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Resumo

Devido a sua elevada aplicabilidade, o PE € o polimero com maior produgdo
atualmente. O processo predominante para a producdo de polietileno (PE) ocorre em reatores
fase gas de leito fluidizado. Dos processos fase gas existentes, a tecnologia Spherilene se
destaca por possuir um dos melhores indices de seguranga quando comparada as demais,
emissdes minimizadas de hidrocarbonetos e a auséncia de subprodutos de reacdo. Porém,
devido a elevada natureza exotérmica da reacdo, a taxa de produgdo de polimero € limitada
pela quantidade de calor que € capaz de ser removida continuamente no interior do reator pela
fase gasosa. Estudos indicam que a alimentacdo de uma fracdo liquida no fundo do reator é
capaz de absorver uma quantidade significativa de calor da reacdo devido ao calor latente
envolvido na vaporizagdo do liquido, o qual deu nome & operacdo em modo condensado.
Atualmente, a obtencdo de uma fracdo de condensado no géas de reciclo da planta se da através
da adicdo de um Agente Condensante Inerte (ICA), responsavel por aumentar a capacidade
calorifica do gés e, consequentemente, a troca térmica interna no reator. O objetivo principal
deste trabalho foi estudar a possibilidade de alternar o modo de operacdo de um reator piloto
de polimerizacdo, do modo seco para 0 modo condensado, sem a adicdo de ICA, a fim de
prevenir contaminacdo da mistura reacional com novos componentes e atender a demanda
atual da empresa. Foram realizadas simulagdes do sistema de reciclo no simulador iiSE, o
qual apresentou erros inferiores a 2% em relagcdo a producdo da planta, quando comparado
com dados reais. Com a validacdo da simulacdo, foram avaliadas duas possibilidades de
condensacdo: a modificacdo direta das condi¢cdes da corrente gasosa e a injecdo de propano
liquido no fundo do reator. Observou-se um aumento de producgdo de polimero apenas com a
reducdo da temperatura do gas de reciclo (sem condensado). Também foi possivel obter uma
condicdo de modo condensado, porém, neste caso, a producdo da planta deveria ser maior do
qgue a capacidade do sistema, impossibilitando a sua operacdo. Porém, a alimentacdo de
propano liquido diretamente na secao reta do reator apresentou resultados muito satisfatorios,
tanto em relacdo a quantidade de propano necessaria, quanto para o seu efeito na producdo. A
adicdo de 5 kmol/h de propano liquido aumentou a producéo em torno de 40 %, enquanto que

a adicdo de 11 kmol/h tem a capacidade de dobrar a carga da planta.

Palavras-chave: polimerizacdo, modo condensado, agente condensante inerte, propano

liquido.
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1 Introducao

A polimerizacdo de eteno com catalisador suportado em reatores fase gas de leito
fluidizado €, atualmente, o processo predominante de producdo de polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL). Porém, devido a elevada natureza exotérmica dessa reacao, a taxa
de producdo de polimero é limitada pela quantidade de calor que é capaz de ser removida
continuamente no interior do reator. O modo condensado surgiu como uma alternativa de
melhoria para o processo, e estd fundamentado no fato de que a fase liquida possui maior
capacidade de troca térmica do que a fase gasosa (Namkajorn et al., 2014) permitindo um
aumento de producdo para a planta. A analise de implementacdo dessa melhoria operacional
deve levar em consideracdo as instabilidades do processo, a fim de ndo afetar o desempenho
do sistema.

Para o estudo desenvolvido, serdo utilizados dados de uma Planta Industrial Piloto de
Polimerizacdo em Fase Gas, localizada no Polo Petroquimico de Triunfo, na empresa
Braskem. As Plantas Piloto sdo plantas de menor escala (kg/h) capazes de reproduzir os
processos existentes em uma planta industrial comercial (t/h), com tecnologias e condigdes
operacionais similares. Assim, é possivel realizar testes de novos produtos ou processos antes
de serem comercializados em larga escala, reduzindo custos com insumos, matérias-primas e
efluentes, além de gerar desenvolvimento de novos conhecimentos de processo para a
empresa e evitar disturbios e/ou paradas das plantas comerciais devido a condi¢Ges nunca
realizadas antes. O estudo de aplicacdo do modo condensado € de extrema importancia para a
planta avaliada, visto que, ao permitir esse modo de operacdo, é possivel aproximar ainda
mais as condi¢cBes de reacdo da planta piloto a planta comercial, com maiores taxas de
producdo e melhor simulagdo dos fendmenos reacionais.

