensdo em funcdo da deformacdo. O ponto a é o
limite elastico, a partir do qual o polimero passa a sofrer deformacdo de natureza,
principalmente, elastica. A tensdo de ruptura esta representada pelo ponto b (Peacock, 2000).

A temperatura de amolecimento vicat €, por defini¢cdo, a temperatura na qual uma
agulha de 1 mm?2 penetra 1 mm numa superficie de testes do polimero, com peso de 10
Newton, durante um aquecimento na taxa de 50°C/h (1SO 306, 1994).

Uma correlagdo empirica para a tensdo de ruptura em funcéo do indice de fluidez foi
estabelecida por Sperati et al. (1953), como mostra a equacao 3.70.

O, ura = 2058,7 —346.In(IF) (3.70)

ruptura

A temperatura vicat depende, segundo correlacdo empirica de Sperati et al. (1953), da
densidade e do indice de fluidez, conforme esta representado na equacao 3.71.

T

vicat

=1382p-9,29In(IF)-1177,7 (3.71)




3.5 MODELAGEM DE PROPRIEDADES 39

I !

tensdo

deformacao

Figura 3.8: Curva tensdo em funcédo da deformacao para o polietileno.

As tabelas 3.4 e 3.5 apresentam as validacbes das correlagdes, com dados
comparativos entre valores reais e simulados com o modelo, para a tensdo de ruptura e para a
temperatura vicat, respectivamente.

Tabela 3.4: Comparacao da tenséo de ruptura predita pelo modelo com dados reais

disponiveis.
Resina O-f:gtura,esc O-rcua;ura,esc
A 0.500 0.476
B 0.650 0.696
C 0.750 0.767
D 0.900 0.861

Tabela 3.5: Comparacao da temperatura vicat predita pelo modelo com dados reais

disponiveis.
ReSI na TV?:Et esc TV(I::;? esc
A 0.890 0.808
B 0.910 0.910
C 0.890 0.935
D 0.980 0.986
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E possivel notar que os desvios em relagdo aos valores reais sdo baixos, utilizando as
constantes fornecidas por Sperati et al. (1953). Estudos mais aprofundados nas propriedades
podem levar a resultados mais confiaveis. Mas, mesmo que as equagOes apresentadas nao
foram validadas com uma quantidade maior de dados reais, 0s valores obtidos podem servir
como uma boa aproximacdo. Além disso, as correlacdes apresentadas ndo dependem de
possiveis aditivos do polimero formado, cuja influéncia nas propriedades deveria ser
verificada com dados experimentais.

3.6 Conclusodes

O modelo cinético empregado apresentou bons resultados, quando inserida a
modificacdo para polimero com radicais em carbono interno. Além de influenciar no calor
gerado na reacdo, a consideracdo de duas espécies diferentes para o polimero vivo torna os
valores de graus de ramificacdes mais precisos, ja que as reacdes de formacgdo de radicais
internos sao as principais responsaveis pela formacéo das ramificaces do polietileno.

O uso de momentos para descrever a quantidade de polimero presente no meio é uma
boa técnica, pois evita 0 uso excessivo de somatdrios no calculo das taxas e, pode-se substituir
infinitos tamanhos de polimero por poucas varidveis, podendo ainda diferenciar a presenca ou
posicdo de radicais. Além disso, é através dos momentos que se obtém as principais
propriedades do polimero formado.

A consideracdo de hipotese de QSSA simplifica o problema, com resultados que néo
diferem muito de quando ndo se considera, mas o ganho em velocidade de simulagdo, quando
0 sistema estd devidamente escalonado, ndo compensa 0 uso de uma aproximacgdo. O uso da
espécie polimero bulk se mostrou uma solugdo mais confiavel, em substituicdo a hipotese de
QSSA.

A técnica de fechamento que considera a média geométrica (MG) entre o método de
Hulburt e Katz e 0 método log-normal foi a que apresentou os melhores resultados, quando
comparados modelo e dados experimentais. A obtencdo dos momentos de terceira ordem
atraves dessa técnica se mostrou uma boa maneira de se estimar a quantidade de momento
daquela ordem. Outra conclusdo que se pode tirar das comparagdes entre as técnicas de
fechamento é a importancia da reacdo de cisdo beta nas propriedades do polimero, ja que a
comparacdo dos dados experimentais com a técnica quando se desconsidera essa reagao
apresentou erros maiores que para o metodo utilizado (MG), com desvios maiores para 0s
pesos moleculares que dependem dos momentos de ordem mais elevada (M, M, ...).
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As correlagBes empiricas utilizadas para estimacdo das principais propriedades do
polimero formado também apresentaram bons resultados. A variagdo do indice de fluidez e da
densidade com as condicOes operacionais se mostraram condizentes com os dados
experimentais disponiveis. Com uma quantidade maior de dados experimentais para a
densidade, o ajuste dos pardmetros da correlacdo e a estimacdo dos pardmetros cinéticos
relacionados com o grau de ramificacGes curtas podem ser feitos com melhor precisao.

Outras propriedades também podem ser usadas como saidas do modelo. As
correlacdes apresentadas podem servir de ponto de partida para estudos mais aprofundados
sobre este assunto. Com a disponibilizacdo de medidas experimentais das propriedades, pode-
se ajustar as constantes das correlacdes, tornando-as préprias para o uso. Além disso, é
necessaria a verificacdo da influéncia dos aditivos nestas propriedades.
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Capitulo 4

Modelagem do processo

Um modelo matematico do reator tubular de alta pressdo para polimerizacdo de eteno
deve ser tal que possa predizer o comportamento do reator e possa ser utilizado para
determinacdo de condicGes operacionais seguras, para otimizacdo do processo e para 0
desenvolvimento de novos produtos. Neste capitulo, é detalhado o modelo desenvolvido para
0 processo, iniciando pela revisdo dos modelos ja publicados e finalizando com alguns
resultados de simulages.

O modelo discutido, apos a revisao bibliografica, tem diferentes consideragdes para o
balanco de massa, de energia e de quantidade de movimento. O modelo é estacionario, sem
difusdo axial, com propriedades fisicas da mistura gas-polimero e de transporte variaveis na
direcdo axial, com maltiplas injecBes de componentes da alimentacdo e diametro variavel. E
considerada perda de pressdo por atrito e o pulsar da valvula é responsavel por quedas
periodicas da pressdo. Sobre a troca térmica, 0 modelo contempla diferentes zonas de troca
com possivel condensacdo de vapor e com temperatura da camisa e coeficiente global
variaveis.

4.1 Revisao bibliogréafica

Agrawal e Han (1975) estudaram a influéncia da difusdo axial no comportamento do
reator e concluiram que, para uma faixa de nimero de Peclet, a mistura axial afeta o reator e
as qualidades do produto. Suas consideracdes foram: estado estacionario, sistema homogéneo,
pressdo constante e troca de calor com a camisa. Concluiram, ainda, que as temperaturas do
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fluido da camisa e do reator, além do coeficiente global de troca térmica, tém efeitos
significativos no desempenho do reator.

Chen et al. (1976) desenvolveram um modelo para predicao do perfil de temperatura e
conversdo, com consideracfes de fluxo empistonado, estado estacionario, sem difusdo axial,
com perfil de pressdo constante, mas perfil de velocidade variavel e variacdo das propriedades
fisicas e do coeficiente global de troca térmica na direcdo axial.

Como extensdo do modelo de Agrawal e Han (1975), o modelo desenvolvido por Han
e Liu (1977) serviu para um estudo do efeito de maltiplas inje¢des de iniciador e mondémero e
diferentes formas de alimentacdo desses componentes na conversdo total de eteno.
Concluiram que conversfes mais altas e polietileno com peso molecular mais elevado podem
ser obtidos via multiplas injecdes e diferentes alimentacGes de iniciador e eteno, com menor
quantidade total de iniciador.

Uma analise de sensibilidade da conversdo e dos pesos moleculares foi desenvolvido
por Lee e Marano (1979) com um modelo de reator bem simples, com presséo, temperatura da
camisa e coeficiente global de troca térmica constantes, sem difusdo. Foram estudados 0s
efeitos de concentracdo de iniciador, concentracdo de solvente, pardmetros cinéticos da
iniciacdo, troca térmica e temperatura do fluido da camisa sobre o perfil de temperatura.
Como resultados chegaram a condi¢cOes ideais para operacdo segura do reator e para
maximizacao da conversao.

Goto et al. (1981), em um estudo sobre o mecanismo de polimerizacdo do eteno via
radicais livres, desenvolveram um modelo para o reator tubular como uma série de pequenos
reatores de mistura perfeita, com balangos de massa e energia individuais. O modelo
desenvolvido foi comparado com um reator tubular comercial e foram necessarios 5000
reatores ideais em série para a representatividade da planta.

O modelo desenvolvido por Donati et al. (1982) teve como objetivo estudar efeitos
fluido-dindmicos do pulsar da valvula na mistura axial, no coeficiente de troca térmica e na
queda de pressdo ao longo de reatores tubulares. Neste trabalho, o reator tambem foi
aproximado por uma série de pequenos reatores de mistura ideal.

No trabalho de Ehrlich e Hollar (1983), foram considerados constantes o coeficiente
de troca térmica, a pressao e a temperatura da camisa, de forma semelhante a Lee e Marano
(1979). As propriedades fisicas foram consideradas varidveis. Além dos efeitos de algumas
reacOes sobre a operacdo do reator, foi estudado o efeito da troca térmica, relacionada com
essas reagdes, no perfil de temperatura.

Yoon e Rhee (1985) desenvolveram um modelo do reator em estado estacionario, com
presenca de efeitos de dispersdo axial e propriedades fisicas invariaveis, perfil uniforme de
velocidade e coeficiente global de troca térmica e pressdo constantes. Foi concluido que a
dispersdo axial pode ser negligenciada.
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Um modelo de um reator do tipo fluxo empistonado ideal sem mistura axial com
pressdo constante foi desenvolvido por Gupta et al. (1985) para estudos de efeitos de algumas
variaveis sobre perfis de temperatura, conversao, polidispersdo e peso molecular médio em
numero. No trabalho se considerou variacdes nas propriedades fisicas e de transporte
conforme trabalho de Chen et al. (1976).

Kiparissides e Mavridis (1985) fizeram um estudo para otimizacdo do reator, a fim de
maximizar a conversdo e predicdo das caracteristicas de qualidade do produto. Suas
consideracBes foram escoamento do tipo fluxo empistonado em uma Unica fase com auséncia
de mistura axial, densidade constante do meio reacional e temperatura da camisa constante em
cada zona de aquecimento ou resfriamento.

Nos estudos de Shirodkar e Tsien (1986), foi desenvolvido um modelo de um reator
tubular idealizado para estudo de sensibilidade dos perfis de temperatura e conversao e das
propriedades. O modelo contempla multiplas injecdes e zonas de reacdo. Foi feita comparacao
dos resultados do modelo com resultados reais do processo.

Ray e Hamer (1986) fizeram estudos sobre um modelo de transporte complexo para
descricao radial e axial do reator. Suas consideracdes foram: estado estacionario, com difuséo
axial negligenciada e propriedades fisicas variaveis, mas condutividade constante. O modelo
pode ser utilizado para estudar os efeitos de algumas variaveis de projeto e operacdo no
desempenho do reator.

No trabalho de Gupta et al. (1987), o reator tubular é modelado como um reator do
tipo fluxo empistonado ideal sem mistura axial, com propriedades fisicas variaveis. Foi
considerado que a pulsagdo periddica da pressdo ndo tem influéncia significativa na mistura
axial e, devido a turbuléncia, pode-se assumir que as concentragdes das espécies e a
temperatura ndo tem variagdo na direcdo radial. A presséo foi assumida como constante, pois
as quedas periddicas de pressdo sdo inferiores a 10% do seu valor principal.

O modelo desenvolvido por Brandolin et al. (1988) considerou estado estacionario,
sem difusdo axial, com variacdo das propriedades fisicas, de transporte e termodinamicas,
queda de pressdo por atrito, pulsar da valvula, multiplas injecoes e diversas secdes de dgua ou
vapor, concorrente ou contracorrente. A partir de dados experimentais, foi feita estimacao de
parametros e os resultados foram comparados com dados reais de planta.

O modelo publicado no trabalho de Zabisky et al. (1992) incluiu balangos de massa,
energia e momentum, considerando que a mistura no interior do reator e na camisa tem
comportamento do tipo fluxo empistonado. Outras consideragbes como sem gradientes
radiais, sem mistura axial, mistura reacional homogénea e efeitos do pulsar da valvula com
queda de pressdo periodica e recuperacdo de pressdo de forma linear foram adotadas. O
modelo foi capaz de predizer a qualidade do polimero e os perfis de temperatura e de
conversédo ao longo do reator.
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No trabalho de Kiparissides et al. (1993), foi desenvolvido um modelo para o reator
com balanco de massa total e para os componentes individuais, balanco de energia, para o
reator e para o fluido da camisa, e balango de momentum. As considera¢des do modelo do
reator foram: uma Unica fase de escoamento, condi¢des de fluxo empistonado, sem difusao
axial, condic@es estacionarias para o0 escoamento, com velocidade do fluido constante, pressdo
do reator e temperatura da parede constantes, eficiéncia constante para a iniciacdo, calor de
reacdo devido a propagacdo e propriedades fisicas constantes. O modelo desenvolvido foi
usado para analise de sensibilidade e otimizacdo do processo.

Secchi (1994) desenvolveu um modelo para estudos de efeitos de troca térmica no
reator, onde considerou escoamento empistonado sem dispersdo axial e propriedades fisicas
variaveis. No balanco de energia se considerou como Unica geradora de calor, a reacdo de
propagacdo e a queda de pressdo no reator e na camisa, utilizou-se o conceito de fator de
atrito, com efeito de pulsar da valvula segundo o modelo de Zabisky et al. (1992).

Redes Neurais foram utilizadas no trabalho de Chan e Nascimento (1994) para
modelagem do reator tubular. Dados industriais foram utilizados para estimar os parametros
da rede para predicdo do perfil de temperatura e das propriedades finais do polimero, como
densidade, indice de fluidez e pesos moleculares médios. Comparacgdes entre a rede neural e
outros modelos publicados na literatura foram feitas e os resultados mostraram que o método
€ uma alternativa para o modelagem de sistemas de polimerizacéo.

Kaylon et al. (1994) (citado por Pereira, 1997) desenvolveram um modelo do reator
em estado estacionério, com fluxo empistonado, perfil de queda de pressédo segundo equacgao
de Fanning, difusdo axial desconsiderada e variacdo de propriedades conforme trabalho de
Chen et al. (1976). Foi feita comparagéo do modelo para resultados com 3 resinas diferentes.

Com o objetivo de verificar a importancia da difusdo no desempenho do reator,
Pereira (1997) desenvolveu um modelo em estado transiente, em fluxo empistonado com
mistura axial, avaliada através da variacdo do numero de Peclet, sistema monofésico,
variacOes das propriedades fisicas e do coeficiente global de troca térmica na direcdo axial,
fluxo concorrente de agua e queda de pressdo uniforme. A reagdo de propagacgdo foi
considerada como a unica responsavel pelo calor liberado. Foi concluido que a difusdo pode
ser desconsiderada.

O uso de pseudo-constantes cinéticas de taxa foi estudado por Kiparissides et al.
(1998). Seus estudos foram feitos para um reator com duas zonas, considerados os balancos
de massa, energia e momentum. Os resultados concordaram com dados experimentais para a
faixa de operacdo considerada.

Para estudos de otimizagdo do reator tubular, Secchi e Bolsoni (1998a e 1998b),
baseado no modelo desenvolvido anteriormente (Secchi, 1994) estabeleceram correlacGes
empiricas para a troca térmica com a camisa.
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Capiati et al. (1998) fizeram um estudo detalhado sobre a transferéncia de calor no
reator tubular de alta pressdo. Foi desenvolvida uma correlagdo a partir de dados
experimentais para a variacdo do coeficiente global de troca térmica ao longo da diregéo axial
do reator, em substituicdo a usuais correlagcdes para o nimero de Nusselt. Os coeficientes da
correlacdo proposta foram estimados usando um balan¢o de energia apropriado e uma série de
dados experimentais. O modelo resultante pdde predizer os perfis de temperatura, de
conversao, de pressdo e propriedades moleculares do polimero, condizentes com os dados da
planta.

4.2 Balanco de Massa

O modelo desenvolvido para o reator € do tipo fluxo empistonado sem mistura axial e
fluido homogéneo. E possivel que o polimero formado se deposite nas paredes da tubulac&o,
onde a temperatura € mais baixa e as taxas de reacdo diferentes, mas este efeito serd
negligenciado.

As equac0es de balanco tém com variavel independente a distancia axial z, ao longo
de onde serdo integradas. Para um volume infinitesimal dV, o balango de massa para uma
espécie X é

(entrada de X )- (saida de X) = (consumo de X) (4.1)

Cujos termos séo
(Fx)_(Fx +de):_Rde (4.2)

onde Fx é a vazdo molar do componente X e Ry € a taxa de formag&o do componente X em
mol/(s.m?). Os componentes do meio sdo: mondmero (M), oxigénio (O), peréxido (RO),
iniciador i (I;), agente de transferéncia ou solvente (TA), momentos de ordem m para o0
polimero vivo com radical em carbono priméario (uy,) ou em carbono secundario e terciarios
(ym) € momentos de ordem m para polimero bulk (Ay).

Rearranjando a equacdo 4.2, sabendo que o elemento de volume dV é igual ao produto
da area da secdo transversal, A, pelo elemento de comprimento dz, o balango de massa para o
componente X fica

=R, (4.3)

As taxas de reacdo Ry para os componentes sao dadas pelas equacdes 3.45 a 3.56.
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Conhecidas as vazbes molares de mondémero (M) e de mondmero convertido em
polimero (A1), obtidas através dos balancos de massa, pode-se obter as vazGes massicas de
mondmero (equacdo 4.4) e de polimero (equacdo 4.5), respectivamente.

W, =M.M,, (4.4)

W, =AM, (4.5)

Se for considerado que, no meio reacional, s existe mondmero e polimero, a vazéo
volumétrica total é dada por

w
Q :%J,p_p (4.6)
et p

A variacao das propriedades fisicas de mistura ao longo do comprimento sdo obtidas
como fungdes da temperatura e da pressao, principalmente. A massa especifica do eteno no
meio é dada pela equacdo 4.7 (Zabisky et al., 1992) e a massa especifica do polimero pela
equacéo 4.8 (Zabisky et al., 1992).

Preno = (@p et +Dp T NCpeP + ) 4.7)
Pooimero = (AA,) (48)

onde
A=a,, exp(bp’pT) (4.9)

P
A =1l+c, InEﬁ H (4.10)
s dpypexp‘epypT)

Na equacdo 4.7, a temperatura deve ser em °C, a pressdo em bar e a massa especifica é
dada em g/cm3. A faixa de validade desta equacdo é: temperatura entre 38 e 316°C e pressdo
entre 2200 e 3050 bar. Na equacéo 4.8, a pressdo deve estar em bar e a temperatura em Kelvin
e acima de 393K, resultando em uma massa especifica em g/cm®.

A massa especifica da mistura € calculada como funcdo da vazdo maéssica total,
Wi =W, +W, , € da vazdo volumétrica da mistura, de acordo com a equagdo 4.11.

pm — Wtotal (4 11)

Q
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A viscosidade da mistura reacional é o produto da viscosidade do mondmero pela
viscosidade relativa. A equacdo 4.12 apresenta a expressdo da viscosidade da solucéo,
assumindo que o monémero é o solvente.

Ny =N, (4.12)
A viscosidade do monémero, em Poise, é dada pela relagdo de Carr et al. (1955)

(citado por Chen et al., 1976), equacdo 4.13, e a viscosidade relativa, de acordo com a relacao
de Ehrlich e Woodbrey (1969) (citado por Chen et al., 1976), € apresentada na equacéo 4.14.

2

n, =1,98.107 + 1’1?210 (4.13)
v 2/3

log,,(7,)=0,0313 2> (4.14)

0

A velocidade linear da mistura pode ser obtida pela razdo da vazdo volumétrica total
pela area da secdo transversal, equacédo 4.15.

u=2 (4.15)

O célculo do tempo de residéncia é dado por:

% = E (4.16)
dz wu

Conforme ja foi apresentado na equacéo 3.38, a conversdo de mondmero é obtida por

Conv = _A (4.17)
A+M

tot

A equacdo 4.18 apresenta a maneira de calcular a produgdo em fun¢do do mondémero
convertido em polimero, isto €, 0 momento de ordem 1 do polimero bulk.

Prod = A,.M eeno (4.18)
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4.3 Balanco de energia

O perfil de temperatura ao longo do reator ¢ uma das predi¢cdes mais importantes de
um bom modelo do processo. A taxa de polimerizacdo pode dobrar para cada 10°C (Zabisky
et al., 1992) e se o perfil de temperatura estiver incorreto, a predigdo das propriedades do
polimero certamente também estarao.

O balanco de energia para 0 meio reacional esta representado pela equacao 4.19.

wC, ‘i—T =2mU (T, -T)+Aq, (4.19)
z

onde r; é o raio interno do reator.

A taxa de geracdo de calor, considerando que as unicas geradoras de calor sdo as
reacOes de propagacdo, cujos calores de reacdo sdo superiores aos das demais reacles, € dada
por

g = (_ AH pl)(pl[M Iuo] + (_ AH pZ%pZ[MIVO] + (_ AH p3)kp3[TAIl’l0] (4.20)

Na camisa, o0 balanco de energia para o componente liquido ou vapor, é dado pela
equacdo 4.21. Conforme sera discutido mais adiante, caso haja condensacdo de vapor na
camisa, durante este fendmeno, a temperatura da camisa devera permanecer constante, e o
lado esquerdo da equacdo 4.21 deve ser substituido pelo calor latente de condensagéo.

W.C O('jl =2rmrU(T -T,) (4.21)

c~— p,C
"¢ dz

O calor especifico da mistura, em J/(kg°C), é dada em fungdo dos calores especificos
do eteno e do polimero, de acordo com equagéo 4.22.

p.et +V1CP’P
M +v,

M.C
C =

p.m

(4.22)

onde C, ¢ € 0 calor especifico do eteno puro, em J/(kg°C), e, para temperatura, em °C, entre O
e 600°C, é dada por (Zabisky et al., 1992)

C p.et = an,etT ? + bCp,etT + CCp,et (423)

e Cpp € 0 calor especifico do polimero no reator, em J/(kg°C), e, para temperatura, em °C,
superior a 120°C, ¢é dada por (Zabisky et al., 1992)
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C = an,p +b. T (4.24)

p.p Cp.p

O coeficiente global de troca térmica U pode ser calculado como

(4.25)

onde h; é o coeficiente de pelicula para o filme entre a mistura e a parede; h. € o coeficiente de
transferéncia de calor entre o fluido da camisa e a parede; ky é a condutividade térmica da
parede; e R € a resisténcia ao calor por deposito de polimero na parede (negligenciada no
modelo).

O coeficiente de pelicula do reator é dado por

h = NU (4.26)
2

onde k é a condutividade térmica da mistura € Nu € o niUmero de Nusselt do meio.

A condutividade térmica da mistura, k, em J/(m.s.K) é dado pela equacdo 4.27
(Eiermann et al., 1965) (citado por Zabisky et al., 1992).

5.10*W,, +3,5.10™W,
W, +W

et p

k =418,68

(4.27)

A correlacédo para o célculo do nimero de Nusselt é calculada conforme o trabalho de
Secchi e Bolsoni (1998a).

_ [0,0045Re*°Pr'*  Re >6000

Nu
E 015Re*Pr®®  Re <6000

(4.28)

onde Re é 0 nimero de Reynolds, Pr é o nimero de Prandtl e L € comprimento do reator.

O coeficiente de transferéncia de calor do lado da camisa, h, €

h = e (4.29)

onde k. é a condutividade térmica do fluido na camisa, em J/(m.s.K), ajustada com dados
provenientes da literatura (Perry et al., 1997).
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0 A T2 +b T+, , para liquido

= 4.30
¢ Eﬁ‘kc,vTc4 + b Tc3 + Ckc,vT02 + dkc,vTc + ekc,v ’ para Vapor ( )

ke,v

Na equagdo 4.29, Nu. € o numero de Nusselt do lado da camisa e Dey € diametro
equivalente, calculado por

D =—¢ e (4.31)

onde d. é o diametro interno da camisa e d. € o didametro externo do reator.

A correlagdo para o célculo do nimero de Nusselt para 4gua em estado liquido é dada
pela equacdo 4.32. Para a zona de pré-aquecimento, foram utilizadas correlacdes diferentes,
descritas na proxima se¢éo.

B\ Re.°Pr.” | paraliquido

Nuc - |:| 4/5 1/3
B:Nu,v Rec Prc , para vapor

(4.32)

4.3.1 Condensacé&o de vapor na camisa

Quando o fluido na camisa é vapor, em geral utilizado na zona de pré-aquecimento, é
necessaria a previsao de possivel condensacdo desse vapor. No processo real, foi constatado
que esse fendmeno ocorre.

vapor

erj

4

—‘

vaper mudanca de faze

liquide
ou
liquide / vapoer

liquide

Figura 4.1: Esquema das regides de condensacao do vapor na camisa do reator.

A consideragdo de condensacdo de vapor nos efeitos de troca térmica, em reatores
tubulares de alta pressdo para producdo de PEBD, ndo foi observada nos trabalhos
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encontrados na literatura. A fim de evitar uma grande complexidade no modelo, se optou por
modelar este fendmeno de uma forma mais simples, com as consideracdes que serao
discutidas a seguir.

Para a modelagem, separou-se as zonas que contém vapor em trés regiGes: uma regido
com vapor sendo resfriado, caso entre como vapor superaquecido; uma regido onde ocorre a
condensacdo e outra onde a troca térmica ocorre com o liquido condensado. A figura 4.1
apresenta um esquema destas trés regides.

O tamanho da regido de resfriamento do vapor é determinado pela queda de
temperatura do mesmo até a temperatura de condensacdo. Conhecida a pressdo de entrada do
vapor, considerando que ha perda de carga, pode-se obter a temperatura de saturagdo do vapor
na pressao dada. O calculo da temperatura de saturacdo do vapor foi feito utilizando a
equacdo de Antoine (Perry et al., 1997), como mostra a equagdo 4.33, onde a presséo é dada
em bar e a temperatura em °C. Os coeficientes da equacdo sdo dados em funcdo do
componente a ser considerado.

c,sat — _CAnt _¢
IOg(Pc) - AAnt

—
|

(4.33)

A queda de pressao ao longo da camisa € dada pelo seguinte balango de quantidade de
movimento

ﬂ =-2 fF,cpcuc|uc|
dz D

eq

(4.34)

cujo coeficiente de Fanning, frc, € obtido pela correlacdo de Blasisus (Perry et al., 1997)
conforme a equacéo 4.35.

00791

C

f, (4.35)

,C

Considerando que o vapor comporta-se como um gas ideal, e que o fator de atrito tem
pouca variacdo, a equacédo 4.34 pode ser integrada, resultando na expressdo aproximada dada
pela equacao 4.36.

P= Jpcmz - ;“ Ex é % Az (4.36)
eq C

Assim, conhecida a pressdo do vapor, é possivel calcular a temperatura de saturacdo
do vapor na pressdo dada e saber se a regido de mudanca de fase ainda ndo comegou. Quando
a temperatura da camisa, obtida do balango de energia (eq. 4.21), se igualar a temperatura de
saturacdo, 0 vapor comeca a condensar e inicia a regido de mudanca de fase. Nesta regido, o
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vapor em equilibrio com o liquido se mantém a temperatura aproximadamente constante—
dependendo da pressdo da camisa ao longo comprimento.

Na regido de condensacdo, ou mudanca de fase, o0 nimero de Nusselt do lado da
camisa deve ser calculado por uma correlacdo diferente das correlacfes para vapor ou para
liquido. Diversos estudos (Incropera e Witt, 1992, Kern, 1950, Rohsenow e Hartnett, 1973)
apresentam correlagOes diferentes para essa situagdo. Incorpera e Witt (1992) e Kern (1950)
estabeleceram correlagdes para a condensacdo ao redor de tubos horizontais. Optou-se por
utilizar uma correlacdo com forma semelhante as encontradas (equacdo 4.37), cujos
pardmetros foram ajustados para os dados experimentais do reator real.

Nu,. ., =C,,.Re*Pr’ (4.37)

cond Nu,c

Um modelo mais rigoroso de condensacao deveria conter uma correlagdo como funcao
da razéo liquido/vapor durante a condensacdo, que foi substituida por uma forma mais
simples. Os pardmetros que foram ajustados minimizaram esse problema de simplificacao,
pois € possivel se obter uma média do Nusselt na regido de condensacéo.

Dependendo do comprimento da zona de pré-aquecimento, as trés regides da figura
4.1 podem existir. Quando apenas as duas primeiras ocorrem, na saida da zona coexistem
liquido e vapor em equilibrio. Para prever isso, é necessario 0 conhecimento da massa de
vapor condensado ao longo do comprimento na zona de mudanca de fase, que pode ser obtido
atraves do balanco de energia na camisa durante a condensagéo.

dWcond - Znurl (Tc _T)
dz AL

(4.38)

onde A_ é o calor latente de vaporizacdo da agua, na temperatura da camisa.

A equacdo 4.38 foi aproximada por diferencas finitas para evitar o uso de uma variavel
de estado a mais para 0 modelo, que s6 existe em uma pequena regido do reator.

Conhecida a massa de condensado, a determinacdo do final da regido de mudancga de
fase é feita comparando-a com a massa total de vapor. Quando estas se igualam, todo vapor
condensou e inicia a regido de liquido, com correlagdes e balanco de energia ja discutidos.

A figura 4.2 apresenta uma comparagdo entre o perfil de temperatura no interior do
reator industrial, cujos dados foram utilizados para validagéo, predito pelo modelo e dados
experimentais reais. O modelo de condensacéo proposto apresentou melhores resultados que
ao se considerar temperatura do vapor constante. Nesta regido, a Unica responsavel pelo
aquecimento do reator € a troca térmica com a camisa, ja que a temperatura de reacdo ainda
néo foi atingida.



4.3 BALANGO DE ENERGIA 57

0.55

0.5F L i

o
N
a1
T
I

©
~
:
1

0.35 - 1

temperatura adimensional

©
w
T
I

0.251 —— com condensacéo
- sem condensagéo
x experimental

0.2 . :
0 0.05 0.1 0.15

comprimento adimensional

Figura 4.2: Perfil de temperatura na zona de pré-aquecimento do reator.

A figura 4.3 apresenta a comparacao entre o perfil de temperatura da camisa calculado
pelo modelo e o real. E possivel observar que a temperatura de saida da camisa, na zona de
pré-aquecimento com escoamento concorrente, ndo pode ser aproximado como sendo a
mesma temperatura de entrada, validando a consideracdo de condensagédo proposta.
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Figura 4.3: Perfil de temperatura da camisa na zona de pré-aquecimento.
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4.3.2 Mistura ndo-ideal apds as alimentacdes laterais

Apos as alimentacGes laterais, 0 modelo apresentou uma elevagdo da temperatura
acima da observada na planta, como ilustra a figura 4.4. A temperatura se eleva devido ao
contato direto do oxigénio, que, agindo como iniciador de cadeia, faz com que a reacdo
dispare.
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comprimento adimensional

Figura 4.4: Perfil de temperatura para a resina A, com a consideracao de mistura ideal.

Como o perfil real ndo mostra a elevacdo instantanea de temperatura observada no
modelo, uma maneira encontrada para explicar esta diferenca é assumindo que ap0s a
alimentacdo lateral, a massa alimentada s6 se mistura perfeitamente apds um certo
comprimento.

Tl cora o] ™m (A)
W W
t
T, W
+
=
W (B)
Ir,-'—:-'
To ¥ tl—ﬁ

Figura 4.5: Mistura ap0s as alimentacdes laterais: ideal (A) e ndo-ideal (B).
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Para modelar este efeito, foi considerado que a fase mais rica em polimero e mais
quente, recebe massa e perde calor para a fase oriunda das alimentacdes laterais de forma
exponencial. A figura 4.5 apresenta um esquema dessa consideracao.

O efeito desta consideracdo nas equacdes de balango do reator € a inclusdo de mais um
termo de troca de massa ou de calor com a fase menos rica em polimero, cuja massa decai ao
longo do comprimento. As equagOes 4.39 e 4.40 apresentam 0s balan¢os de massa e energia
modificados, respectivamente. Os parametros ky, e ki, sdo os coeficientes de transferéncia de
massa e calor, respectivamente, e b é o parametro relacionado com o comprimento de mistura.

LA g +nHPe FoH W do (4.39)

Ad * QH1-8) oH AM, dz

WC, ‘:'j—T =2mU (T, -T)+Aq, +k, (T, -T) (4.40)
z

Nas equagdes 4.39 e 4.40, X, e T, sdo a vazdo molar do componente X e a temperatura
da fase oriunda da alimentacao lateral, respectivamente.

A fracdo da fase rica em polimero € representada por 9, e € calculada conforme a
equacao 4.41.

5=1-(1-3, )¢ (4.41)

onde & ¢é a fracdo de fase rica em polimero no momento da alimentacdo e z, é a posigédo da
alimentacéo lateral.

Os balangos para a fase oriunda das alimentacdes laterais ficam

1dR, _ knHFa _FH W do (4.42)
A dz Q Hi-8) o6 H AM, dz '
L-owc, ddTa =k, (T,-T) (4.43)
z

onde a variacdo de 6 com o comprimento pode ser calculado como

% = (1- 6, Joe ™) (4.44)

Os balangos das equactes 4.42 e 4.43 podem ser aproximados por diferencas finitas
resultando em
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F, = (-9) ;5) F, (4.45)

_ (L-oWC, T, +h(z-z,)T

=T @-6WC, +h(z-1,) (4.46)

que sdo equacOes cujas condicdes de contorno sdo satisfeitas, ou seja, na posicdo de
alimentacédo (z=zp e =0&)), a vazdo (Fxa=Fxao) € a temperatura (T,=T,o) da alimentacdo sdo as
de entrada; e, para z—- o e -1, a vazdo da fase oriunda da alimentacéo lateral tende a zero e
a temperatura tende ao valor da fase rica em polimero (Fxa—~0e Ta—T).

Essa consideracdo ndo apresentou bons resultados, conforme mostra a figura 4.6.
Ajustando os coeficientes para a primeira alimentacdo, a segunda alimentacdo tem queda de
temperatura abaixo do experimental. Por essa razdo, a consideracdo de mistura ndo-ideal apos
as alimentagdes laterais ndo foi incluida no modelo final para o reator.
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Figura 4.6:  Perfil de temperatura no reator, para a resina A, com consideracao de mistura
ndo-ideal ocorrendo entre as alimentacdes laterais e a mistura reacional.

4.3.3 Perfil radial de temperatura

A diferenca entre 0 modelo e a planta da temperatura do reator apos as alimentacfes
laterais pode ser devido a diferencgas entre a média de temperatura ao longo do raio do reator e
a temperatura medida pelo termopar. Pela consideracdo de fluxo empistonado, a temperatura
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de saida do modelo é a média ao longo do raio e, dependendo da posicdo de medida do
termopar, a diferenca entre esses valores pode ser significativa.

Inicialmente, foi realizada uma avaliagdo do numero de Reynolds logo apés as
alimentacOes laterais para verificar a natureza do escoamento utilizando o modelo
implementado para sua predicéo (figura 4.7).

10°

10 alimentagdes laterais

10"

77777777777777 2100

10°
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2
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comprimento adimensional

Figura 4.7: Numero de Reynolds calculado ao longo do reator.

E possivel observar que nas regides de alimentago lateral, o nimero de Reynolds esta
abaixo de 2100, o que pode ser caracterizado como escoamento laminar. 1sso ocorre porque a
quantidade de polimero no meio aumenta com o comprimento, aumentando a viscosidade da
mistura.

Atraves da resolucdo de um balanco de energia completo, é possivel encontrar uma
expressao para a variacdo da temperatura com o raio e 0 comprimento do reator. As equacdes
encontradas estdo no apéndice B.

A figura 4.8 apresenta o perfil de temperatura na metade do comprimento do reator,
apos a primeira alimentacdo lateral. E possivel verificar que existe uma regido proxima a
parede com uma variacdo significativa de temperatura.

A influéncia da posicao de medida de temperatura do termopar pode ser avaliada pelas
curvas de diferencial de temperatura entre a medida e a média na figura 4.9. Uma pequena
variacdo na distancia de medida apresentou grandes variac@es na diferenca de temperatura.
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Figura 4.8: Perfil radial de temperatura calculado na metade do comprimento do reator.
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Figura 4.9: Diferenca entre a temperatura média e a temperatura lida em diferentes
posicdes de tomadas de temperatura.