O modo condensado, como citado anteriormente, se faz necessario nas plantas
comerciais quando elevadas cargas no reator sdo desejadas, uma vez que a troca térmica
necessaria é inviavel apenas com a fase gas. Porém, por possuir uma escala muito reduzida
(entre 50 e 200 kg/h), a troca térmica no modulo de reacdo é rapida. Isso dificulta, nas
condigdes atuais, que se opere em modo condensado na planta piloto, pois o calor a ser
removido sera tdo maior do que a capacidade da planta.

Atualmente, a obtencdo de uma fracdo de condensado no gés de reciclo da planta se
da através da adicdo de um Agente Condensante Inerte (ICA), responsavel por aumentar a
capacidade calorifica do gas e, consequentemente, a troca térmica interna no reator. O

objetivo principal deste trabalho visa o estudo da possibilidade de alternar o modo de
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operacéo de um reator piloto de polimerizagdo, do modo seco para 0 modo condensado, sem a
adicéo de ICA, a fim de prevenir contaminagdo da mistura reacional com novos componentes
e atender a demanda atual da empresa.

Os dados coletados foram utilizados para validar as simulagdes envolvendo o médulo
de reacdo completo, para posteriores alteracbes de processo a fim de inserir 0 modo
condensado no sistema simulado que ir4 fornecer as informacdes necessarias para avaliar se 0
estudo é viavel nessas condicBes. As simulacdes serdo realizadas no simulador de processos
IiSE, versdo académica, em colaboracdo com o Departamento de Engenharia Quimica da
UFRGS. Com a validacdo da simulagéo, foram avaliadas duas possibilidades de condensacéo:
a modificacdo direta das condic¢Bes da corrente gasosa € a inje¢do de propano liquido no fundo

do reator.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 O Polietileno

O conceito da palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Dentre os polimeros conhecidos atualmente, o polietileno (PE) se destaca pela sua
versatilidade de aplicacdo e baixo custo de producgdo. O PE € um polimero de adicdo comum
que consiste, de forma simplificada, em uma longa cadeia formada pela unido sucessiva de
moléculas de eteno, C2Ha, interligadas por ligagOes covalentes, finalizado por grupos metila.

Sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.1.

H: H;' H:‘ H:‘
H,C c c C C
) e ™, / \
\c \E C \c CHa

H: - H, Hs

“ "
Figura 2.1: Estrutura quimica do polietileno. Retirado de (Peacock, 2000).

A sintese do polietileno ocorreu pela primeira vez em 1898 durante o processo de
aquecimento do diazometano, realizado pelo quimico alemdo Hans Von Pechmann. Apds
diversos estudos, guiados principalmente por pesquisadores da Imperial Chemical Industries
(ICI), sua producdo comercial foi consolidada pela primeira vez em 1939. A primeira
aplicacdo do polietileno ocorreu na Segunda Guerra Mundial para isolamento de cabos
aquaticos e desenvolvimento de radares aéreos, o que permitiu a reducdo de peso dos radares
das aeronaves, possibilitando a localizacdo de inimigos em condices climaticas adversas e
foi um dos grandes segredos dessa guerra. Apos, foram desenvolvidas tecnologias industriais
utilizadas até os dias atuais, licenciadas por empresas como a DuPont, a Union Carbide, Dow
Chemical Company e a LyondellBasell (Balaram, 2011).

Atualmente, o polietileno possui uma ampla gama de aplicacbes, como filmes,
artigos de sopro, pecas injetadas, rotomoldados, chapas, tubos, fios e cabos. Sua matéria-
prima principal, o eteno, é obtida majoritariamente da nafta petroquimica, a qual é oriunda do
refino do petréleo. Devido a sua elevada aplicabilidade, o polietileno é o plastico mais
produzido atualmente no mundo. Em 2015, a producao de polietileno atingiu 116 milhdes de
toneladas, muito superior ao polipropileno com producdo de 68 milhdes de toneladas no

mesmo ano. A Figura 2.2 apresenta os principais polimeros produzidos em 2015.
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Figura 2.2: Polimeros produzidos em 2015, em milhdes de toneladas. Adaptado de: The
Conversation, CC-BY-ND. (Acessado em 18/04/2019)

Dependendo das condicGes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizacgdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos, classificados de

acordo com a sua massa especifica:

I. PE de baixa densidade (PEBD) — 0,915 a 0,928 g/cms;
Il. PE de baixa densidade linear (PEBDL) — 0,915 a 0,928 g/cms;
[1l.  PE de alta densidade (PEAD) — 0,941 a 0,975 g/cm3.

Existem, ainda, variedades de polietileno com aplicacdes especificas, como o
PEUBD (Polietileno de Ultra Baixa Densidade) e o PEUAPM (Polietileno de Ultra Alto Peso

Molecular). A Figura 2.3 apresenta os trés principais tipos citados.

=
o o — —1 2§ o

() () (0

Figura 2.3: Diferentes estruturas observadas para o PE devido as ramificacBes presentes.
(a) PEBD, (b) PEBDL, (c) PEAD. Fonte: Adaptado de (Coutinho, Mello e Santa Maria, 2005)

A massa especifica de um polimero esta diretamente ligada as ramificacbes
existentes em sua estrutura. As ramificagdes, por sua vez, sdo formadas pela adigdo de
comondmeros no meio reacional, como o buteno, hexeno ou octeno. Quanto maior a
concentra¢do de comon6mero adicionado, maiores as ramificagcbes da estrutura polimérica.
Uma estrutura pouco ramificada possui maior massa especifica. Do contrario, quanto mais
ramificada for a estrutura, menor serd a massa especifica desse polimero, uma vez que a
massa especifica, em g/cm3, € uma relacdo entre a massa de polimero e seu volume.

Além da massa especifica, o indice de fluidez (IF) é um indicativo da viscosidade do

polimero fundido que passa através de uma matriz com diametro determinado, sob pressdo de
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um peso também j& determinado previamente. Seu valor mede a massa de polimero que flui
em 10 minutos através da matriz (g/10"). Como a viscosidade de um polimero fundido é
funcdo do tamanho das moléculas, o IF também é frequentemente utilizado para estimar o

peso molecular do polimero (Soares e McKenna, 2012).

2.1.1 Polietileno de Baixa Densidade Linear

Dentre os tipos citados, o PEBDL é um copolimero de etileno com uma cadeia linear
e ramificacOes curtas, formadas através da adicdo de um copolimero (geralmente o propeno,
1-buteno ou 1-hexeno) juntamente com o eteno no processo. Atualmente, sua principal
aplicacdo é voltada para producdo de filmes para embalagens, sacaria industrial e filme
esticavel (stretch).

Seu peso molecular pode ser controlado pela temperatura da reacdo e pela
concentracdo de um agente de transferéncia de cadeia, responsavel pelo tamanho da cadeia
polimérica a ser formada. O hidrogénio tem sido o mais empregado por ser altamente efetivo
com diversos tipos de catalisadores. O catalisador, por sua vez, também tem um efeito
significativo sobre a distribui¢do das ramificaces de cadeias curtas.

A microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a-olefinas depende do tipo e
da distribuicdo do comondmero usado, do teor de ramificacdes e do peso molecular dos
polimeros. Esses parametros influenciam nas propriedades fisicas do produto final, pois atuam
diretamente na cristalinidade e na morfologia semicristalina (Coutinho, Mello e Santa Maria,
2005).

Devido a ocorréncia de cadeias curtas no PEBDL, sua estrutura tem maior
cristalinidade quando comparado ao PEBD e, consequentemente, melhores propriedades
mecanicas e maior temperatura de fusdo. Também, quando comparado ao PEAD, exibe maior
resisténcia ao impacto e ao rasgamento (para filmes). Contudo, sua maior resisténcia ao
cisalhamento e maior susceptibilidade a fratura do fundido fazem com que seu processamento
seja mais dificil em comparacdo com o PEBD (Coutinho, Mello e Santa Maria, 2005).

Segundo dados levantados em 2016, a China € o maior consumidor global de
PEBDL, seguido dos Estados Unidos e Europa Ocidental (conforme Figura 2.4), e a projecao
é que se tenha um aumento anual de 5% no consumo mundial desse polimero até 2021
(Chemical Economics Handbook, 2017).
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Figura 2.4: Consumo de PEBDL por regido, no ano de 2016.
Fonte: IHS Markit, 2017.

Tendo em vista a elevada aplicabilidade industrial do polietileno, e devido a algumas
dificuldades encontradas na sua produgdo, o processamento do PEBDL sera o objeto de
estudo desse trabalho, através da proposta de melhorias aliadas as tecnologias existentes

atualmente.