Os estudos de avaliacdo da temperatura medida pelo termopar foram realizados para
uma tentativa de melhora da predicdo de temperatura pelo modelo. A producado e as principais
propriedades de saida do modelo concordaram muito bem com os dados reais, mesmo com a
rapida ascensdo da temperatura apos as alimentagdes laterais, comprovando que o perfil de
temperatura dado pelo modelo ndo estd totalmente errado. Assim, para uma predicdo mais
correta do perfil de temperatura, os resultados dos estudos realizados sdo necessarios e 0
conhecimento da posicdo de medida do termopar mostra-se importante.
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4.4 Balanco de quantidade de movimento

Sabendo que as taxas de reacdo dependem da pressdo do reator, é importante que o
perfil de pressdo ao longo do reator seja modelado adequadamente. Dois efeitos contribuem
significativamente para o perfil de pressdo, a queda de pressdo devido ao atrito e o pulsar da
valvula.

A queda de presséo ao longo do reator é dada pela equacéo diferencial 4.47, usando a
definigéo do fator de fricgéo de Fanning.

dP __ fep,u’
dz r

(4.47)

O fator de atrito de Fanning é dado pela formula de Blasius, que considera escoamento
turbulento:

0,0791
- Reo,zs

f, (4.48)

Como a conversdo no reator € baixa, a mistura reacional pode ser aproximada por um
fluido Newtoniano, justificando o uso da equacao 4.48.

A equacdo 4.47 fornece uma queda de pressédo, ao longo do reator, monotonicamente
decrescente até a valvula de pulsacdo. Em geral, esta queda de pressdo em reatores tubulares
industriais esta entre 300 e 500 bar.

A vélvula de pulsacdo tem varios efeitos sobre 0 meio reacional, como mudancas nas
taxas de reacdo devido a mudancas na pressao, mudangas nas vazdes, causando mudancgas no
tempo de residéncia, e mudancas no coeficiente de transferéncia de calor. A operagdo da
valvula é da seguinte forma: ha uma abertura rapida durante um tempo tapertura, O quUe gera uma
queda de pressédo no meio, APpuiso; apos a valvula fecha lentamente durante um certo tempo
trechar, COM recuperacao da pressdo até o patamar inicial.

No modelo, a abertura da valvula foi considerada instantdnea. A dificuldade
encontrada para a modelagem esta no fato de que o pulsar da valvula é periddico no tempo e 0
modelo é estacionario. Zabisky et al. (1992) modelaram o pulsar da valvula como pulsos ao
longo do comprimento, onde o tempo de pulsacdo e de recuperacdo da pressdo foram
associados a posicdes ao longo do reator. A figura 4.10 apresenta o perfil de pressdo durante
um periodo de pulso da vélvula.

Diferentemente de Zabisky et al. (1992) que considerou uma recuperacdo de pressao
linear, optou-se por considerar uma recuperacdo exponencial da pressdo, que parece estar
mais de acordo com o verificado experimentalmente.
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Figura 4.10: Efeito da valvula de pulsacao sobre o perfil de presséo ao longo do reator.

A pressdo no interior do reator, segundo a equacdo 4.49, é corrigida pela abertura da
valvula, Xyauia, que é uma funcéo linear do tempo de residéncia, tyes, dos pontos de abertura da
valvula (tanertura) € do tempo necessario para o fechamento da mesma, tschar, €M cada ponto do
reator.

P, =P-AP X (4.49)

corr pulso “*valvula

A forma exponencial da recuperacdo da pressdo € dado atraves da correcdo da
velocidade linear do meio

u = (l + avalvula Xvalvula )bvalvula (450)

corr

Q
A

onde avaivula © bvavuia SA0 parametros que devem ser ajustados com dados experimentais.

4.5 Conclusoes

As consideracdes feitas durante a modelagem do processo, concordantes com a
maioria dos trabalhos encontrados na literatura, reproduziram adequadamente o
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comportamento observado no processo real. Os pontos onde tais consideragfes néo
conseguiram descrever o processo, foram estudas outras formas de descrevé-lo, como 0s
estudos de condensacgéo de vapor na camisa, dos efeitos de mistura ndo-ideal e do perfil radial
de temperatura. Esses efeitos foram estudados com mais detalhes, j& que ndo foram
encontrados estudos semelhantes na literatura.

A consideracdo de condensagdo do vapor na camisa de troca térmica apresentou bons
resultados para diferentes condi¢fes operacionais. O perfil de temperatura na zona de pré-
aquecimento foi melhor descrito com as correlagdes de condensacdo, conforme mostraram 0s
resultados, quando comparados com dados experimentais. Além disso, considerar que nao
ocorre o fendmeno, seria uma aproximagdo muito grosseira, pois 0 vapor condensa nos
primeiros 20% da zona.

A fim de descrever as diferencgas entre 0 modelo e os dados reais, quando comparada a
temperatura ap0s as alimentacGes laterais, tentou-se modelar um comprimento de mistura
entre 0 meio reacional e os componentes da alimentacdo lateral. A consideracdo de mistura
ideal ndo é totalmente vélida, ja que, como foi visto, 0 escoamento nessas regifes tem
comportamento laminar. Como as pressdes sao muito altas no reator, nem a natureza do
escoamento e, nem mesmo, 0 estado fisico da mistura reacional s&o conhecidos. Assim, fica
dificil concluir, com certeza, se ocorre o fendbmeno de comprimento de mistura. Da maneira
que foi modelado, ndo foi possivel descrever o perfil de temperatura nas regidoes apds as
alimentacdes laterais.

Os estudos relativos ao perfil radial de temperatura nas regides de escoamento laminar
mostraram que a posicao de medida do termopar € um importante parametro para uma correta
comparacdo com dados reais do perfil axial de temperatura. A resolucdo do balango de
energia completo, descrita no apéndice B, considerou nula a geracdo de calor no interior do
reator, gerando resultados aproximados. A consideracdo do termo de geragao de energia torna
a resolucdo da equacdo diferencial mais complexa, mas seus resultados mais confiaveis. Esses
estudos completos devem ser feitos para uma descri¢do precisa do perfil axial de temperatura,
mas, conforme ja foi mencionado, os efeitos na producdo e nas propriedades do polimero
formado nédo serdo muito significativos.

As altas pressdes de operacdo e o didmetro do reator podem ter bastante influéncia
sobre a geometria do termopar, ja que termopares muito pequenos (finos) podem nao ser
fortes o suficiente para suportar as quedas de pressoes, e termopares com diametros maiores
podem gerar grandes perdas de carga. Se a medida do instrumento for proxima a parede,
efeitos sobre a temperatura, como os discutidos, devem ser considerados e seus estudos
devem ser mais aprofundados.

Outro efeito provavel que acontece nos pontos de alimentacdo lateral, pode estar
relacionado com alguma queda de pressdo devido a restricdo da valvula de alimentacdo ou do
tubo de alimentacdo, formando um "T". Através dos volumes de ativagdo, a pressdo tem efeito
sobre a cinética de reacdo, e, consequentemente, sobre a geracdo de energia, podendo
modificar o perfil de temperatura proximo a estes pontos.
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Outros dois pontos da modelagem do reator que merecem um estudo mais detalhado
sdo a troca térmica com a camisa e a queda de pressdo ao longo de todo o reator. Diversos
trabalhos foram dedicados somente aos estudos de troca térmica no reator (Secchi, 1994 e
Capiati et al., 1998, por exemplo), comprovando sua importancia. As correlagbes para o
numero de Nusselt utilizadas mostraram bons resultados, validando seu uso para a descricao
dos fenémenos de troca térmica.

Como a pressao tem influéncia sobre a cinética, a correta descricdo do perfil axial de
pressdo é muito importante. Considerando que ndao had um aumento significativo na carga
computacional, a inclusdo dos efeitos do pulsar da valvula e a queda de pressdo por atrito e na
valvula ¢ justificada. Os resultados mostraram que as equagbes consideradas sdo validas.
Conforme ja foi discutido, a incluséo dos efeitos de possiveis quedas de pressdo nos pontos de
alimentacdo lateral podem descrever com mais precisdo o perfil de pressdo ao longo do
comprimento do reator.
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Capitulo 5

Analise de Sensibilidade e Estimacao de
Parametros

Um dos aspectos mais importantes para a validacdo de um modelo é uma boa
estimacdo dos seus parametros do mesmo. A representatividade do modelo da planta real
depende de um bom conjunto de parametros, para que o erro seja 0 menor possivel.

Os resultados da andlise de sensibilidade dos pardmetros sobre as saidas do modelo
servem para uma avaliagdo de quais pardmetros devem ser estimados baseados nas varidveis
medidas. A analise de sensibilidade das entradas do modelo serve para estudos dos efeitos das
entradas nas variaveis medidas do reator e para um planejamento eficiente de experimentos.

Neste capitulo sera descrita a metodologia utilizada na estimacdo dos parametros do
modelo, através da analise de sensibilidade dos parametros e das entradas, gerando ainda as
primeiras bases para estudos de otimizacdo do processo.

5.1 Reviséao bibliografica

A seguir, serdo citados alguns estudos encontrados sobre analises de sensibilidade de
modelos do reator tubular de alta pressao.

Estudos de sensibilidade das saidas em relacéo as entradas do processo sobre diversas
saidas foram feitos por Agrawal e Han (1975). Foram estudados os efeitos da transferéncia de
calor, das condi¢cbes de alimentacdo e da mistura axial sobre o desempenho do reator e
concluiu-se que estes efeitos sdo significativos. Além disso, fizeram estudos da influéncia da



70 5. ANALISE DE SENSIBILIDADE E ESTIMAGAO DE PARAMETROS

transferéncia de cadeia para o polimero morto e para o modificador sobre as propriedades
moleculares, e concluiram que estas reacdes alargam a distribuicdo de peso molecular.

Para fins de otimizacdo e determinacdo das condi¢bes Otimas de operacdo, Lee e
Marano (1979) estudaram os efeitos da concentragdo de iniciador na alimentacdo, da
temperatura da camisa, da concentracdo de solvente, do tipo de iniciador e dos parametros
cinéticos de iniciacdo sobre a converséo e o peso molecular. Foram determinados a conversdo
méxima e o peso molecular médio em nimero em funcéo das entradas mencionadas.

Gupta et al. (1985) estudaram os efeitos da temperatura da alimentacdo e da
temperatura da camisa sobre os perfis de temperatura do reator, de conversao de iniciador e de
mondémero, perfis de peso molecular médio em numero e indice de polidispersdo,
concentracdo de metila e de grupos vinil e vinilideno, perfis de numero de Reynolds,
coeficiente de pelicula do reator e coeficiente global de troca térmica. Além disso, foi
estudado o efeito da concentracdo e vazdo de iniciador da alimentacdo sobre o perfil de
temperatura do reator, e os efeitos do didmetro interno do reator, do coeficiente de pelicula da
camisa e da concentracdo de modificador na alimentacao sobre os perfis de temperatura e de
polidispersao.

Estudos dos efeitos da dispersdo axial, com simulagfes para varios nimero de Peclet,
sobre o perfil de conversdo, da transferéncia de calor com a camisa, para varias temperaturas
da camisa, e das condigdes da alimentacao sobre a conversao de monémero na saida e sobre 0
pico maximo de temperatura foram feitos por Yoon e Rhee (1985). Foi obtido o perfil de
temperatura para maximizagdo da conversdo de monémero na saida do reator.

O modelo desenvolvido por Ray e Hamer (1986) foi utilizado para estudar alguns
efeitos de algumas varidveis de operacdo e projeto sobre o desempenho do reator. Se estudou
os efeitos do perfil de velocidade, da temperatura de operacdo, do nivel de iniciacdo, da
quantidade de solvente e do diametro do reator sobre a conversdo de monémero e de
iniciador, os pesos moleculares médios e o perfil de temperatura.

Kiparissides e Mavridis (1986) estudaram os efeitos da temperatura da camisa e do
coeficiente de pelicula da camisa sobre os perfis de temperatura do reator, de conversao de
mondmero e de iniciador, de queda de pressao e sobre a conversdo de mondmero na saida do
reator, além da polidispersdo e do peso molecular médio em numero. Foi calculada uma
matriz de sensibilidade, com coeficientes obtidos pela aproximacdo via perturbacdo nos
parametros, avaliando-se a variacdo da saida. Foram utilizados neste calculo, pardmetros de
projeto e operagdo, como: coeficiente global de troca térmica, temperatura da camisa e da
alimentacdo, concentragdo de iniciador e concentragdo de solvente na alimentagéo; e
parametros cinéticos para iniciacdo, propagacao, terminacdo e transferéncia, alem de saidas
do final do reator. Os resultados foram concordantes com os efeitos obtidos por Lee e Marano
(1979) e Gupta et al. (1985). Em um trabalho posterior (Kiparissides et al., 1993) foi feita
uma analise semelhante, para fins de otimizacdo e controle de qualidade do polimero
produzido.
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Secchi (1994) estudou o efeito da troca térmica sobre os perfis de temperatura do
reator e da camisa, de pressdo, de conversdo, de pesos moleculares médios em ndmero e em
peso, e de polidispersdo. Neste trabalho, se concluiu que os efeitos de troca e de queda de
pressdo sdo importantes para predicdo dos perfis de temperatura e de conversao, e predicao
das caracteristicas do polimero produzido.

Secchi e Bolsoni (1998a) estudaram o efeito do coeficiente global de troca térmica
sobre o perfil de temperatura do reator e da camisa, os efeitos da temperatura das
alimentacOes laterais, da vazdo de solvente e da pressdo do reator sobre os perfis de
temperatura, de conversdo, de peso molecular e de polidispersdo e os efeitos de maltiplos
pontos de alimentagdo e da concentracdo de iniciador sobre os perfis de temperatura, de
conversao e de polidisperséo.

Poucos estudos foram encontrados sobre o problema da estimacdo de parametros do
modelo do reator. A seguir, serdo comentados alguns destes trabalhos encontrados.

Para estudos de otimizacdo on-line do reator, Kiparissides et al. (1994 e 1996)
desenvolveram um trabalho sobre o problema de estimagdo de pardmetros on-line. No
trabalho, realizou-se uma anélise de sensibilidade em torno do ponto de operacdo a fim de se
selecionar os parametros para a estimacdo. Foram utilizados dois conjuntos de parametros e
variaveis medidas, com duas funcdes objetivo baseadas na minimizacdo por minimos
quadrados, com dados reais e preditos pelo modelo. O perfil de temperatura foi ajustado pelo
fator de incrustagdo da parede do reator e por um coeficiente global de eficiéncia de iniciacao.
O indice de fluidez foi ajustado pela concentracdo aparente de agente de transferéncia,
produto entre a concentracao total e um fator de eficiéncia de transferéncia. A metodologia foi
testada para véarias geometrias e condic¢Ges de operagdo do reator.

Baseado nos efeitos estudados da mesma maneira que em trabalhos anteriores (Secchi
e Bolsoni, 1998a), foram feitos ajustes de alguns parametros no trabalho de Secchi e Bolsoni
(1998b). Foram estimados valores para os coeficientes lineares de correlagcdes empiricas para
numero de Nusselt do lado do reator e para constantes cinéticas para as rea¢des de iniciacao
por oxigénio, iniciacdo lenta com peroxido, propagacdo, terminacdo por combinacdo e
iniciacdo térmica. Desenvolveu-se uma funcdo objetivo para minimizacdo baseada na
comparacgdo das temperaturas do reator e da camisa calculadas pelo modelo com resultados
reais do processo.

Capiati et al. (1998) estabeleceram correlagdes, oriundas de completos balancos de
energia, para a troca térmica no reator tubular. A partir de dados experimentais de diferentes
campanhas do reator, os parametros destas correlagdes foram estimados. Diferentemente das
de Secchi e Bolsoni (1998b), que estimaram 2 parametros para as correlacGes de troca
térmica, no trabalho de Capiati et al. (1998) foram estimados 20 parametros. Os resultados
mostraram que 0 uso das correlacdes estabelecidas reduziram significativamente os erros
entre 0 modelo e o reator industrial, 0 que, obviamente, com um ndmero excessivo de
parametros, € mais provavel de se conseguir.
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E possivel verificar que, em nenhum dos trabalhos citados, se fez uma estimacéo de
parametros precedida por uma analise de sensibilidade do modelo como a que estd sendo
proposta por este trabalho. As analises de sensibilidade do reator tubular de alta pressao,
encontradas na literatura sdo, na sua maioria, estudos de sensibilidade ou efeitos das entradas
do processo (alimentaces, troca térmica, etc.) sobre as saidas do reator (perfil de temperatura,
conversao, etc.).

5.2 Analise de Sensibilidade

Antes da estimacdo dos pardmetros do modelo, é necessério a determinacdo de quais
parametros precisam ser estimados e quais as saidas do modelo devem ser utilizadas para
comparacdo com dados reais do processo. O método utilizado onde se visualizam os efeitos
dos pardmetros do modelo sobre as variaveis medidas e que determinam 0s grupos
parametros/saidas ou varidveis medidas, para estimacdo, se chama anélise de sensibilidade.
Através da analise de sensibilidade ainda é possivel se realizar um eficiente planejamento de
experimentos, através da selecdo das varidveis operacionais mais adequadas para conduzir 0s
experimentos.

5.2.1 Conceitos basicos

Considerando o sistema dindmico genérico, descrito por um conjunto de equacdes
algébrico-diferenciais ordinarias, abaixo

F(t x,x,u;p)=0 (5.1)
X(to; P) =X, (P) (5.2)
y=H(x,u; p) (5.3)

onde x sdo as variaveis de estado, x sdo as derivadas das variaveis de estado, t € a variavel
independente, u sdo as entradas do sistema, y sdo as variaveis medidas e p sdo 0s parametros.

Estas equagdes também podem representar um sistema distribuido estacionario
unidimensional, onde a variavel independente, t, € a variavel espacial, como é o caso do

modelo do reator em estudo.

A andlise de sensibilidade desse sistema consiste na analise da seguinte matriz
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w, == (5.4)

que é chamada de matriz de sensibilidade paramétrica, e descreve como as variaveis medidas
variam com varia¢Ges nos parametros, isto é, avaliacdo dos efeitos dos parametros sobre as
saidas do sistema. Uma maneira de se obter essa matriz € através da relacédo

Wy = a_HWX +6_H (5.5)
0X op

A matriz Wy é a matriz de sensibilidade das variaveis de estado em relacdo aos
parametros, definida como

W, =22 (5.6)

Essa matriz pode ser obtida a partir da solucdo do sistema abaixo, linear a coeficientes
variaveis.

a_FWX +a_FWX +a_F =0 (57)
oX 0X op

X
W, (t,; p)=—= 5.8
in)= (5.8)

Essa andlise tem informacdo de como as matrizes de sensibilidade se comportam
durante o transiente do sistema (ou ao longo da dimensdo considerada), o que é uma
informacdo bem completa sobre a importancia dos parametros na robustez do modelo. Em
geral, a analise estacionaria (ou terminal, no caso espacial) € suficiente para a definicdo de
quais os parametros que devem ser utilizados para a estimacdo. Neste caso, as equacdes se
reduzem a um sistema mais simples, onde as matrizes de sensibilidade sdo obtidas a partir da
matriz jacobiana do sistema.

Uma maneira de se aproximar o calculo das matrizes de sensibilidade é via
perturbacdo nos pardmetros e avaliando as saidas em funcdo destas perturbacfes. Assim, a
matriz de sensibilidade paramétrica da equacao 5.4 pode ser obtida por

w == (5.9)

A coluna j desta matriz representa a sensibilidade das variaveis de saida em relagdo ao
parametro p;. O maior elemento, em valor absoluto, da linha i corresponde ao parametro que
mais tem influéncia sobre a variavel y;, considerando o sistema corretamente escalonado,
tanto para as saidas, como para os parametros. A analise dos valores singulares da matriz de
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sensibilidade paramétrica indicara o conjunto de parametros que tera maior influéncia sobre
as saidas medidas do sistema (Secchi, 2000).

A matriz de sensibilidade das entradas em relacéo as saidas ou matriz de transferéncia,
representada na equacao 5.10, representa como as varidveis de saida do sistema variam com
as entradas do mesmo.

G(t -9 (5.10)
ou

Uma analise dos valores singulares dessa funcao de transferéncia indicara o conjunto
de variaveis de operacgéo, ou entradas, que devem ser utilizadas para planejar os experimentos.

5.2.2 Andlise dos valores singulares

A decomposicdo da matriz de sensibilidade paramétrica, Wy, em valores singulares
esta representada pela equacéo 5.11.

— H
Ay =UsV" Ap (5.11)

Wy

As matriz U e V contém os vetores singulares, que indicam as direcdes de maxima
variacdo das saidas y em funcdo das direcdes nos parametros p, e a matriz =~ é uma matriz
diagonal que contém os valores singulares na diagonal principal, ordenados de forma
decrescente, conforme mostra a defini¢do da equacao 5.12.

[0, 0 00
0. 0
) 0
> = Bo 2 _ B (5.12)
B o0 o

sabendo que n é a maior dimensdo entre 0 niUmero de parametros e 0 numero de saidas, e que

g,>0,>..>0, (5.13)

Multiplicando ambos os lados da equacéo 5.11 por U™, temos

Uray =3v*-ap (5.14)
T \TJ
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Os vetores resultantes 7 e a contém combinacg6es lineares das saidas e dos parametros,
respectivamente, e podem ser utilizadas para mudancas de variaveis, formando saidas ou
parametros combinados, que podem ser utilizados para a estimacao.

A completa anélise dos valores singulares da matriz de sensibilidade paramétrica
resulta na formacdo de grupos de parametros e saidas, para serem utilizados na estimagéo.
Cada valor singular, g, da matriz 2 representa um grupo, e seu valor absoluto representa o
grau de importancia deste grupo. Atraves da andlise dos vetores singulares, € possivel
eliminar as dire¢cdes menos importantes, ou seja, as que representam os menores valores
singulares dentro de uma tolerancia especificada, podendo-se eliminar pardmetros ou saidas
com pouca influéncia.

A influéncia das saidas em cada grupo, representada pelos vetores singulares da matriz
U, véo indicar, para uma determinada tolerancia de corte, quais sdo as saidas que devem ser
eliminadas e quais as que recebem maior contribuicdo dos parametros do grupo.
Analogamente, a influéncia dos parametros, representada pelos vetores singulares da matriz
V, véo indicar quais os parametros que devem ser eliminados e quais 0s que tém maior
contribuicdo sobre as saidas do grupo.

Assim, definidas as devidas tolerancias a serem consideradas, se obtém um nimero de
grupos, contendo, cada um, um numero de parametros e saidas. Finalmente, a existéncia de
saidas ou parametros repetidos, dentro dos grupos, implicard na unido destes grupos,
formando grupos maiores.

Cada um destes grupos formados contém os pardmetros que devem ser estimados, e as
respectivas saidas que devem ser utilizadas na funcdo objetivo a ser minimizada. O
procedimento ficard mais claro com a analise da matriz de sensibilidade do modelo
implementado, conforme os resultados abaixo.

5.2.3 Resultados

Utilizando a aproximacdo conforme a equacdo 5.9, foi calculada a matriz de
sensibilidade paramétrica. Foram feitas variagbes nos parametros adimensionalizados. A
perturbacdo dada foi de 10, sabendo que os erros absolutos e relativos do integrador nas
simulages foram de 10 e 10°®, respectivamente.

w, = e (5.15)
ApESC
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Matriz de sensibilidade paramétrica para 0 modelo para a resina A. Os asteriscos

(*) representam valores com médulo inferior a 5.107, incluindo valores nulos.

Tabela 5.1
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A transposta da matriz de sensibilidade completa contendo 28 pardmetros (linhas) e 14
variaveis medidas (colunas) estd apresentada na tabela 5.1. Foram escolhidas as constantes
pré-exponenciais das principais reagdes, além das entalpias de reagdo de propagacéo,
constantes relacionadas a correlagdes de troca térmica e a fracdo de perdxido gerada na
inibic&o.

Como observacdes preliminares, tem-se:

> a constante pré-exponencial, kop1, € 0 calor de reagdo, AH,;, para a propagagéo de
polimero vivo P, com mondémero sdo os parametros com maior influéncia nas saidas
medidas, apresentando os maiores valores de efeitos nas suas linhas;

» 0 parametro com maior influéncia nas ramificagdes curtas, SCB, é a constante pré-
exponencial, kopp, da reagdo de backbiting, conforme o esperado;

» 0 pardmetro com maior influéncia sobre as ramificagdes longas, LCB, é a constante pré-
exponencial, koya, da reacdo de transferéncia para o polimero, também conforme o
esperado;

» 0s dois primeiros parametros, que sdo os coeficientes lineares das correlacbes para o
nimero de Nusselt, para vapor, Cnyy, € condensacdo na camisa, Cnyc, tém efeitos
significativos apenas na temperatura do inicio do reator, na zona de pré-aquecimento;

» o indice de fluidez apresenta como parametros com maior influéncia, além de kop1 € AHp1,
as constantes pré-exponenciais das reagdes de transferéncia ao agente, Koia, € CiSd0 beta,
Kobeta, CONfOrme o esperado;

» a producdo sofre maior influéncia do calor de reagdo, AHp, e da constante pré-
exponencial, Kop1, da reagdo de propagacéo do tipo 1.

Estas observaces mostram que o grau de ramificacdes curtas deve ser ajustado com a
constante da reacdo de cisdo beta e o grau de ramificacbes longas com a constante de
transferéncia ao polimero. O perfil inicial de temperatura deve ser usado para 0 ajuste das
constantes lineares das correlagdes de troca térmica para condensacdo e para 0 vapor. As
constantes da reacdo de propagacdo do tipo 1 devem ser ajustadas utilizando a maior parte das
saidas analisadas, principalmente a producdo. Além disso, é possivel concluir que o indice de
fluidez deve ser usado para estimar as constantes de transferéncia ao agente e de cisao beta. A
andlise da matriz de sensibilidade, da forma que foi discutida na secdo anterior, € realizada a
seguir.

A matriz Wy da tabela 5.1 mostra parametros que ndo tem grandes efeitos sobre as
saidas analisadas e saidas que ndo sofrem efeitos dos pardmetros analisados. Para
determinadas tolerancias, algumas saidas e alguns parametros podem ser eliminados. Por
exemplo, os pesos moleculares podem ser eliminados, pois a maior parte dos elementos da
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coluna destas saidas sdo proximos de zero, sendo que o mais alto elemento, ainda é baixo
quando comparado com o resto da matriz.

Os parametros que podem ser eliminados, por possuirem norma abaixo de
determinada tolerancia de corte (utilizado: 0,5), séo: os coeficientes lineares das correlagdes
de Nusselt para vapor, cnuy, € para liquido, cyyy, as constantes pré-exponenciais para as
reacOes de transferéncia ao mondmero, terminacao, inibicdo e propagacdo com a espécie Qn,
iniciagdo com perdxido iniciador e calores de reacdo para as propagacoes dos tipos 2 e 3.

Vale lembrar que a analise que esta sendo feita serve apenas para a estimagdo de
parametros em torno do ponto de operacéo da resina A. Para as demais resinas, 0s parametros
das reagdes relacionadas com a espécie Qy, que foram eliminadas na anélise de sensibilidade,
tem importancia maior, sendo necessaria uma analise equivalente para cada uma das outras
resinas, ou pontos de operagéo.

Com a eliminagdo de algumas varidveis, a matriz de sensibilidade paramétrica se
reduz ao tamanho de 11 saidas e 14 parametros. Esta matriz reduzida sera utilizada para a
formacdo dos grupos de parametros e saidas a serem utilizados na estimacao de parametros.

A verificacdo dos valores singulares da matriz, obtidos pela decomposic¢do da mesma,
informa quantos sdo os grupos a serem formados, em funcdo de uma toleréncia de corte
considerada. Os grupos formados para a matriz modificada, neste caso, estdo apresentados na
tabela 5.2, para uma tolerancia de corte de 0,5.

Tabela 5.2: Grupos de parametros e saidas gerados através da analise de sensibilidade.

Grupo Parametros Saidas
1 AHp; T(0,22),LCB, SCB
2 Kop » Kotra 7(0,22), T(0,48)
3 CNu,c ) kOro ) kOtrp T(0,22) ) LCB
4 Koo LCB, SCB
5 Kotra » Kobb » AHp1 T(0,74), T(1,00)
6 CNu,c » k0p1 , kOtrp T(0,35) , Prod

Os efeitos conhecidos, comentados anteriormente, foram comprovados, de forma
amenizada, pelos grupos formados, como o efeito da reacdo de backbiting sobre o grau de
ramificagdes curtas (grupo 4), o efeito da transferéncia ao polimero sobre o grau de
ramificacdes longas (grupo 3) e o efeito da constante cyy ¢ Sobre o perfil inicial de temperatura
(grupos 3 e 6).

Como pode-se observar tambem, as constantes AHp; € kopy aparecem em mais de um
grupo, comprovando a analise dos valores da matriz de sensibilidade. O perfil de temperatura,
representados por alguns pontos, é influenciado por um nimero grande de parametros. Como
algumas variaveis aparecem em mais de um grupo, existe a necessidade de unir estes grupos.
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Aplicando esta etapa nos grupos formados, resultaria em apenas um grupo contendo todos 0s
parametros e todas as saidas. Optou-se por desconsiderar esta necessidade, reagrupando as
variaveis em funcdo de efeitos conhecidos. Assim, a tabela 5.3 apresenta 0S novos grupos
formados.

Tabela 5.3: Novos grupos de parametros e saidas modificados em funcéo de efeitos

observados.
Grupo Parametros Saidas
1 Kop1 » AHp1 , Koro perfil de temperatura e produgéo
perfil de temperatura da zona
2 CNu,c de 4 :
pré-aquecimento
3 kOtra ) (kObeta) IF
4 Kobb SCB (densidade)
5 kOtrp LCB

Estes novos grupos formados estdo prontos para a estimagdo de parametros para a
resina A. A estimacdo realizada, como foi feita incluindo as outras resinas, conteve outros
parametros relacionadas com as rea¢des do modelo cinético modificado.

Alguns parametros ndo foram incluidos na analise de sensibilidade, como energias de
ativacdo e expoentes das correlag@es de troca térmica, por exemplo, devido a ndo-linearidade
destes. A andlise de sensibilidade, da maneira com que foi aproximada, mostraria efeitos
destes parametros diferentes dos que realmente eles podem ter.

Existe a possibilidade de contornar a ndo-linearidade desses parametros. E possivel,
por exemplo, reduzir a perturbacdo, para que o efeito do parametro modificado seja
equivalente. Para a energia de ativagcdo, por exemplo, € possivel modificar a perturbacéo
através da equacgdo 5.16, onde a nova perturbacdo AE é funcdo da perturbacdo Aa dada nos
parametros lineares.

g = Ini+aa) ”élj (AR?) (5.16)
a

Optou-se por ndo incluir parametros com alta ndo-linearidade, como as energias de
ativacdo e expoentes do numero de Reynolds na correlacdo para condensacdo, pois existem
parametros com caracteristicas mais lineares equivalentes a eles, como os coeficientes pré-
exponenciais e o coeficiente linear da correlagéo de Nusselt para condensacao, cny ¢, (equagédo
4.32), e por simplicidade e facilidade de convergéncia na estimacdo. Esta consideracdo foi
satisfatoria pois os valores iniciais destes parametros, provenientes da literatura, estavam
adequados.




80 5. ANALISE DE SENSIBILIDADE E ESTIMAGAO DE PARAMETROS

5.3 Estimacao de parametros

Estimacéo de parametros de um modelo significa encontrar o conjunto de parametros
que faz com que o modelo reproduza os dados experimentais da melhor maneira possivel. O
procedimento padrdo inclui a selecdo dos pardmetros candidatos a estimacdo, a analise de
sensibilidade, a eliminacdo de parametros, a estimagdo dos parametros restantes e a analise
estatistica dos valores estimados.

A estimacdo de parametros propriamente dita € um problema de otimizag&o, onde se
quer minimizar a diferenca entre o valor predito pelo modelo e o valor real da planta. Existem
diferentes métodos de otimizacéo, para problemas com e sem restri¢do, e que utilizam ou ndo
derivadas da funcéo objetivo.

Existem diferentes técnicas para a estimacdo de parametros. As mais comuns sdo a
técnica de minimos quadrados, que procura minimizar os quadrados dos desvios do modelo
em relacdo aos dados reais, e a técnica da maxima verossimilhanca, baseada na funcéo
densidade de probabilidade.

5.3.1 Estratégia de estimacao

A estimacdo dos parametros € uma etapa dentro do ajuste do modelo, conforme o
procedimento j& comentado. A figura 5.1 apresenta um fluxograma geral de como a estimacao
de parametros se encaixa no procedimento para o ajuste do modelo.

L Parimetros iniciais J

!

Analise de sensibilidade

Estimacfio de parametros Analise estatistica
{minimo local) dos resultados

LPaIﬁmetrus EstimadusJ

Figura 5.1: Fluxograma geral para a estimacao de parametros.
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Desde que se tenha uma boa estimativa inicial para 0s pardmetros, a estimacdo de
parametros resulta no minimo da diferenca entre 0 modelo e os valores reais. Para um modelo
bem ajustado, este minimo é global, mas, se a estimativa inicial dos pardmetros estd longe do
Otimo, a estimacéo de parametros podera retornar um minimo local. Este € um dos problemas
encontrados no procedimento. Entre a anélise estatistica dos parametros estimados e a analise
de sensibilidade, deveria existir uma etapa para busca do minimo global. O uso de um método
de andlise de sensibilidade ndo-linear dos parametros, seguido de uma atualizacdo dos
parametros em busca do minimo global seria entdo necessario. Para o ajuste do modelo, a
atualizacdo dos parametros foi feita através de uma visualizagdo da sensibilidade dos
parametros, com modificacdo dos parametros via método de tentativa e erro.

Dentro de cada uma das etapas do procedimento descrito (figura 5.1) existem pontos
criticos que merecem mais estudos, tornando o ajuste mais preciso e eficiente. A figura 5.2
apresenta o fluxograma detalhado do procedimento.

=

'
Maitriz de zensibilidade E
] :
B
L]
Definiciao dos grupos E
=]
¥ ! :
Saidas Parimeiros Anilise ndo-linear
.1. .1. {(huzca do mindnme glohal)
Dados Fungio Atualizagio g
reais ohjetive doz parameiros E
g:
Método de &
Visualiracio Caleulo do erro otimizacio 'E
Comparacio g
¥
Parimeiros estimados Anilize estatistica
{nuinine local) dos resultados

ey

Figura 5.2: Fluxograma detalhado para o ajuste do modelo.
As sub-etapas mais importantes do ajuste séo:
» a definicdo dos grupos de parametros e variaveis medidas, que deve ser feita via

resultados da analise da matriz de sensibilidade paramétrica associados aos efeitos
conhecidos dos parametros sobre as saidas;
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» aformulacdo da funcdo objetivo;
» 0 método de minimizacéo do erro;

» aanalise de sensibilidade ndo-linear em busca do minimo global.

5.3.2 Solucao do problema de estimacgao

Os parametros estimados foram:
» uma combinagéo dos calores de reagéo das reagoes de propagacao (AHp1, AHp, e AHy3);
» coeficiente linear da correlagédo para o Nusselt durante a condensagao (Cnu,c);

» constantes pré-exponenciais para as rea¢fes de iniciacdo por oxigénio (Kogo), iniciacdo
lenta (Kodp), iniciagdo térmica (Kog:), inibigdo por oxigénio (Koro € Kor2), transferéncia ao
agente (Kotra) € propagacao (Kopi, Kopz € Kops)-

As saidas utilizadas na fungéo objetivo foram: perfil de temperatura, produgéo, indice
de fluidez, densidade e polidispersdo. Estas duas ultimas foram utilizadas apenas para
verificar a ordem de grandeza dessas propriedades, pois ndo haviam medidas de laboratorio
disponiveis para comparacdo. A equacdo 5.11 apresenta a forma geral da funcdo objetivo
utilizada, com técnica de minimos quadrados.

N lermopares
S = % |calc % I:)rc)dcalc +W % II:calc g (5 17)
IF *
termopares 1= |exp I:)rc)dexp IFexp H
Na funcédo objetivo S, as variaveis wx representam os pesos para os erros da variavel

medida X. Foi utilizado um erro medio para o perfil de temperatura, pois foram comparados o
numero de pontos de tomada de temperatura ao longo do reator (Niermopares)-

A minimizacdo da funcdo objetivo foi feita via técnica de otimiza¢do multivariavel
dos poliedros flexiveis de Nelder e Mead (1964) (citado por Secchi e Bolsoni, 1998b). Esta
técnica se mostrou um ferramenta eficiente e robusta, apesar de apresentar convergéncia lenta.
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5.3.3 Interpretacao estatistica dos parametros estimados

Do ponto de vista estatistico, uma estimacdo de parametros completa deve fornecer,
além de estimativas para 0s parametros, estimativas para suas variangas e covariancas. Desta
forma, é possivel determinar os intervalos de confianga dos pardmetros, o intervalo de
predicdo do modelo e se 0 modelo é adequado.

A matriz de covarianga, V,, contém as variangas e as covariangas para 0s parametros
estimados e representa a incerteza destes parametros, e é definida como

5012 o1, Opn B
V. = [9122 022 JZZ,N ] (5 18)
O : O |
U U
Fin Oon oy G

onde ai,,-z € a covarianga entre os parametros p; e p; e o7 é a varianca do parametro p;.