2.2 Processos Produtivos

Como consequéncia ao aumento da aplicacdo do polietileno para a industria, o
desenvolvimento de vias tecnoldgicas que possibilitassem sua producdo em larga escala foi
amplamente difundido. Atualmente, as duas principais rotas de producdo do PE sdo
controladas pela pressdo. Os processos podem ser classificados em alta presséo (autoclave ou
tubular) ou baixa pressdo (em solucdo, slurry ou com reator de leito fluidizado em fase gas).
Além da pressdo, a combinacdo de outros fatores € fundamental para determinar como sera o
tipo de polietileno formado, entre eles a temperatura e o tipo de catalisador utilizado. A
Tabela 2.1 apresenta uma rapida comparacdo entre os principais tipos de processos existentes,
assim como 0s possiveis produtos obtidos em cada rota.

Tabela 2.1: Principais rotas de producéo de polietileno. Adaptada de (Xie et al., 1994).

Convencional Bulk Alta Polimero em .
Processo = = ~ Slurry Reator Fase Gas
Alta Pressdo Pressdo Solugdo
Tipo de reator Tubularfautoclave Autoclave CSTR Loop,/CSTR Leito Fluidizado
Pressdo [atm] 1200 - 3000 600 - 300 ~1000 30-35 30- 35
Temperatura [=c] 130-350 200 - 300 140 - 200 85-110 80 - 100
Densidade [g/cm?] 0,910 - 0,930 0,910 - 0,955 0,910- 0,970 0,930 - 0,970 0,910 - 0,970
IF [g/10min] 0,10 - 100 0.2 - 100 0,5-105 <0,01-80 <0,01- 200

Sendo a massa especifica o principal parametro para determinar o tipo de PE a ser

produzido, percebe-se - de acordo com a Figura 2.5 - que o0 processo em modo Fase Gas é o
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Unico capaz de abranger todos os grades de polietileno (tanto para massa especifica quanto

para os indices de fluidez) em condicBes brandas de temperatura e pressdo, fato também

relatado por Xie et al. (1994). Os grades séo as classes que diferenciam os tipos de produtos

de PE existentes no mercado, de acordo com as suas propriedades.
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Figura 2.5: Comparacéo entre a capacidade de producdo dos processos, mostrando a
versatilidade do processo fase-gas. Fonte: Adaptado de (Xie et al., 1994).
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A sua versatilidade impactou diretamente na evolucdo da producdo de polietileno.

Ao comparar a tecnologia fase gas com a tecnologia em solugdo, no periodo avaliado, é

possivel perceber um aumento expressivo na producdo do polimero em fase gas, como é

apresentado na Figura 2.6.

MT (*1000)

25000

20000 -

:

RERRERRER

o

&

&

== Fase-Gas
-l Solucdo

Figura 2.6: Producéo global de polietileno em fase gas, e em solucéo, ao longo dos anos
de 2001 a 2011, em mega toneladas (MT). Adaptado de (Arndt e Haenel, 2011).

2.3 Tecnologia Spherilene

Dos processos fase gas existentes, pode-se destacar trés principais tecnologias aliadas

a diferentes licenciadoras, sendo elas a Unipol, a Spherilene e a Innovene. Suas principais

caracteristicas podem ser visualizadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Comparativo entre 0s principais processos fase gas. Adaptado de (Soares e
McKenna, 2012).

. Unipol Spherilene Innovene
Processo Fase Gas L.
(Univation) ([Lyondell Basell) (INEOS)
Tipo de Reator 1-2RFG 1-2RFG 1 RFG
Temperatura no Reator [2C] a0 -110 70-90 g0 -110
Pressdo no Reator [bar] 20-325 20-25 20-325
Tempo de Residéncia Reator [h] ~2 ~1,5 ~32
Modo de Operagio Condensado Seco Condensado

Dessas tecnologias, a Spherilene se destaca por possuir um dos melhores indices de
seguranca da industria (devido a sua capacidade de operar com menores faixas de
temperaturas, entre 70 e 90 °C), emissbes minimizadas de hidrocarbonetos e ndo formar
subprodutos de reacdo. A confiabilidade comprovada dessa planta gera uma atratividade de
scale-up de projeto, com capacidade de mais de 600 kt/ano (Lyondell Basell, s.d.). Além
disso, tempos de residéncia menores no reator sao responsaveis por impactar em custos de
capital competitivos e baixos custos operacionais, especialmente devido a recuperacao
eficiente de monbmeros ndo reagidos. Uma representacdo esquematica da tecnologia

Spherilene pode ser visualizada na Figura 2.7.

i
12 RFG 22 RFG
Fasta Catalitica Trocador Trocador
de calor de calor
Pré Contato e .
. i —— ]
Pré-polimerizacio = == Polimero

Gases
para reagao

Figura 2.7: Esquema completo do processo Spherilene. Adaptado de (Andersson e
Sorvik, 1970).

A producéo de polietileno ao longo do processo Spherilene ocorre em torno de um
catalisador que é injetado em forma de pasta catalitica, composta com 06leo e vaselina em
diferentes proporces, no reator de fase liquida de pré-contato. O pré-contato tem a funcdo de
incorporar a fase liquida alguns aditivos para beneficiamento do catalisador. Em seguida, a

mistura passa para a etapa de pré-polimerizacdo, na qual ocorre o primeiro contato do
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catalisador com mondmero, produzindo uma fina camada de polimero antes de chegar ao
reator fase-gas. Um dos principais motivos para a etapa de pré-polimerizacdo anteceder o
modulo de reacdo € para evitar a presenca de muitas particulas finas de catalisador altamente
ativas que poderiam ser facilmente sopradas para o topo do reator, por ndo serem capazes de
vencer a velocidade de fluidizacdo do gas. A velocidade minima de fluidizacdo varia
conforme o quadrado do didmetro da particula, e por isso requer um controle robusto de
processo e um projeto adequado de particulas de catalisador (Soares e McKenna, 2012). O
reator opera em uma velocidade de fluidizacdo de aproximadamente 0,5 m/s, em torno de 2 a
8 vezes a velocidade minima de fluidizacdo (Xie et al., 1994).

O reator fase-géas recebe o pré-polimero, que se encontra com 0s gases no meio
fluidizado no qual ocorre a maior parte da reacdo. O gas ndo reagido é recirculado no
processo, passando por um trocador de calor e um compressor, 0s quais S80 responsaveis,
respectivamente, pela remocdao de calor excedente gerado na reacéo (e também no processo de
compressdo) e pelo aumento de pressdo do fluido para fluidizar novamente. O produto é
descarregado descontinuamente do primeiro RFG e passa para o segundo RFG para continuar
a reacdo nas mesmas ou em novas condi¢Ges, aumentando a capacidade de producdo do
sistema. O polimero esférico, com tamanho que varia entre 0,5 e 3 mm é descarregado em
uma unidade para recuperar o gas, desativar o catalisador que ainda pode conter sitios ativos e
secar o0 polimero (Andersson e Sorvik, 1970).

Na Figura 2.8, sdo representados os perfis das correntes de gas que se formam ao
longo do reator. A primeira zona, conhecida como zona de reacdo, compreende praticamente
toda a secdo reta do reator, e € responsavel pela fluidizacdo do gas para que ocorra a reacao
propriamente dita. J& a zona de expansao é a zona na qual ocorre um aumento consideravel de
area no reator. Esse aumento na superficie é de fundamental importancia para a dinamica do
equipamento. Para uma dada vazdo volumétrica, a velocidade e a &rea sdo inversamente
proporcionais. Logo, a secdo expandida tem a funcdo de diminuir a velocidade do gas,
fazendo com que as esferas de polimero formadas percam forca ascendente, assentando-se no
leito para serem descarregadas pelo fundo do reator. Particulas muito finas que forem
carregadas pelo gas até o topo podem ser arrastadas para o reciclo sendo, portanto, um ponto
de atencdo para o0 processo, uma vez que esses finos na linha de reciclo podem causar a

obstrucéo da tubulacéo e, consequentemente, levar a parada da planta.
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Figura 2.8: Perfil de fluidizacdo do gas no interior do reator de leito fluidizado.
Adaptado de (Soares e McKenna, 2012).

Ainda em relacdo as diferencas das trés tecnologias citadas anteriormente, 0s
respectivos modos de operagédo divergem entre si. Enquanto Unipol e Innovene operam em
modo condensado, Spherilene opera em modo seco. Os modos de operagdo - seco ou
condensado - impactam diretamente na carga térmica presente no interior do reator fase gas,
sendo 0 modo condensado o mais apropriado para realizar a troca térmica necessaria para a
producéo de elevadas cargas de polimero, como seré apresentado no préximo topico.

Essa diferenca no modo de operacdo do processo Spherilene sera o objetivo de
estudo desse trabalho, a fim de fornecer um estudo capaz de explorar a possibilidade de

modificar o modo de operacédo dessa tecnologia, em escala piloto.