O coeficiente de correlacdo p; € definido pela equacéo 5.19. Forte correlagéo entre 0s
parametros i e j sdo caracterizados por elevados valores de |piyj|, sendo que um valor

negativo de p;; indica que um desvio positivo no parametro i provoca um desvio negativo no
parametro j, de modo a acomodar os resultados.

= (5.19)

Como a estimacéo dos parametros equivale a minimizar a fungéo objetivo S, entdo
0,5(d:x,y)=0 (5.20)
onde @ sdo os valores esperados para 0s parametros.

Sabendo que a matriz Hessiana, H,, da funcéo objetivo € definida como

H, (@, y)= 02801, ) =2 0,50 x,v) (5.21)

é possivel obter a matriz de covarianca, Vg, atraves da seguinte relacao (Secchi, 1997)

V, =H7GV.GI (H) (5.22)

a“e~a

onde V, € a matriz de covarianga dos erros experimentais e G, é a matriz definida como
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0 9%S 9%S 9%s O
E@alayl oa,dy, oa,dy, S
0 9°S 0°S 9’S O
Ca = Da,dy,  da,dy, 001,y B (5.23)
2o's s 8's o
Ha oy, 0a oy, oa,0y, H

5.3.4 Resultados

Foram estimados os 11 parametros mencionados anteriormente, sendo que um deles é
a combinacdo linear dos calores das reacOes de propagacdo, ja que a relacdo entre eles é
conhecida. Com um Unico conjunto de valores para estes parametros ndo foi possivel
representar todas as resinas. Os parametros cinéticos das reacoes relacionados com o oxigénio
(iniciacdo e inibicdo) tiveram que ser estimados para cada resina individualmente. A tabela
5.4 apresenta a comparacao entre os valores obtidos para estes parametros.

Tabela 5.4: Comparacao entre os valores obtidos para os parametros relacionados com a
iniciacdo por oxigénio.

resina A B C D
Kodo 1 0,71113 0,66590 0,67065
Koro 1 0,68050 0,49482 0,03000
Kor2 1 1,22156 1,47307 1,67091

O motivo das diferengas encontradas para estes parametros pode estar relacionado
com a ordem das reacOes relativas ao oxigénio. As constantes de reacdo sdo funcbes da
guantidade de oxigénio adicionado no reator, que varia, significativamente, para cada uma das
resinas. A figura 5.3 apresenta os parametros obtidos em funcdo da vazdo de oxigénio
alimentada.

E possivel observar que, para concentracdes altas de oxigénio na alimentagdo, as
constantes de inibicdo, koro € Korz, atingem um patamar, evidenciando uma provavel mudanca
da ordem destas reagdes em relacdo ao oxigénio. A forma da curva da variacdo da constante
de iniciacdo por oxigénio ndo seguiu esta tendéncia, mas, mesmo assim, os valores estimados
para as resinas ndo apresentaram valores aleatorios, quando verificada sua variagdo com a
guantidade de oxigénio alimentada.
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Figura 5.3:
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oxigénio alimentada

As figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam os dados comparativos dos perfis de
temperatura para o conjunto de parametros obtidos, com valores diferentes para os paradmetros
das reac0es de iniciacao e inibicdo com oxigénio.

Figura 5.4:
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Comparacdo do perfil de temperatura dado pelo modelo com os dados reais
utilizados na estimacé&o para a resina A.
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Figura5.5: Comparacdo do perfil de temperatura dado pelo modelo com os dados reais
utilizados na estimacéo para a resina B.
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Figura5.6: Comparacdo do perfil de temperatura dado pelo modelo com os dados reais
utilizados na estimacé&o para a resina C.
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Figura5.7: Comparacao do perfil de temperatura dado pelo modelo com os dados reais
utilizados na estimacéo para a resina D.

Como ¢ possivel observar pelos perfis de temperaturas para as 4 resinas, 0 conjunto de
parametros encontrados, com a variagdo das constantes relativas a quantidade de oxigénio
mencionada, consegue representar bem as condicdes operacionais utilizadas. A diferenca
entre 0 modelo e os dados experimentais aumenta conforme, as condi¢fes de operacdo se
distanciam das da resina A, que foi utilizada para estimacao inicial dos parametros.

A tabela 5.5 apresenta as compara¢cfes com dados reais para a producédo de polimero e
para o indice de fluidez na saida do reator, adimensionalizados em relacdo aos dados reais.

Tabela 5.5: Comparacdo da producéo e do indice de fluidez, dados pelo modelo, com os
dados reais utilizados na estimacao para as 4 resinas.

. Producéo IF
Resina
real modelo real modelo
A 1 0,9493 1 0,9820
B 1 0,9901 1 0,9790
C 1 1,0115 1 1,1210
D 1 1,0030 1 1,1537

Mesmo com pequenas diferencas no perfil de temperatura, 0s erros encontrados para a
producdo e para o indice de fluidez sdo baixos, para as quatro resinas comparadas. A
producdo apresentou erros maximos em torno de 5% e o indice de fluidez apresentou erros
maximos de em torno de 15%. Todos os valores encontrados para o indice de fluidez se
encontraram dentro das faixas de valores para cada uma das resinas.




88 5. ANALISE DE SENSIBILIDADE E ESTIMAGAO DE PARAMETROS

As figuras 5.8 a 5.11 apresentam outros perfis, de temperatura da camisa, de
conversao, de pressao e de pesos moleculares para a simulacdo da resina A, com os dados
utilizados para a estimacgédo de parametros.
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Figura5.8: Comparacdo da temperatura da camisa com dados reais para a resina A.

Os valores de temperatura da camisa, figura 5.8, retornados pela simulagdo tiveram
pequenas diferencas em relacdo aos dados reais do processo. E possivel observar na zona de
pré-aquecimento, que, ap0s uma grande queda de temperatura do vapor (devido a alta
diferenca de temperatura entre o reator e a camisa), inicia-se a condensacdo, mantendo a
temperatura constante, até o inicio da zona de troca térmica seguinte.
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Figura 5.9:  Perfil de conversdo simulado com dados reais para a resina A.
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Figura 5.10: Perfil de pressdo com dados reais para a resina A.

Os perfis de conversdo, figura 5.9, e de pressdo, figura 5.10, apresentados sédo
concordantes com o esperado como resultados. O aumento de conversdo segue a forma
padrdo de crescimento, evidenciando os pontos de alimentacdes laterais e as zonas de pré-
aquecimento e resfriamento, que correspondem ao inicio e ao final do reator, respectivamente.
A figura 5.10, da queda de pressdo do reator, apresenta os dois fendmenos comentados, o de
queda de pressdo por atrito e as quedas de pressdo periodicas devido ao pulsar da valvula.
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Figura 5.11: Perfil de variacdo dos pesos moleculares do polimero para a resina A.

A variacdo dos perfis de pesos moleculares da figura 5.11 também apresentou
comportamento esperado, com valores baixos no inicio do reator, onde quase ndo ocorre
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reacdo e o tamanho médio das moléculas de polimero é baixo, e com aumento gradual ao
longo do reator, até atingir seu valor maximo na zona de resfriamento.

A obtencdo da matriz de covarianca, Vg, a partir da matriz Hessiana do sistema, nao
foi empregada, pois 0 método de minimizacéo utilizado ndo retorna como saida tal matriz e a
obtencdo via perturbacGes (numericamente, semelhante ao que foi feito para obtencdo da
matriz de sensibilidade) apresenta erros muito altos, pois a Hessiana contém derivada
segunda.

Uma forma alternativa para a obtengdo da matriz de covarianca €
v, =25 () (5.24)
v

onde v é o grau de liberdade da estimacdo, obtido pela diferenca entre o numero de
experimentos e o numero de pardmetros estimados, e o termo do somatério dos erros
quadréticos é obtido por

Y e’ = Z (v¢ a'°;?yf o f (5.25)
]

A matriz T é obtida, a partir de uma matriz, M, semelhante & matriz de sensibilidade
dos parametros, conforme a seguinte relagéo

T=MV,'M’ (5.26)
onde M é obtido por
O ayl ayneXp O
—_— cen _ |:|
0] apl apl U
U ayl o aynexp B
Pr,. P, . H

A matriz M foi obtida da mesma forma que a matriz de sensibilidade paramétrica,
através de uma aproximacdo numérica, conforme a relacdo da equagdo 5.9. Conhecida a
definicdo da matriz de covarianca (equacdo 5.18), os desvios padrdo dos parametros foram
obtidos e estdo apresentados na tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Desvios padréo dos parametros calculados.

Parametro Desvio padréo
Kodo 0,297
Koro 0,588
Kop1 0,232
Kops 2,085
Kotra 0,283

CNuc,c 0,417
Korz 2,465
Kot 1,274
Kodp 0,806
Kop2 4,013

AHp; 0,040

Os altos desvios padrdo apresentados para alguns parametros sdo comprovados pela

matriz de sensibilidade paramétrica da tabela 5.1. Pardmetros com pouca influéncia sobre as
varidveis de saida, se utilizados na estimacdo de parametros, apresentam desvios altos, pois
valores arbitrarios para eles ndo tém influéncias grandes na funcgéo objetivo. Isso poderia ser
corrigido através de um procedimento de planejamento de experimentos, para saber qual
experimento deve ser utilizado para estimacdo de determinado parametro, 0 que ndo ocorreu
ja que foram utilizados dados experimentais, onde ndo se pdde avaliar os efeitos das entradas
relacionados aos parametros.

A tabela 5.7 apresenta a matriz de correlacdo entre os pardmetros. Os valores

apresentados estdo dentro do esperado, com grandes correlacBes entre parametros de reacdes
que envolvem componentes semelhantes, por exemplo.

Tabela 5.7: Matriz de correlagdo entre os parametros.

kodo I(Oro I(Opl I(0p3 kOtra CNuc,c I(0r2 kodt kodp I(0p2 AH pl
Kodo 1 0,81 0,44 -0,06 0,36 0,05 -0,06 0,14 0,74 0,04 0,03
Koro 0,81 1 0,78 0,26 0,70 0,48 -0,45 0,36 0,76 -0,36 0,03
Kop1 0,44 0,78 1 0,73 0,99 0,84 -0,69 0,53 0,30 -084 | -0,11
Kops -0,06 0,26 0,73 1 0,77 0,88 -0,64 0,45 -0,04 | -0,92 0,11
Kotra 0,36 0,70 0,99 0,77 1 0,85 -0,68 0,50 0,22 -0,87 | -0,12
Chuce 0,05 0,48 0,84 0,88 0,85 1 -0,68 0,59 0,13 -0,89 | -0,02
Korz -006 | -045 | 069 | -064 | -0,68 | -0,68 1 -0,83 | -0,26 0,81 0,08
Kot 0,14 0,36 0,53 0,45 0,50 0,59 -0,83 1 0,28 -061 | -0,28
Kodp 0,74 0,76 0,30 -0,04 0,22 0,13 -0,26 0,28 1 0,05 0,19
Kop2 0,04 -036 | -084 | 092 | 087 | -0,89 0,81 -0,61 0,05 1 0,02
AHy, 0,03 0,03 -0,11 0,11 -0,12 | -0,02 0,08 -0,28 0,19 0,02 1
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5.4 Validacéo do modelo

A validagdo do modelo foi feita com dados de campanhas diferentes das utilizadas na
estimacdo, para cada uma das resinas. As figuras 5.12 a 5.15 apresentam os resultados dos
perfis de temperatura simulados para as resinas A, B, C e D, respectivamente.
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Figura 5.12: Perfil de temperatura para a resina A em campanha diferente dos dados
utilizados para estimacao de parametros.
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Figura 5.13: Perfil de temperatura para a resina B em campanha diferente dos dados
utilizados para estimacao de parametros.
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Figura 5.14: Perfil de temperatura para a resina C em campanha diferente dos dados
utilizados para estimacdo de parametros.
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Figura 5.15: Perfil de temperatura para a resina D em campanha diferente dos dados
utilizados para estimacdo de parametros.

Os valores de producdo e indice de fluidez simulados estdo representados na tabela
5.8.
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Tabela 5.8: Resultados de produgéo e indice de fluidez, com dados de campanhas diferentes
das utilizadas na estimacdo, para as 4 resinas.

. Producgéo IF
resina
real modelo real modelo
A 1 0,9337 1 0,9227
B 1 0,9414 1 0,8643
C 1 0,9824 1 1,1887
D 1 1,0335 1 1,1256

E possivel observar que as formas dos perfis de temperatura foram mantidas, em
relacdo aos dados utilizados na estimacdo de pardmetros e os dados de producdo e indice de
fluidez com erros méximos encontrados, validando o modelo.

5.5 Resultados de Simulagdes

Para a avaliacdo de alguns efeitos realacionados com a troca térmica, foram feitas
algumas simulacbes, para a resina A, com diferentes consideracdes. Com metodologia
semelhante a dos trabalhos de Kiparissides e Mavridis (1986), Secchi (1994) e Secchi e
Bolsoni (1998a), foram avaliados diferentes casos:

» simulacdo base, com consideracfes de coeficiente global e temperatura da camisa
variaveis (situagéo I);

» simulacdo com coeficiente global constante (situacéo I1);

» simulacdo com temperatura da camisa constante para cada zona de troca térmica,
incluindo a zona de pré-aquecimento com vapor (situagdo IlI).

As figuras 5.17 e 5.18 apresentam, repectivamente os perfis de temperatura do reator e
da camisa para as 3 situacdes mencionadas, com comparagdo com os dados reais do processo,
e a figura 5.18 e 5.19 apresentam as comparacOes entre as conversoes e 0s coeficientes de
troca térmica dos 3 casos, respectivamente.
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Figura 5.16: Perfis de temperatura para as diferentes simulagdes realizadas.
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Figura 5.17: Temperatura da camisa para as diferentes simulages realizadas.
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Figura 5.18: Perfil de conversdo para as diferentes simulacgdes realizadas.
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Figura 5.19: Perfil de variacdo do coeficiente global de troca térmica para as diferentes
simulagOes realizadas.

O coeficiente global de troca térmica que foi considerado na simulagdo da situagdo Il
foi a media da zona de pré-aquecimento, como mostra a figura 5.19, para que a temperatura
atingisse a temperatura de reagdo. As figuras 5.16 e 5.17 demonstram que os perfis de
temperatura do reator e da camisa que mais se aproximam dos dados experimentais s@o 0s da
simulacdo com as consideragdes de coeficiente global e temperatura da camisa varidveis. Os
perfis de conversao estdo diretamente relacionados com o perfil de temperatura, apresentando
melhor valor na saida do reator para as considera¢des do modelo desenvolvido.
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5.6 Conclusdes

O procedimento de andlise de sensibilidade utilizado se mostrou uma ferramenta que
pode ser muito eficiente como ponto de partida para a estimacdo de parametros. A matriz de
sensibilidade d& importantes informac6es sobre os efeitos da variacdo dos parametros sobre as
saidas. A fim de obter melhores resultados, a combinacdo dos resultados segundo o
procedimento descrito com informagdes conhecidas do processo real, podem levar a
resultados de grupos de parametros e saidas mais confiaveis. Como a formacao destes grupos
¢ a etapa mais importante da analise de sensibilidade, esta etapa merece estudos mais
aprofundados, para se encontrar, por exemplo, as melhores tolerancias de corte, o tamanho
dos degraus para a obtencdo numerica da matriz, a fim de definir as melhores condi¢des para
formacéo dos grupos.

Conhecidos os grupos, a estimacdo de parametros pode ser feita, desde que as etapas
criticas mencionadas, como a definicdo da funcdo objetivo e do método de minimizagéo,
sejam bem realizadas. A ponderacdo das varidveis na funcdo objetivo deve merecer mais
estudos. O método utilizado para esses pesos foi empirico, mais baseado na tentativa e erro. A
minimizacdo da funcdo objetivo via poliedros flexiveis se mostrou eficiente, pois, mesmo
lenta, havia convergéncia a um minimo local, o que leva a outro fator importante na
metodologia de estimacdo de parametros, que € a busca do minimo global, merecendo estudos
sobre algum método de anélise de sensibilidade nédo-linear.

Os resultados da estimacéo de parametros e da validacdo do modelo mostraram que é
possivel predizer os perfis de temperatura, com certos erros em algumas regifes para as
resinas C e D, principalmente. A producdo apresentou baixos erros em relacdo aos dados da
planta e o indice de fluidez do modelo ficou dentro da faixa esperada. Assim, 0 modelo pode
ser usado para desenvolvimento de processo e de produto.

Os efeitos da troca termica observados mostraram a importancia de se ter um bom

modelo para este fendmeno. As simulacOGes realizadas demonstraram a validade das
consideraces utilizadas na troca térmica.

5.7 Referéncias Bibliograficas

Agrawal, S., Han, C. D., Analysis of the High Pressure Polyethylene Tubular Reactor
with Axial Mixing, AIChE Journal, v. 21, n. 3, p. 449-65, 1975.



98 5. ANALISE DE SENSIBILIDADE E ESTIMAGAO DE PARAMETROS

Capiati, N. J., Brandolin, A., Ugrin, P. E., Lacunza, M. H., Heat Transfer Coefficient in a
High Pressure Tubular Reactor for Ethylene Polymerization, Polymer Eng. and
Sci., v. 38, n. 6, p. 992-1013, 1998.

Gupta, S. K., Kumar, A., Krishnamurthy, M. V. G., Simulation of Tubular Low-Density
Polyethylene, Polymer Eng. and Sci., v. 25, n. 1, p. 37-47, 1985.

Kiparissides, C., Mavridis, H., Mathematical Modelling and Sensitivity Analysis of High
Pressure Polyethylene Reactors, NATO ASI Ser., Ser. E, 110, p. 759-777, 1986.

Kiparissides, C., Verros, G., MacGregor, J. F., Mathematical Modeling, Optimization, and
Quiality Control of High Pressure Ethylene Polymerization Reactors, J. Macromol.
Chem. Phys., C33(4), p. 437-527, 1993.

Kiparissides, C., Verros, G., Pertsinidis, A., On-Line Optimization of a High-Pressure
Low-Density Polyethylene Tubular Reactor, Chem. Eng. Sci., v. 49, n. 24B, p. 5011-
5024, 1994.

Kiparissides, C., Verros, G., Pertsinidis, A., On-Line Parameter Estimation in a High-
Pressure Low-Density Polyethylene Tubular Reactor, AIChE Journal, v. 42, n.2, p.
440-454, 1996.

Lee, K. H., Marano, J. P., Free-Radical Polymerization: Sensitivity of Conversion and
Molecular Weights to Reactor Conditions, ACS Symp., v. 104, p. 221-251, 1979.

Ray, W. H., Hamer, J. W., Continuous Tubular Polymerization Reactors - I. A Detailed
Model, Chem. Eng. Sci., v. 41, n. 12, p. 3083-3093, 1986.