2.4 Modo Condensado

Dentre algumas desvantagens da polimerizacdo em fase gas, a dificuldade de troca
térmica € um dos seus maiores agravantes. Para reacGes altamente exotérmicas — como é o
caso da polimerizagdo de eteno - a transferéncia de calor sempre é um ponto de atencdo do
processo, e é particularmente critico para os processos fase gas, dado que a capacidade de
troca térmica das espécies gasosas é reduzida quando comparada com espécies em fase
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liquida. A reagdo, que ocorre em torno das particulas de catalisador, libera uma quantidade de
calor na qual, quando acumulada no interior do polimero, pode levar a desativacdo de sitios
cataliticos ativos. Ainda, em zonas de baixa homogeneizacdo no reator, é capaz de gerar
pontos quentes nos quais é possivel fundir a resina formada, levando a formacdo de grumos
de polimero fundido, obstrugdo das tubulagdes do sistema e, consequentemente, a parada da
planta (Bashir et al., 2017). A Figura 2.9 ilustra o efeito da remog&o inadequada do calor de

reacao durante a polimerizacdo conduzida em fase gasosa.

Figura 2.9: Efeito da remocéo inadequada de calor durante a polimerizacdo em fase gasosa,
com formac&o de grumos de polimeros. Adaptado de (Machado e Pinto, 2011).

Ainda, Namkajorn et al.(2014) e Alizadeh et al. (2018) mostraram o comportamento
do perfil de temperatura em uma particula catalitica ao longo da formacdo do polimero, e
pode ser visualizado na Figura 2.10. E a ocorréncia desses pontos de alta temperatura no

centro da particula que podem gerar os efeitos discutidos anteriormente.

PERFIL DE TEMPERATURA

Baixa CEEINNNNNNNN.. Alta

Figura 2.10: Perfil de temperatura na particula de polimero formado em um catalisador
suportado, sendo na regido interna as zonas de maiores temperaturas. Adaptado de (Alizadeh
et al., 2018).

Por essa razdo, a conversdo de mondmeros tende a ser menor nos reatores fase gas,
quando comparados ao processo Slurry (Soares e McKenna, 2012). Além disso, sabe-se que a

condicdo de temperatura de leito constante ocorrerd quando o calor gerado pela reagdo de



12 Simulacdo de uma Planta Piloto de Polimerizacdo Fase Gas em Modo Condensado
sem adicao de Agente Condensante Inerte

polimerizagdo for igual ao calor removido pelo fluxo de gés ao passar pelo leito (juntamente
com o calor perdido por outros meios). O calor gerado, por sua vez, é proporcional a taxa de
producdo de polimero, e a capacidade de remocao de calor do meio é o fator limitante para o
aumento de carga em reatores de leito fluidizado (Ping P. Cai et al., 2005).

Assim, a fim de manter a tecnologia competitiva no mercado (visto suas vantagens
de producdo), estudos de alternativas com melhores resultados de troca térmica comegaram a
ser desenvolvidos.

Por muito tempo, acreditou-se que a presenca de uma fracdo liquida na corrente
gasosa de um reator fase gas (RFG) poderia interromper a fluidizacéo do leito e levar & parada
da planta. Por isso, no modo convencional, o calor liberado pela rea¢do no interior do RFG é
removido pelo gas. Entre 1985 e 1986, a empresa UCC apresentou pela primeira vez a
"Tecnologia de Modo Condensado” (Pan, Liang e Luo, 2016), fundamentado na teoria capaz
de promover o abaixamento do ponto de orvalho da mistura gasosa. O ponto de orvalho é
definido como a temperatura na qual se inicia a condensacéo do gas, quando este € resfriado a
pressdo constante. Quanto mais pesados forem os hidrocarbonetos presentes na mistura (ou
seja, quanto maior a sua massa molar), mais propicio serd 0 meio para condensacéao.

No estudo publicado por Namkajorn et al. (2014), os autores explicam que a fracdo
liquida é injetada no reator na forma de pequenas goticulas juntamente com o gas de reciclo e,
ao entrar em contato com uma atmosfera aquecida, sofre um aumento de temperatura e
vaporiza no reator. Dessa maneira, o calor latente € utilizado para absorver uma quantidade
significativa de calor da reacdo no fundo do reator, possibilitando uma polimerizacdo em
taxas mais elevadas quando comparadas com uma corrente puramente gasosa. Ainda, o autor
também verificou que o processo de evaporacdo é quase instantaneo e a corrente permanece
com uma fracdo liquida apenas por alguns segundos. De acordo com o estudo lancado pela
empresa UCC citado anteriormente, é recomendado que o nivel de liquido na corrente esteja
entre 2 e 12 % em base massica, sem exceder 20 %.