Secchi, A. R., Simulacdo de um Reator Tubular de Polimerizacdo: Efeito de Troca
Térmica, XV CILAMCE, Belo Horizonte, Brasil, 1994.

Secchi, A. R., Estimacdo de Parametros, Curso de Especializacdo em Processos Quimicos,
Programa de Engenharia Quimica, COPPE/UFRJ - OPP Petroquimica S. A., 1997.

Secchi, A. R., Bolsoni, A., Analysis and Optimization of LDPE Production Process, Lat.
Amer. App. Res., v. 28, p. 265-270, 1998a.

Secchi, A. R., Bolsoni, A., Otimizacdo das Condi¢des Operacionais de um Reator
Tubular de PEBD, COBEQ'98, Porto Alegre, Brasil, 1998b.

Secchi, A. R., Comunicagéo Interna, UFRGS, 2000.

Yoon, B. J., Rhee, H., A Study of the High Pressure Polythylene Tubular Reactor, Chem.
Eng. Commun., v. 34, p. 253-265, 1985.



Capitulo 6

Simulacéo e Otimizac&ao do Processo

Reatores tubulares de alta pressdo sempre operam em condi¢cdes extremas de
operacdo. Um dos problemas mais importantes na operacdo do reator tubular é a selecdo das
condicdes Gtimas e seguras para maximizar a produtividade de um produto com qualidade
desejada.

Neste capitulo, sdo discutidos alguns aspectos preliminares para estudos sobre a
otimizacao do processo e como foi feita a implementagdo do modelo matematico.

6.1 Reviséao bibliografica

Em diversos trabalhos publicados, foram feitos estudos sobre a otimizacdo do reator,
buscando um maximo de produtividade, sem esquecer das propriedades do polimero
produzido, como pesos moleculares médios, polidispersdo, grau de ramificacbes e
propriedades de caracterizacao derivadas destas como densidade e indice de fluidez.

A combinagdo da maximizagdo da producdo e do controle de distribuicdo de peso
molecular foi feita por Kiparissides e Mavridis (1985). Em uma Unica funcdo objetivo,
buscou-se 0 méximo de conversdo, sem perder as caracteristicas do produto como
polidispersdo e peso molecular médio em ndmero. Foram resolvidos dois problemas de
otimizagdo com restri¢Bes, sendo o primeiro para um reator com duas zonas de troca térmica e
apenas uma injecdo de eteno, iniciador e agente de transferéncia, onde as variaveis de decisdo
foram as temperaturas das paredes das duas zonas, o comprimento da primeira zona, a
concentracdo de iniciador alimentado e a razdo entre a vazdo de agente e a de monémero
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alimentados. No segundo problema, o reator foi considerado com trés zonas de troca de
tamanhos fixos, também com uma Unica injecdo, sé que com dois tipos de iniciadores e as
variaveis de decisdo foram as temperaturas das paredes das trés zonas, as concentracdes dos
iniciadores e a razdo agente/monémero. Neste Gltimo caso, a funcdo objetivo incluiu mais um
termo para manter o0 maximo de temperatura em 300°C. Para a primeira otimizacdo, foram
encontradas as condicOes de operacdo ideais para um maximo de conversdo. A segunda
otimizacdo mostrou que o uso de dois iniciadores aumenta a conversdo final de monémero
mantendo a qualidade do produto. Em um trabalho posterior (Kiparissides et al., 1993) foram
discutidos estes mesmos aspectos de otimizagéo do reator tubular.

Os estudos de Yoon e Rhee (1985) buscaram determinar o perfil de temperatura do
reator o qual maximiza a conversdao de monémero na saida, sem consideracdes de fluxo de
calor e qualidade do produto. A metodologia utilizada para otimizagdo foi a do principio
méaximo de Pontriagin.

Valles et al. (1991) maximizaram a conversdo, utilizando uma fungdo objetivo que
incluiu a polidispersdo, o peso molecular médio em nimero e uma média do ndmero de
ramificacbes. Foram encontradas diversas combinagdes de efeitos destas varidveis sobre o
desempenho do reator.

Uma otimizacdo on-line do reator foi estudada por Kiparissides et al. (1994),
utilizando um modelo estacionario detalhado, com parametros ajustados com dados de um
reator industrial. A funcdo objetivo utilizada incluiu, além da conversao, o indice de fluidez e
a densidade do polimero, considerados indices de qualidade medidos on-line.

A partir de um modelo matematico desenvolvido (Secchi, 1994) para um reator
tubular de alta pressdo, Secchi e Bolsoni (1998a e 1998b) estudaram os efeitos das condicgdes
de operagdo a fim de maximizar a producdo e a qualidade do produto. Foi feita uma
otimizacdo multivariavel com o objetivo de maximizar a conversao, mantendo o pico de
temperatura do reator abaixo de um valor maximo, e fixando a polidispersdo e 0 peso
molecular médio em massa do polimero em valores desejados.

No trabalho de Brandolin et al. (1998), também buscou-se 0 m&ximo de producéo,
mantendo propriedades predeterminadas para o reator tubular. Com um modelo concordante
com dados experimentais, foi feito um estudo paramétrico, a fim de se obter combinacgdes de
temperaturas e taxas de iniciador e mondmero na alimentacdo, e pontos de injecdo, que
maximizam a produtividade, mantendo as propriedades do produto dentro de limites fixados.
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6.2 Implementac&do do modelo

O modelo matematico desenvolvido é formado por um conjunto de até 30 equagdes
diferenciais ordinarias ndo-lineares, oriundas dos balancos de massa, energia e quantidade de
movimento, e por um conjunto de equacdes algébricas que descrevem a variagdo dos
parametros cinéticos, fisicos e de transporte com as condi¢Bes operacionais do reator.

A integracdo das equacOes diferenciais foi feita utilizando o integrador DASSLC
(Differential-Algebraic System Solver in C), que é uma versdo modificada do cédigo DASSL,
que utiliza um meétodo de predicdo-correcdo com formulas BDF (Backward Differentiation
Formula) de passo e ordem variaveis (Secchi e Pereira, 1997).

Para a integracdo, o reator foi dividido em sec¢Bes, onde no inicio as varidveis sao
reinicializadas e integradas ao longo do comprimento dessa secéo. As se¢des sao definidas em
funcdo das principais singularidades para a integracdo, que sdo as alimentagOes laterais, as
mudancas de zonas de troca térmica, as mudancas de didmetro do reator e a posi¢do da
valvula de pulsacdo. Antes de cada secdo existe um misturador ideal que, atraves de balancos
de massa e energia, compde a vazao massica total, a composicdo e a temperatura da corrente
que alimenta esta secdo, conhecidas estas variaveis na saida da secdo anterior e na, possivel,
alimentacdo lateral que define o inicio da seg&o.

Em um lago mais externo ao das se¢des, o reator pode ser dividido em zonas, definidas
pelas zonas de troca térmica. Para zonas onde o0 escoamento € contracorrente, a integracao
deve ser feita simultaneamente em todas as se¢Ges contidas na zona, até a devida
convergéncia da temperatura de entrada da zona (mais detalhes sobre as zonas serdo
discutidos na secdo do algoritmo contracorrente).

Mais externamente, o reator pode ser dividido em blocos, cuja defini¢do é funcdo da
conexdo, ou ndo, entre correntes do fluido da camisa. A figura 6.1 apresenta um exemplo de
uma configuragdo do reator, onde sdo aplicados os conceitos de se¢édo, zona e bloco de

integracéo.
Zona segdo bloco
|1 A |5 F 1.5 '
I
—== —==
)

T 2 N 4 ;.—T e-l | &

alim. lat. alim. lat. alim. lat.

Figura 6.1: Divisdo das partes de um reator tubular, em funcéo da integracao.

O modelo foi implementado em linguagem C com interface com o software Matlab".
O uso do Matlab possibilita uma boa manipulacdo numérica de dados, com facilidades para
uso de matrizes e vetores, além de possuir diversas ferramentas para otimizacdo, estimacao de
parametros e visualizagdo dos resultados.



102 6. SIMULACAO E OTIMIZAGAO DO PROCESSO

O modelo foi implementado em linguagem C, devido ao fato do integrador disponivel,
0 DASSLC, ser nessa linguagem e, por rodar mais rapido em uma versdo compilada por causa
do numero grande de equacdes diferenciais. O programa recebe os dados de entrada através
de um arquivo, integra e gera outro arquivo com os dados de saida.

Através de uma interface grafica, o usuario do simulador, contendo 0 modelo, informa
os dados de entrada e os parametros do modelo. O Matlab manipula estes dados, a fim de
gerar o arquivo de entradas do programa em linguagem C. Apés a geracao deste arquivo, 0
programa no Matlab roda o programa em C e aguarda que este gere o arquivo de saidas. O
Matlab, entdo, Ié este arquivo e disponibiliza os resultados para visualizacdo, através da
interface grafica com o usuério.

O programa implementado em linguagem C € dividido em 3 partes principais: a
inicializacdo, a integracdo e a geracdo das saidas. A inicializacdo é responsavel pela
declaracdo das variaveis do programa, pela leitura das entradas do processo, pela leitura dos
parametros do modelo e pela transformacdo das entradas do formato passado pelo Matlab ao
formato requerido pelo integrador. Além disso, na inicializacdo, as zonas e as secOes de
integracdo sdo montadas.

A integracéo é feita em cada uma das sec¢des, onde no inicio de cada uma, os dados da
secdo anterior sdo lidos e combinados com dados de alimentacdes laterais, ou da valvula de
pulsacdo, caso a posicdo de inicio da se¢do coincida com a posicdo da valvula. Finalmente, é
gerado o arquivo de saida com a variacdo dos estados ao longo do comprimento do reator.

6.2.1 Escalonamento dos estados

A fim de se ter uma boa estabilidade numérica, os estados foram escalonados, para
que suas variagOes sejam na mesma ordem de grandeza. Por exemplo, a concentracdo de
oxigénio é da ordem de ppm e o momento bulk de ordem 3 é da ordem de, até, 10'°, o que
justifica a necessidade de um bom escalonamento.

Os estados relativos a concentracdo de espécies, como mondmero (M), agente de
transferéncia (TA), iniciador (1) e oxigénio (O,) sdo escalonados em fungdo da quantidade
total adicionada no reator. Supondo que X é um destes estados, 0 estado escalonado Xes €
dado por

esc

X
Xew =5 (6.1)

tot

onde Xy € a quantidade total de X alimentado, de acordo com a equacdo 6.2, para N
alimentacdes laterais.
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N
Xtot = X frontal + Z XIateral,i (62)

A concentracdo maxima de peroxido oriundo das reacBes de inibicdo € escalonada
pela razéo entre o estado e a quantidade de oxigénio alimentada.

Os estados com maior necessidade de escalonamento, devido as diferentes ordens de
grandeza, sdo 0s momentos. De acordo com o trabalho de Pereira (1997), os momentos foram
escalonados da seguinte forma

_In(g, +1)

= 6.3
Zn,esc 2n2 ( )

onde { é o momento a ser escalonado (para o polimero vivo, para o polimero morto ou para o
polimero bulk) e n é a ordem do momento.

Essa forma de escalonamento dos momentos se mostrou muito eficiente, gerando um
aumento de cerca de 50% na velocidade de integracdo do modelo, pois leva esses estados para
valores proximos da unidade.

As demais variaveis foram escalonadas em funcdo dos valores maximos que podem
assumir, semelhantemente ao que foi feita para as espécies alimentadas. A equacdo 6.4
apresenta a forma genérica para este escalonamento.

Y Yo 6.4

esc
Ymax - Ymin

onde Y é o estado genérico, Ymax € 0 valor maximo para este estado € Ypin € 0 valor minimo,
quando houver (para alguns estados, este valor é nulo).

A temperatura do reator € escalonada em funcéo da temperatura da alimentacdo frontal
e de uma temperatura proxima a de decomposicdo do eteno, maxima admissivel para
operacgdo estavel. A temperatura da camisa é escalonada da mesma forma.

A pressdo é escalonada pela razdo com a presséo de alimentacdo frontal, que é o valor
maximo de pressdo no reator. O estado do tempo de residéncia é escalonado em funcéo da
velocidade inicial da mistura no reator e do comprimento total do mesmo.
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6.2.2 Troca contracorrente

Quando o escoamento na zona de troca térmica é contracorrente, a integracdo do
modelo pode ser feita de duas maneiras. Uma delas é assumir conhecida a temperatura de
saida da camisa. Neste caso, a integracdo pode ser feita uma Unica vez até o final da secéo,
podendo-se comparar a temperatura de entrada calculada com a real. A segunda maneira ¢
considerar que s6 se conhece a temperatura de entrada na camisa. Assim, € necessario um
algoritmo para convergéncia da temperatura no final da secéo de integracao.

A maneira escolhida para a integracdo neste caso €, conhecida a temperatura de
entrada no final da sec¢do, arbitrar a temperatura de saida, proceder a integracdo e comparar as
temperaturas de entrada. Caso o erro fique acima de uma tolerancia, a temperatura de saida é
atualizada, pelo método de Newton, e a integracéo é realizada novamente.

Para um chute inicial T,y 0, é feita uma primeira integracdo, gerando uma temperatura
de saida Tino . A fim de se calcular o jacobiano, uma segunda integracdo é feita com uma
pequena perturbacdo em Ty o, cOM temperatura de saida Tou 1, gerando Tin1 ©. O inverso do
jacobiano é, entdo, calculado de acordo com a seguinte equacgéo

T —T,
Ja—l = _Tir? oui,l ocut,o (65)
Tina ~Tino

in,1

O residuo, a ser comparado com uma tolerancia, é obtido por

T
res, =1- X (6.6)

A atualizacdo da temperatura de saida no inicio da se¢do de integracdo é feita de
acordo com a equacao 6.7 abaixo.

Tout,(k+l) :Tout,k _‘]a_lresk (67)

Para o residuo k acima de uma tolerancia, a temperatura k é atualizada, k+1, e uma
nova integracao é realizada.

O algoritmo implementado apresentou convergéncia, relativamente, rapida, com um
méaximo de 5 iteracGes. Em geral, com 3 iterac@es ja ocorreu a convergéncia da temperatura.

Para simulacdo com zonas de troca conectadas entre si, o algoritmo deve ser
modificado, a fim de contemplar mais de um arbitrio de temperatura de saida, em funcéo do
numero de pontos de temperatura da camisa desconhecida.
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6.3 Otimizac&o das condi¢cOes operacionais

A otimizacdo do reator tubular pode ser feita de diferentes maneiras. Uma delas ¢é a
maximizacdo da producao buscando as variaveis de entrada 6timas, que é o que foi realizado
neste trabalho. Outro exemplo de otimizacdo é a busca da melhor configuracdo de troca
térmica, variando as posi¢oes, 0s tamanhos, a natureza do fluido, as vazdes e as temperaturas
das zonas de troca, buscando a maximizagdo da producdo ou a redugdo dos custos com a
camisa. Neste caso, pode-se trabalhar com zonas conectadas entre si pelas vazbes, com
escoamentos concorrentes ou contracorrentes.

Baseado nos trabalhos de Valles et al. (1991) e de Secchi e Bolsoni (1998a e 1998b),
fizeram-se alguns estudos basicos e preliminares sobre a otimizacdo do reator. A funcéo
objetivo foi montada de modo a evitar que as principais propriedades variem, como o indice
de fluidez e a densidade, mantendo um patamar maximo para a temperatura do reator, além de
buscar a maximizacéo da producao.

‘J = _Wconvconvcalc + WIF E‘_ IFcaIc é + Wp E‘_ pcalc é + WT E‘_ maX(TcaIC) é (68)
I Fbase p base ™ Tmax

Para uma configuracdo de operacdo fixa, as variaveis de decisdo podem ser: a
temperatura, a pressdo, a vazao e a composicdo da alimentacdo frontal, a temperatura, a vazéo
e a composicao das alimentacdes laterais e a temperatura, a pressdo (para zonas com vapor) e
a vazao do fluido das zonas de troca térmica. Para uma otimizacdo do reator onde se buscasse
uma configuracdo de operacdo diferente, poderia se incluir outras variaveis, como, por
exemplo, o nimero e a posi¢do das alimentacGes laterais.

6.3.1 Resultados

Foi realizada uma otimizacdo-base sem restricdes, com uma configuragdo definida,
para maximizacdo da producdo de polietileno, mantendo as principais propriedades em
valores desejados. As varidveis de decisdo utilizadas para a maximizagdo da producéo, via
minimizacdo de uma funcdo objetivo do tipo da equacédo 6.8, foram a temperatura, a presséo,
as vazoes de iniciador, modificador e oxigénio da alimentacdo, a temperatura da camisa na
zona de pré-aquecimento e as vazoes laterais de modificador (ou agentes de transferéncia)e
oxigénio.

Para as entradas utilizadas como variaveis de deciséo, a tabela 6.1 apresenta os valores
retornados pela otimizacgdo em relagéo aos dados iniciais.
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Tabela 6.1: Entradas do reator ap0s a otimizacao em relacédo aos valores iniciais.

Entrada Variacao
Temperatura da alimentacao frontal 1,025
Oxigénio na alimentacdo frontal 0,286
Peroxido iniciador na alimentacao frontal 1,285
Temperatura de entrada do fluido na zona de pré-aquecimento 0,989
Pressdo na alimentacdo frontal 1,200
Modificador (Agente de transferéncia) na alimentacao frontal 1,267
Oxigénio nas alimentacgdes laterais 0,786
Modificador nas alimentacOes laterais 0,951

E possivel observar que as variagdes em relagdo ao valor inicial ndo foram muito
grandes, a excecao da quantidade de oxigénio na alimentacao frontal que foi reduzida a 28,6%
do seu valor inicial.

Para os valores de entradas obtidos, o perfil de conversdo ao longo do reator ficou
como o representado na figura 6.2. Para as condi¢des otimizadas, a reacdo passou a iniciar
numa posi¢do mais proxima ao inicio do reator, gragas a um aumento da temperatura (figura
6.3) nesta regido. No final do reator, 0 aumento na conversao foi de 6,5% em relacdo ao valor
inicial.

1.2 T T T T T T T T T

0.8

dimensional

conversao al

0.4}

0.2

inicial
—— otimizado

O - |' 1 1 1 1 1
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1
comprimento adimensional

Figura 6.2: Converséo inicial e otimizada ao longo do comprimento do reator.

A figura 6.3 apresenta o perfil de temperatura otimizado comparado com o perfil
inicial. Conforme ja foi mencionado, o aumento de conversdo, segundo a otimizacao
realizada, foi no inicio do reator, gragas a um aumento de temperatura mais acentuado na zona
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de pré-aquecimento. Na metade final do reator, o perfil ndo se alterou muito, mantendo a
temperatura maxima, como é possivel observar, em valores semelhantes a0 méaximo de

temperatura inicial.