Comumente, a ocorréncia de fase liquida é promovida através da adicdo de um
Agente Condensante Inerte (ICA) - teoria patenteada pela Univation, em junho de 2005, por
Ping P. Cai et al. Diversos agentes condensantes ja foram estudados, porém os mais utilizados
para esse fim sdo o isopentano e o n-hexano. Por serem moléculas com Cp (capacidade
calorifica, J/g.K) maior do que o Cp do gas inerte comumente utilizado (propano ou
nitrogénio), a introducdo de uma fracdo de ICA facilita a condensacdo da corrente gasosa e
um aumento na producdo do reator pode ser atingido devido a maior capacidade de troca

térmica. A quantidade de ICA que pode ser adicionada no reator, contudo, deve ser mantida
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abaixo do limite de pegajosidade através do qual o material se torna tdo pegajoso que impede
de descarregar o leito do reator ou de manter a fluidizac&o estavel (Ping P. Cai et al., 2005).
Porém, também & possivel que se atinja 0 modo condensado atraves da mudanca nas
condicdes de processo do gas de reciclo. A fracdo de condensado depende da composicédo do
gés, da pressdo e da temperatura de admissdo da mistura reacional no fundo do reator. O
aumento da fracdo de condensado implica em maiores taxas de producdo, uma vez que
envolve ndo s6 o calor sensivel, como também o calor latente relacionado a fase liquida que

precisa remover calor do meio para evaporacao.
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3 Metodologia

3.1 Estudo de Caso: descricao do sistema

As Plantas Piloto sdo divididas por tecnologia, assim como por tipo de produto, e
operam em modo conhecido como "switch"”, no qual existe a possibilidade de a planta operar
em mais de uma configuragdo de processo. Nesse caso, para a planta em questdo, hd a
possibilidade de se operar tanto com a tecnologia Spheripol, responsavel por produzir
polipropileno, como com a tecnologia Spherilene, que é o foco deste trabalho. Por possuirem
reatores com caracteristicas similares, assim como tubulagdes e valvulas de mesma ordem de
grandeza, o modo "switch" permite a otimizacéo desses equipamentos.

Um esquema do modulo de reacdo que sera estudado neste trabalho esté representado
abaixo, na Figura 3.1. A entrada de mondémeros na linha de reciclo tem a fungédo de suprir o
gas ja consumido na reacdo, por ser um processo continuo. O pré-polimero é inserido no
inicio da sec¢do reta. No inicio dessa se¢do ha uma placa difusora de gases cuja funcéo € evitar
a formacédo de caminhos preferenciais, homogeneizando o fluxo gasoso. Ao se difundir pela
placa, 0 gas se espalha por toda a secdo transversal do reator e cria um fluxo ascendente
fluidizado, o qual recebe o pré-polimero para a polimerizacdo completa. O gas ndo reagido
passa por uma linha de reciclo no topo que ird adequar as condi¢des de pressao e temperatura
da corrente gasosa para ser reaproveitada no sistema.

O fluxo passa pelo primeiro trocador de calor — Trocador de Calor A -, que tem a
funcdo de remover parte do calor de reacdo absorvido pelo gas. O compressor é responsavel
por aumentar a pressao do gas novamente, reduzida devido a perda de carga ao longo do
processo e, também, pelo consumo dos mondmeros e comondémeros na reagao. Por gerar calor
na compressao, apos o0 compressor existe um segundo trocador de calor — Trocador de Calor
B —, o qual realiza a troca térmica necessaria para remover todo o calor excedente, antes de o

gas ser inserido no fundo no reator.
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Figura 3.1: Esquema representativo do modulo de reagdo da planta piloto.

A é&gua de resfriamento da planta possui um sistema de integracdo energetica,
exemplificado na Figura 3.2. A agua proveniente da torre de resfriamento passa por um
trocador de calor adjacente ao sistema para adequar a temperatura necessaria a0 processo, € é
entdo alimentada no trocador de calor B, uma vez que a diferenca de temperatura (AT) desse
trocador ¢ maior do que o AT do trocador A, exigindo um fluido mais frio. A 4gua passa do

trocador B para o trocador A e retorna ao sistema de resfriamento.
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Figura 3.2: Esquema representativo do sistema de agua de resfriamento.
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Nas plantas piloto da empresa, dois trabalhos ja foram desenvolvidos a fim de avaliar
a viabilidade de operacdo de um reator fase gas em modo condensado, porém para diferentes
tecnologias e/ou condigdes operacionais, ambas com a adicdo de um ICA.