11
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Figura 6.3: Perfis de temperatura inicial e otimizado.

Além da temperatura maxima, as principais propriedades do polimero produzido
devem ser verificadas. A tabela 6.2 apresenta os valores iniciais e otimizados para o indice de
fluidez e a densidade, mostrando um afastamento de 13,5% do valor desejado para o IF.

Tabela 6.2: Propriedades iniciais e apds a otimizacéo realizada.

Propriedade inicial otimizado
IF 1 1,135
densidade 1 1,004

6.4 Conclusdes

A simulacdo do processo utilizando o software Matlab, com implementacdo do
modelo em linguagem C, demonstrou ser uma étima ferramenta para a area de modelagem e
simulacdo. A facilidade para manipulacdo numérica, grafica e de dados do Matlab serviram
para desenvolver um simulador do processo para diversas aplicagOes, pois este programa
possui recursos para muitas etapas do trabalho e para futuros usos do modelo, principalmente,
na &rea de otimizacdo das condi¢des operacionais e desenvolvimento de produto.
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A possibilidade de simulacdo para zonas de troca térmica contracorrente, com
temperaturas de entrada conhecidas, gracas ao algoritmo contracorrente implementado, serve
de apoio aos estudos de otimizacdo, ja que torna versatil a simula¢do, podendo-se modificar e
conectar as configuracdes da camisa.

O escalonamento dos estados do modelo, além de tornar a integragdo mais estavel
numericamente, tornou 0 modelo mais rapido, com reducdo em 50% no tempo de simulagéo
conforme j& foi mencionado. A forma de escalonamento dos momentos (Pereira, 1997) se
mostrou uma boa técnica para torna-los com mesma ordem de grandeza.

A otimizacdo realizada foi bem simples, servindo apenas para ponto de partida para
estudos posteriores mais aprofundados de otimizacdo do reator tubular. Além disso, a
otimizacdo serviu para mostrar a potencialidade e a versatilidade do simulador desenvolvido.
Os resultados da otimizagdo mostraram que s&o possiveis pequenos aumentos da conversdo (o
que pode significar grandes aumentos de producdo), mesmo com as condi¢des de operagdo
estarem nos limites. As propriedades do polimero se mantiveram com erros razoaveis, dentro
dos erros das medidas experimentais e da faixa de validade da mesma para a resina utilizada.
A temperatura méaxima, que sempre deve ser incluida na funcdo objetivo para evitar
decomposicdes de eteno, também nao foi ultrapassada, mostrando que os resultados sao bons.

As conclusbes finais dos resultados da otimizacdo dependem de analises mais
completas do processo, incluindo limites operacionais dos equipamentos envolvidos, e, até
mesmos, custos de aumento ou ndo de determinada varidvel, comparados com os ganhos do
aumento de producdo. Para isso, uma otimizacdo com restricBes nas variaveis de decisdo é
necessaria.

A otimizacdo do reator, mudando a configuracdo de troca térmica com a camisa
merece um estudo mais detalhado. A operacdo do reator inclui muitas possibilidades de
configuracdo da troca térmica, podendo-se variar 0 nimero de zonas, seus comprimentos, se 0
fluido esta em estado liquido ou vapor, com escoamento concorrente ou contracorrente.
Através de um algoritmo semelhante ao que foi estudado para implementacdo para zonas
contracorrentes, é possivel encontrar qual a melhor configuragdo de troca térmica do reator.
Neste caso, 0 objetivo da otimizacdo € maximizacdo da producdo, variando apenas as
variaveis de configuracdo de troca térmica, sem esquecer da manutencdo das propriedades da
resina produzida dentro de limites predefinidos.

Outra possibilidade é o estudo de propriedades do produto, buscando novas resinas.
Para isso, o ideal € ter um conjunto Unico de parametros para representar todos os pontos de
operacdo. Através das modificacdes nas reacdes que envolvem o oxigénio isto é possivel,
conforme ja foi discutido.



6.5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 109

6.5 Referéncias Bibliograficas

Brandolin, A., Ugrin, P. E., Lacunza, M. H., High Pressure Polymerization of Ethylene in
Tubular Reactors. Parametric Study to Obtain Maximum Productivity, Lat. Amer.
App. Res., v. 28, p. 101-106, 1998.

Kiparissides, C., Mavridis, H., Optimization of a High-Pressure Polyethylene Tubular
Reactor, Polym. Proc. Eng., v. 3, n. 3, p. 263-290, 1985.

Kiparissides, C., Verros, G., MacGregor, J. F., Mathematical Modeling, Optimization, and
Quality Control of High Pressure Ethylene Polymerization Reactors, J. Macromol.
Chem. Phys., C33(4), p. 437-527, 1993.

Kiparissides, C., Verros, G., Pertsinidis, A., On-Line Optimization of a High-Pressure
Low-Density Polyethylene Tubular Reactor, Chem. Eng. Sci., v. 49, n. 24B, p. 5011-
5024, 1994.

Pereira, F. A., Modelagem e Simulacdo de um Reator Tubular de Polimerizacdo de
Etileno em Alta Presséo, Dissertacdo de Mestrado, UFRGS, Porto Alegre, 1997.

Secchi, A. R., Simulacdo de um Reator Tubular de Polimerizacédo: Efeito de Troca
Térmica, XV CILAMCE, Belo Horizonte, Brasil, 1994.

Secchi, A. R., Pereira, F. A., DASSLC: User's Manual - v2.0 (Differential-Algebraic
System Solver in C), Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 1997.

Secchi, A. R., Bolsoni, A., Analysis and Optimization of LDPE Production Process, Lat.
Amer. App. Res., v. 28, p. 265-270, 1998a.

Secchi, A. R., Bolsoni, A., Otimizacdo das Condicdes Operacionais de um Reator
Tubular de PEBD, COBEQ'98, Porto Alegre, Brasil, 1998b.

Valles, E. M., Brandolin, A., Farber, J. N., High Pressure Tubular Reactors for Ethylene
Polymerization Optimization Aspects, Polym. Eng. and Sci., v. 31, n. 5, p. 381-390,
1991.

Yoon, B. J., Rhee, H., A Study of the High Pressure Polythylene Tubular Reactor, Chem.
Eng. Commun., v. 34, p. 253-265, 1985.






Capitulo 7

Conclusdes e Sugestdes

De um modo geral, 0 modelo desenvolvido para o reator tubular apresentou resultados
que podem ser utilizados para desenvolvimento de processo ou de produtos.

O modelo cinético, discutido no capitulo 3, apresentou bons resultados para a
conversdo no reator e para as propriedades do polimero produzido. A inclusdo das reacdes
envolvendo radicais em carbonos internos trouxe uma melhora para os resultados, além de
tornar o modelo mais adequado, principalmente, para a obtencdo do grau de ramificacdes do
polimero produzido. As reacfes que envolvem o oxigénio devem ser revisadas e Sseu
mecanismo deve ser modificado. Como foi possivel observar nos resultados da estimagéo de
parametros, as constantes pré-exponenciais destas reacdes se mostraram dependentes da
concentragdo, evidenciando uma possivel necessidade de alteracdo nas ordens destas reacoes.

A obtencdo dos momentos de ordens elevadas através das técnicas de fechamento
mostrou-se uma técnica satisfatoria, com o caso da média geométrica entre as técnicas de
Hulburt e Katz e log-normal apresentando os menores desvios em relacdo aos dados
experimentais. O uso da hipotese de estado quase estacionario (QSSA), para reduzir a rigidez
do sistema e a consequente carga computacional, resultou em erros menores que 10%.
Contudo, o escalonamento utilizado nas varidveis do sistema evitou a necessidade do uso
desta hipdtese.

As principais propriedades oriundas do modelo cinético apresentaram baixos erros,
quando comparadas com dados reais do processo. Se as medidas de densidade e de
distribuicdo de pesos moleculares fossem mais freqlientes, o ajuste das constantes das
correlacdes e dos parametros cinéticos com influéncia nos seus calculos poderia ser mais
preciso. Como foi o caso do ajuste para o indice de fluidez, que apresentou bons resultados
para todas as resinas produzidas no processo real. As correlacGes de Sperati et al. (1953) para
propriedades mecénicas ou térmicas apresentaram étimos resultados, mesmo sendo de um
trabalho antigo. Neste caso também, uma quantidade maior de medidas experimentais
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poderiam tornar os dados mais confiaveis e aumentar o numero de outras propriedades
preditas pelo modelo, cujas correlacdes estdo disponiveis no trabalho mencionado. Estudos
mais aprofundados sobre a modelagem de propriedades podem ser feitos, tendo como ponto
de partida, o estudo, um pouco superficial, realizado.

As consideracfes do modelo desenvolvido apresentaram bons resultados, com baixos
erros em relacdo aos dados experimentais. A troca térmica entre o meio reacional e o fluido da
camisa é um fator importante na operacgédo do reator e na modelagem deste fenémeno. Estudos
mais aprofundados sobre este assunto, incluindo topicos de otimizacdo destas condicGes
podem ser feitos em trabalhos futuros, com andlises de efeitos como os testados no capitulo 5.

As principais contribui¢bes do trabalho desenvolvido, sobre a modelagem do reator,
incluem os estudos de mistura ndo ideal, das alteragdes no modelo cinético, de condensacao
de vapor na camisa e do perfil radial de temperatura. A verificacdo da necessidade de
consideracdo de avaliagdo da temperatura ao longo do raio, bem como, de consideracdo de
mistura ndo-ideal apds as alimentacdes laterais, dependem de estudos mais aprofundados
sobre a natureza do escoamento e de como € medida experimentalmente a temperatura nestas
regides. A consideracdo de condensagdo de vapor incluida no modelo melhorou os resultados
da temperatura do reator na zona de pré-aquecimento e contribuiu como um importante estudo
para a modelagem da troca térmica.

A metodologia de estimacdo de pardmetros completa, incluindo a andlise de
sensibilidade, é uma ferramenta com poucos estudos publicados e pode dar resultados
interessantes. Se bem realizado, o procedimento de analise de sensibilidade é uma excelente
ferramenta. A metodologia evoluiu bastante ao longo do trabalho, mas estudos futuros podem
melhoré-la mais. Alguns resultados da analise de sensibilidade foram utilizados, mas a
eficiéncia do método foi encontrada quando se associou ao conhecimento do processo, cujos
efeitos dos parametros sobre as saidas sdo conhecidos.

A estimacdo de pardmetros, de maneira geral, ndo apresentou apenas a analise de
sensibilidade como ponto critico. Etapas como a definicdo da funcao objetivo e o método de
minimizacdo utilizado se apresentaram como de grande importancia para alcangar o0s
resultados. Mas, a etapa mais critica foi a busca ao minimo global. Os parametros de retorno
da estimacdo de pardmetros sdo sempre minimos locais. Uma sugestdo para trabalhos futuros
é o desenvolvimento de um método para contornar este problema. Assim, o método, que ja
evoluiu ao longo do trabalho, podera ser melhorado ainda mais.

O aplicativo Matlab mostrou-se uma Gtima ferramenta para avaliacdo do modelo (ao
longo do trabalho) e dos resultados (para utilizacdo do modelo para desenvolvimento do
processo). A implementacdo em linguagem C, com integracdo através do DASSLC e estados
escalonados, tornou a simulacdo rapida e eficiente. A possibilidade de simulacdo de zonas de
troca térmica contracorrente tornaram o modelo versatil para diferentes configuracGes de
operacgdo, com possibilidade de otimizacdo das mesmas. A implementacdo de um algoritmo
para conexao entre as zonas de troca é uma sugestdo para futuros trabalhos de otimizacéo.
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O simulador desenvolvido pode ser utilizado para otimizagdo do reator, com estudos
semelhantes ao que foi feito no capitulo 6, a fim de buscar as melhores condicGes
operacionais, seguras, com baixos custos e com maxima producdo possivel de polietileno. As
boas predi¢cdes das propriedades tornam o modelo apto a ser usado para desenvolvimento de
produtos, buscando novas resinas, desde que as correlagdes para as propriedades mecéanicas,
térmicas ou Gticas sejam revisadas e ajustadas corretamente com dados experimentais.






Apéndice A

EquacbGes dos Momentos

As taxas de formacdo dos momentos apresentadas nas equacfes de 3.53 até 3.56 sao
obtidas a partir do modelo cinético apresentado no capitulo 3, através dos passos que serdo
apresentados a seguir.

A.1 Definicdo de momentos

O momento de ordem m para o polimero vivo com radical em carbono externo é
definido como

00

U, :;rmPr (A1)

O momento de ordem m para o polimero vivo com radical em carbono interno é
definido como

n=2 1 (A2)
O momento de ordem m para o polimero morto é definido como

v, = Z r"D, (A.3)
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O momento de ordem m para o polimero bulk é definido como

/\m:irm(Pm+Qm+Dm):um+/\m+Vm (A4)

r=.

A tabela A.1 apresenta as expressdes para 0s momentos para ordens de zero até 3.

Tabela A.1: Expressdes dos momentos para ordens 0, 1, 2 e 3.

Ordem u y v A

[ [ [ 00

O IJOZ Pr yO: Qr VOZZDI‘ yO:Z(Pr+Qr+Dr):IJO+y0+VO

r= r=.

00 00 [ oo

1 IJl:ZrPr Vlzerr V1: rDr yl:Zr(Pr+Qr+Dr):l'll+y1+V'l

00 00 00 e

2 uz:ZrZPr yZ:ZrZQ, VZ:ZrZD, vz=Zr2(Pr+Qr+Dr)=uz+vz+v2

00

8
8 |1
8

3 U3:Zr3pr )/3:ZI’3Q, V3:ZI’3Dr y3:ZI‘3(Pr+Qr+Dr):/,l3+y3+v3

r=

A.2 Momento para o polimero vivo com radical externo

A taxa de formacéo do polimero vivo, de tamanho r, com radical em carbono externo,
ou primario, é

R, =0, -k [0JP] -k (M A -k 560 -k TR P -
NGRS HEENED LIRS § 3 4 "

“kMIR] v [MLR] +cf M ] kLR B R B R -
~kalPI3 101+ 8, [M ST A 0.k, N X 4 -Kil B

onde J¢é a funcdo definida como

5, =0 PR (A6)
%) ,paraiz j
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Aplicando o somatorio, com r variando de 1 até o infinito, nos termos da equacéo A.5,
tem-se

R, =3 "R, =RIS 170,k [0]5 (P -k, M 3 A -
K3 [P]ZS[DJ+KLCB;[P Seoto] k[ ThS 4 -
&3 RISl S R 3T -k, S Sk -
~2K, S [R5 5 r[p] -k [M 3 rid w0} 5 of Pl + (A1)
o MIS o ] [T S el k5ol A X d -
—kmi rRISlRl 3 ok M3 H +5 okl W § 4 -

~Ksco ) 1"[P]

Conhecidas as defini¢cdes dos momentos (tabela A.1), as equagdes A.5 e A.7 resultam
nas equacoes A.8 e A.9, respectivamente.

Re, =Rl =k [0,]P] k[ M F -K][ PI\] ~kf, 1IL\]° -k P ko -
ktd PIud -k PIV] +2Kf th s, -k N b +K. b AL +{.M d. - (A8)
~ka[TAIP] =k J PL V] kol H b +0.k[, PII b +8.k[. W Ive —Klce]P

Ry, =RI=k [0,]p] ke[ M ] =K. L 4 -k TR A -k o b -
—Ky [IJOII'lm] - K;IVI lJr] +2K[1 H]) Sy _k[1 I\I l’]m +k[p1 ﬂ/l Sia +k[p2 }‘/I S~ (A.9)
_kps[TAIHn] _ktcl ycI /'lr] _ktdL VI /'l]n +kt[m IT' /]‘o +ktrL2 I/I ]yo _KLCB }Jm

onde S; é definido como
s,= Y [pl] (A.10)

Ss, oriundo do somatdrio de S; em r, é definido como

00

i "[D,] (A.11)

S4a € definido como
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S,, = Z (r+1)"[P] (A.12)
Sap € definido como
Su = 2(r +1)"[Q,] (A.13)
O termo Sz, através da expansdo do somatério em s, pode ser substituido por
=5 5 Ip]-{p]{p.] ¢ (A1)

Através de mudanca dos indices dos somatorios, o resultado da equagdo A.14 pode ser
rescrita como

(A.15)

s,=3 0I5 -] -5 ¢-lp)

S
onde o termo Z r™ é uma série com nimeros de Bernouilli (Spiegel, 1992).

r=.

Assim, o termo Sz assume diferentes formas em funcdo de m. A tabela A.2 apresenta
as formas dos termos Ss, S4, € S4p para os valores de m de zero até 3.

Tabela A.2: Expressdes para 0S termos S, Ssa € Sap paraordens 0, 1, 2 e 3.

Ordem Ss Ssa Sap
0 .]-v] m [v,]
1 AR AR (1] +[ 1] ] +lv

AR AR

Sp]-lv]

(1,1 + ]+ 1]

v.1+4y] +{vd

3 Z[VA] _E[Va] X[Vz]

-qv]+v]

[us] + d ] + 3] A 1

v.]+dy.] +3v] v

As taxas de formacdo dos momentos para o polimero vivo com radical externo para
ordens m de zero até 2 estdo apresentadas nas equacdes A.16, A.17 e A.18.

Ruo =Rl _kr[oz:[/Jo] - KLCB[VI /41

Kol)(v] ~4v])+ M Ty] -k T4 ] - (kmz qamE

+ ktrmZ[MIVO - Ksce[ /'l(]

-k Th 4, -

(ke + ke o) +

(A.16)
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Ru1 =RI _kr[OZIl‘l]] _ktrn[ MI /11 - KLCL ‘l 111 _kr[a TID‘ ]’ll _(ktc + ktd )[HOIH]] -
+Ky (v {ul vl =Bl Wk A2 & ¥o )+kuMIud +k IMIY 14 )- (A7)
_kp3[TAIIJ]] _(ktCZ +ktd2)[yo:[u1] +ktrn[ MI /11 +ktrmL l\l )]o - Ksc[a l]ll

Ruz =Rl _kr[OZI/JJ _ktrrr[ MI /Jl - KLCL ‘l l]z _kl[a TIA‘ /]‘2 _(ktc +Kyg )[IJOIHZ] -
ks Bl {uld Bk +Tlelv) -4ud v} Bl @A B A)+ 0
koM 4] 1) Heolral ] - e i drLied + k[ L +

*+Kym2 [M Iyo] - KSCIJ: /JJ

A.3 Momento para o polimero vivo com radical interno

A taxa de formacdo do polimero vivo, de tamanho r, com radical em carbono interno,
ou secundario e terciario, é

R, =0k TS [P -k, [Nl Q] +k TR R kL & -

i N (A.19)
-k fol3 [Pl -k fQ] 31 A
Aplicando o devido somatorio em r, tem-se
R, =3 "Ry =k TS [P]S 18, -k IM 3 r{Q] +k [ TA S rf P -

_ktrmZ[M]i rm[Qr] _ktc22 rn[QJ g P] _ktdzirf Ql i I}s

Conhecidas as definicdes dos momentos (tabela A.1), as equagdes A.19 e A.20
resultam nas equacdes A.21 e A.22, respectivamente

Ry, :5rxktra[TAIlJ0] _kpl MI Q] +ka TI Pr-]x _ktrr[Z 'II ¢r _k[cz @r ]uo -
_ktdz[QrI/JO]

R, = X"k [TAL ] +k JTA S, -k IM v} kL & o, -k B ¥, - (A22)

- (ktCZ + ktdZ)[l‘lOIym] + KLCB[ “tI Vm+1 + KSCL /,ll

(A.21)
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onde Sy € definido como
Sy = i(s +x)'[P] (A.23)

A tabela A.3 apresenta as expressoes para ordem m de O até 3.

Tabela A.3: Expressdes para o termo S, para ordens 0, 1, 2 e 3.

Ordem Sac
0 [k,
1 L] + { )
2 [k,] + 2] ] + x{ 1ud
3 (] + 3 1] +3xT 1] +xf 4]

As taxas de formacdo dos momentos para o polimero vivo com radical interno para
ordens m de zero até 2 estdo apresentadas nas equacdes A.24, A.25 e A.26.

Ry, = kealTALU +kd TA 1 =K b M o =KL @ fo kb 1 e -

= (ko * ko v + Ko md v] +K<of 1

Ry, =Xk [TAL i +k, {TAL M +k i )-k,.[MIy] -k [o] 1 -

- ktrmZ[MIy]] (kez +ky») [HOIy]] + KLCB[ UcI V] + KSCL /~]1

R,, = XK [TAL i +k JTAL 1] +2k b+, )-,.[M]Iy] - (A.26)

o l01] ~kd ML Y]~ ke DDy + Koo i)+ A

(A.24)

(A.25)

A.4 Momento para o polimero morto

A taxa de formacédo do polimero morto de tamanho r é

Ro, =k MIP] i [TA A +K. LA 50, K G, § P+
+ s+ RIFIPI k[P 0] -, h ol § &+, b s . + (A2)
+kg8,3 [Plrkifofol +hof M d +has ke Y 4 b+l 0 P T
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Aplicando o devido somatorio em r, tem-se

R, =3 "R, =k MY (Pl k[T (1A vk 3 T 3BT -
K3 (DI [PI+5 5 175, 4k, 3 RIS [P+ S rTPL O] -
-k, 3 IS [P+, 5 TRl S fo] vk, S s S A+ 4 S, -
eI r[Q] #hes 3 178+ S[Q] S rTF + 3 o T &

(A.28)

Conhecidas as definicdes de momentos da tabela A.1, as equagdes A.27 e A.28
resultam, respectivamente, em

Ro, =k MIR] +k [T A Kl A -Kir o +55,+

+ktd [.uoIPr] +kr[ PI 01 - KI; /J]) [I’ dr + K[B E ]/1 + I{B ]’lo Sl + (A-29)
+o[0.]Q] + ke ML Q] +keoSy +kb A B k2 A .

R, = MId i [T ]+ oL -k i v +55,+

k[l ] +k[ O ] K|l vl +K L be + 2K, b s+ (A.30)
+ krz[ozlyw] + ktrml MI yr] *Kic2Ssp +ktdz[(VI /"]n [" /-Io )}m )

O termo S, é definido como
r-1
SZa = Z [PSI Pr—s] (A31)
Aplicando o devido somatorio em r no termo S,, pode-se obter 0 termo Ss, :
00 o r-1
Sga = Z r"S,, = Z Z rm[PsI Pr—s] (A.32)
que, apds mudanca de indices, pode ser rescrito como

S, = i i(r +s)"[PIP] (A.33)

O termo S,;, € definido como
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Sy = rZ;l[lz'sIQr—s] (A.34)

Analogamente ao que foi feita para o termo Sy,, é possivel obter o termo Ss;, a partir do
termo Spp,

S, = i r"s,, = i i (r+s)"[P]Q] (A.35)

A tabela A.4 apresenta as expressoes para Ss, € Ssp, para 0s valores de m de zero até 3.

Tabela A.4: Expressdes para 0s termos Ss, € Ssp para ordens 0, 1, 2 e 3.

Ordem Ssa Ssp
0 [14,]? oIyl
1 2] ) ARETY
2 2Au,Ju] +4 1] [ Iyl +d el vl 4 dl 4
3 2uJ ] +4 ] 1 [uIvo +3ud vl +Bd R+ 4L s

As taxas de formacdo dos momentos para o polimero morto, para ordens m de zero até
2, estdo representadas nas equacdes A.36, A.37 e A.38.

Ry =Ken (M1 + ke TA 1] +E 4k, @FIO]Z +k[o] uf +
+ Kﬁ[uo](Z{V]] —A[VJ )+ krz[ozlyo] + ktrmz[ MI yl (ktCZ + Zktdz)[VoIHo]
R, =ken MLt +k JTA A +K (A B A b )+ (ke + ko ol 1] +

+K, [Oz:[/"1] + KB[HI Vl [3/11 ‘]1 +[2 /-Io il'o +kr2[OZIy]] +ktrm1 MI y] + (A.37)
+ (ko + ko Xval i {1 V1)

R,, =k [MI ] +k L T 1] +Kl(d b B il b )4k [mn]? +
+ (ke +kg Ml ] +k[O] 1] +kLOf o, +k L W F, +

+K QIJZIVJ -—[uoIVJ -] vl +—[uoIVJ -{ufv] §+
+ (ko +kygp) ([vquJ dud vl +2kmz[u11%]

(A.36)

(A.38)
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A.5 Momento para o polimero bulk

A taxa de formacdo de momento para o polimero bulk é dada por

R, =R, +R, +R, (A.39)

Substituindo as expressdes das taxas das equacdes A.9, A.22 e A.30, tem-se

R/\m =RI + kpl[M](S4a _[Un])"' kpZ[M](S4b _[ym])+ kp3[TA](S4c _[l’lm])-'_

ke MT 1] +Kd ML V] +x"k L TRy +4K, B S:-H, B va + (A.40)
(=C T PAISTSICRS VY PR ST )

Conhecidas as expressdes para 0S termos Sz, Ssa, San, Sac, Ssa € Ssp (tabelas A.2, A3 e
A.4), as expressdes para as taxas de formagdo dos momentos para polimero bulk, de ordem m
de zero até 2, respectivamente, séo

Ry, =Rl +ke[MI ] +ked M V) +k5 TR Ay + K 40 [3Y: £8)0 )-

-5 [ -kl v

R, =RI+ky[MIu] +k MLy} +xk TRy +kf W do +kf, T o +
+ ki, [TAL ] + K[ pd [v] =B} +Bk )

R,, =Rl +k,[MIE ] A 1] )+ o M1V L] )+ o TAlRA k] +xT ] )+

ML ke MLV] 5L TR+ w2k, [ s + (A43)

Kol F]-dv] + 2] - 4]

(A.41)

(A.42)

A quantidade de momento de ordem 3 para o polimero bulk, A3, € obtida a partir das
técnicas de fechamento dos momentos. Para 0 método que desconsidera a reagdo de cisdo
beta, a taxa de formacdo do momento para o polimero bulk de ordem 3 é

R, =Rl +ky[M]E ] +3 1] A 1 )+k,.IMIEy] +dv] € v )+
ks [TA@] 1] +3xT 1] +x] 1) J+ KM T 1t +Kd M ¥ + (A44)

ko [TAL ] +k{ ] 1 +ke, G B34 1)
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Apéndice B

Temperatura Radial

B.1 Balanco de energia completo

A partir de um balanco de energia completo, é possivel obter a temperatura como

funcéo do comprimento e do raio do reator,

k 0 00T oT
_ _ p( -+ =0
rorQ or Q_ o 0z A

com as seguintes condicGes de contorno

(BT
—
Dar

r=0

O oT
o

o =Tl

%I-L:O :Tin
H

A aproximacéo da equacdo B.1 para fluxo empistonado leva ao balango de energia da

equacéo 4.19.

Resolvendo a equacdo diferencial parcial, considerando que a taxa de geracdo de

energia, gy, € nula, e sabendo que o numero de Peclet, Pe, é
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puC, L
K

Pe = (B.3)

a temperatura em funcdo do comprimento e do raio, obtida a partir do balanco de energia da
equacdo B.1, é

T(r,2)=T,+(T, -T, nZA 670 Ex % %?Z:E (B.4)

onde Jy, € a funcdo de Bessel de ordem m, N é o nimero de termos a serem considerados e A,
s80 as raizes de

oK) =0 (B.5)

A temperatura média na dire¢cdo do raio do reator pode ser obtida pela integracdo da
equacéo B.4 de 0 até o raio interno r;, obtendo-se

N1 JZ(A Az.L
Tonsdio = Te +4(Tin =T ) 4 /\2 |.J l_('_Jn)(/\ )]eXpE‘ n’ ZE (B.6)

Peur,

Para uma distancia da parede do reator de (ri-ry), que a a posicdo de medida de
temperatura do termopar, a temperatura resulta em

_ AzL
medida _T( I,z T + T T ;A |_\] +J J E)\ % % E (87)

A diferenga de temperatura entre a posi¢do de medida do termopar e a média ao longo
do raio, em fungdo do comprimento z, AT, é

T

432(A,)-2A, (An)JOE’\nrt
B B N I Azl
AT _Tme'dio _Tmedida - (Tin _Tc )Z [ XpE‘—QE (88)

AZ[J )+3z(A) Pe.r,

B.2 Resultados

A diferenca de temperatura entre a posi¢do de medida do termopar e a média ao longo
do raio é fungdo da posicao axial do reator e do raio r.. A figura B.1 apresenta o perfil ao
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longo do comprimento da diferenca de temperatura para varios valores de N, supondo posi¢do
de medida na parede (r=r;). E possivel observar que, para N igual a 10, ja se tem uma boa
aproximacéo.

0.3r 1

diferencial de temperatura adimensional

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
comprimento adimensional

Figura B.1: Diferencial de temperatura entre a posicao de medida e a média ao longo do
comprimento do reator, para po¢o do termopar na parede.

A fim de se verificar a validade da utilizacdo de 10 termos nos célculos de diferencial
de temperatura, o perfil radial de temperatura foi avaliado na metade do reator. A figura B.2
apresenta o perfil nessa posicdo para N igual a 1, 2, 5 e 10 termos. Neste caso, também &
possivel observar que 10 termos sdo suficientes para descrever o perfil.

Zadimensional — 0.5

1.2 T T

temperatura adimensional

-1 -08 -06 -04 -02 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

0.5 I I I

raio adimensional

Figura B.2: Perfil radial de temperatura na metade do reator.
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As altas pressdes de operacdo e o didmetro do reator podem ter bastante influéncia
sobre a geometria do termopar, ja que termopares muito pequenos (finos) podem nao ser
fortes o suficiente para suportar as quedas de pressdes, e termopares com didmetros maiores
podem gerar grandes perdas de carga. Se a medida do instrumento for proxima a parede,
efeitos sobre a temperatura, como os discutidos, devem ser considerados e seus estudos
devem ser mais aprofundados.

A posicdo de medida do termopar € uma importante variavel, ja que a variacdo de
temperatura proxima a parede é grande num pequeno comprimento (da ordem de milimetros).
A figura B.3 apresenta o perfil de diferencial de temperatura ao longo do comprimento para
medidas dos termopares na parede e a 0,5, 1,0 e 2,0 milimetros da parede, com 10 termos do
somatdrio considerados.

0.2

arede
0.15 P

oaf ]

0.05( ,

-0.05— : : :
0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.9 1

comprimento adimensional

diferencial de temperatura adimensional obtida com o modelo
N
3
3 \‘
\
|
|
\
|
|
|
L
\

Figura B.3: Diferencial de temperatura entre a média e diferentes posi¢oes de tomadas de
temperatura.

Vale lembrar que o estudo feito foi com a consideracdo de geracdo de calor nula. Para
resultados mais precisos, o termo do calor deve ser considerado, mas a obtencdo de uma
solucdo analitica fica muito mais complexa.



Apéndice C

Nomenclatura

Tabela C.1: Tabela de variaveis.

Nome Descricao Unidades
A Area da secio transversal do reator m*
Conv Conversao -
Cp Capacidade térmica JI(kg°C)
dc Diémetro interno da camisa m
de Didmetro externo do reator m
Deq Didmetro equivalente m
d; Didmetro interno do reator m
fe Fator de atrito de Fanning -
Fx Vazdo molar do componente X mol/s
hc Coeficiente de pelicula entre a parede e o fluido da camisa J(m®.s.K)
h; Coeficiente de pelicula entre a parede e 0 meio reacional J(m®.5.K)
IF indice de fluidez g/(10min)
Kk Condutividade térmica do reator J/(m.s.K)
Kx Constante de reacdo do tipo x (tabela C.4) variavel
L Comprimento do reator m
LCB Taxa molar de ramificacdes longas mol/s
M Vaz&o molar de monémero mol/s
M Massa molar g/mol
M, Peso molecular medio em nimero g/mol
My Peso molecular médio em massa g/mol
M;a Peso molecular médio z g/mol
Nics Numero médio de ramificagdes longas por mol. de polimero -
Necp Numero médio de ramificagdes curtas por mol. de polimero -
Nu NUmero de Nusselt -
P Presséo bar
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PD Polidispersédo -
Pe NUmero de Peclet -
Pr Numero de Prandtl -
Prod Producéo /s
Q Vaz&o volumétrica m>/s
qr Taxa de geracdo de calor J(m”.s)
re Raio interno da camisa m
le Raio externo do reator m
Re Numero de Reynolds -
R¢ Resisténcia ao calor por dep6sito de polimero (m*.s.K)/J
ri Raio interno do reator m
RI Taxa de iniciacdo de cadeia mol/(s.m®)
Rx Taxa de formacdo do componente X mol/(s.m”)
SCB Taxa molar de ramificacdes curtas mol/s
T Temperatura °C,K
tres Tempo de residéncia S
Ticat Temperatura vicat °C
u Velocidade linear m/s
U Coeficiente global de troca térmica J(m®.5.K)
V Volume m>
W Vazdo massica kg/s
z Posicdo axial do reator m
o Fracdo da fase rica em polimero (mistura ndo-ideal) -
o} Funcdo com valor 1, parai=j, e valor 0, parai # j -
y Taxa molar de momento para o polimero vivo Q, mol/s
n Viscosidade P
A Vazao molar do momento para o polimero bulk mol/s
ALcs Grau de ramificagdes longas 1/1000C
Ascs Grau de ramificages curtas 1/1000C
u Taxa molar de momento para o polimero vivo P, mol/s
v Taxa molar do momento para o polimero morto mol/s
0 Massa especifica ou densidade kg/m® ou -
Oruptura Tensao de ruptura Mpa
Tabela C.2: Tabela de componentes (X).
Nome Descricado
D, Polimero morto de tamanho n
li Iniciador do tipo i
M Mondmero
0O, Oxigénio
Py Polimero vivo com radical em carbono externo de tamanho n
Qn Polimero vivo com radical em carbono interno de tamanho n
RO, Perdxido oriundo da reacdo de inibi¢do
TA Agente de transferéncia ou solvente
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¥ Momento de ordem m para o polimero vivo Q,
Am Momento de ordem m para o polimero bulk
L Momento de ordem m para o polimero vivo P,
Vi Momento de ordem m para o0 polimero morto
Tabela C.3: Tabela de parametros.
Nome Descricao Unidades
Aprop Constante da correlagédo da propriedade prop variavel
Aprop Constante da correlacdo da propriedade fisica prop variavel
b parametro relacionado com comprimento de mistura m™”
Boprop Constante da correlacdo da propriedade prop variavel
Bprop Constante da correlacdo da propriedade fisica prop variavel
Corop Constante da correlagédo da propriedade prop variavel
Corop Constante da correlacdo da propriedade fisica prop variavel
dprop Constante da correlacdo da propriedade fisica prop variavel
Ea Energia de ativacédo J/mol
€prop Constante da correlacdo da propriedade fisica prop variavel
fi eficiéncia de iniciacdo do iniciador do tipo i [0;1]
foer fracdo de peroxido formado na reacao de inibicao [0;1]
Ko Constante pré-exponencial variavel
K Coeficiente de transferéncia de calor J/(m.s.K)
Kn Coeficiente de transferéncia de massa st
Kw Condutividade térmica da parede do reator J/(m.s.K)
Mo Massa molar da unidade repetitiva g/mol
M. Massa molar do fluido da camisa g/mol
M., Massa molar do eteno g/mol
n; Numero de radicais formados por molécula de iniciador i -
R Constante universal dos gases J/(mol.K)
Va Volume de ativacio m®
X namero de unidades repetitivas no agente de transferéncia -

AH Entalpia de reacéo J/mol
AL Calor latente de vaporizagéo J/kg
Tabela C.4: Tabela de indices.

Nome Descricao
a relativo a fase oriunda da alimentacgdo lateral (mistura ndo-ideal)
ad variavel adimensional
bb relativo a reacdo de backbiting
C relativo a camisa
decm relativo a reacdo de decomposi¢do de mondmero

dcp

relativo a reagdo de decomposicgdo de polimero
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di relativo a reacdo de iniciagdo por decomposicdo de peroxido iniciador
do relativo a reacdo de iniciacdo por decomposi¢do do oxigénio

dp relativo a reacdo de iniciacdo lenta

dt relativo a reacdo de iniciacao térmica
esc variavel escalonada

et relativo ao eteno
HK relativo a técnica de fechamento de Hulburt e Katz

LN relativo a técnica de fechamento log-normal

m relativo a mistura
MG relativo a técnica de fechamento da média geométrica

n numero de unidades repetitivas na cadeia de polimero ou ordem de momento
NB relativo a técnica de desconsiderar a reacdo de cisdo beta
relativo a reacdo de propagagdo ou ao polimero

r relativo ao reator ou a reacdo de inibicdo por oxigénio

tc relativo a reacdo de terminacdo por combinacgdo

td relativo a reacdo de terminacdo por desproporcionamento
tra relativo a reacdo de transferéncia ao agente de transferéncia
trm relativo a reacdo de transferéncia ao monémero
trp relativo a reacdo de transferéncia ao polimero

B relativo a reagéo de cisdo beta