Lehmen (2015) desenvolveu o estudo para aplicacdo de diferentes agentes inertes
condensantes, isopentano e propano, para a condensacdo do gas utilizado na tecnologia
Unipol (a qual utiliza nitrogénio como inerte). Concluiu que a modificacdo de inertes gerou
uma reducdo de temperatura de saida do reator de no maximo 3,5 °C, o que € satisfatorio, uma
vez que mantém as condi¢fes Otimas para um bom rendimento catalitico. Ainda, mostrou que
é possivel condensar a mistura gasosa com a adi¢do de aproximadamente 40 % de razdo molar
de isopentano em relacdo ao nimero total de mols de inerte. O isopentano, por ser um inerte
de maior massa molar, apresentou os melhores resultados, como ja era esperado.

Variani (2015) fez a avaliacdo de viabilidade para a mesma planta piloto deste
trabalho. Porém, as avaliacGes foram feitas para outro conjunto de dados utilizando um tipo
diferente de catalisador (o qual, por apresentar diferente rendimento catalitico também possui
dados operacionais distintos). Além disso, foram realizados testes apenas com a insercdo de
agentes condensantes inertes, e a carga da planta ndo foi avaliada.

Para fins académicos, o estudo de ICA é altamente relevante. Porém, para fins
industriais, a adicdo de um agente condensante ndo é a melhor op¢do. O isopentano, um dos
inertes mais estudados, ndo possui sistema de armazenamento préprio atualmente, o que
dificultaria a logistica da planta e acarretaria em custos adicionais. J& 0 n-hexano, apesar de
ser um bom agente condensante, possui riscos de saide humana e seu uso vem sendo evitado
a fim de prevenir a contaminagao do produto com um componente prejudicial.

Dessa maneira, neste trabalho serdo desenvolvidas alternativas de condensagdo do
gas de reciclo sem a adicdo de ICA. Além disso, a partir do calor liberado pela reacdo no
reator sera possivel estimar a nova carga da planta com o modo condensado, em relacéo ao
modo seco, a fim de justificar seu uso industrialmente.

Para possibilitar a obtencdo de resultados de modo condensado na planta piloto, é
necessario que se conheca o comportamento operacional do sistema atual a fim de permitir
testes de novas condi¢des na planta. O programa iiSE é uma ferramenta desenvolvida pela
VRTECH para simulacdo de processos quimicos, petroquimicos e de conversdo de energia em

estado estacionario, utilizado apenas para fins académicos (www.vrtech.com.br/pt/simulador-

lise/).
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Foram definidas as seguintes etapas para realizar a simula¢do do médulo de reacéo:
1) Simulacdo parcial de cada equipamento da linha de reciclo: trocador de calor
A, trocador de calor B e compressor;
2) Simulacdo da linha de reciclo, desde a saida de gas do reator até a sua
realimentacdo no sistema.
E importante citar que os dados referentes a esse projeto fazem parte de um
desenvolvimento de processo interno da Braskem e, por esse motivo, os detalhes de producgéo

ndo serdo explorados, respeitando os termos de confidencialidade.

3.2 Primeira Etapa: Simula¢ées Parciais

Os dados foram retirados do projeto de interesse para esse estudo, em um periodo
anterior de producdo da planta, com operabilidade estavel durante 24 horas - sem grandes
oscilacBes nas vazles, temperaturas e pressdes, além de atingida a carga meta (kg/h) e a
reatividade esperada. Os dados foram acessados através do software Aspen Process Explorer,
plataforma de visualizacdo de dados em tempo real, tendo conhecimento dos TAGS
(identificacdo) de controle e/ou indicacdo das variaveis. Além disso, foram necessarias
informagdes contidas nas folhas de dados dos equipamentos, como a area de troca térmica dos
trocadores de calor. Os dados apresentados na Tabela 3.2 sdo valores médios do periodo
estudado.

A corrente gasosa € constituida pelo monémero (eteno), comonémero (hexeno), um
agente de transferéncia de cadeia (hidrogénio) e inertes (propano e nitrogénio). Para fins de
avaliacdo, o hidrogénio e o nitrogénio foram desconsiderados, devido a sua quantidade
desprezivel na ordem de ppm. A composic¢do no reciclo é apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composi¢do molar do gas de reciclo.

Componente  Fracdo Molar

Eteno 0,3271
Hexeno 0,0054
Propano 0,6675

Para estimar a incorporagdo de hexeno no polimero, foi utilizada uma curva
fornecida pela licenciadora (LyondellBasell). A curva relaciona a concentragdo de

comondmero na cadeia com a massa especifica do polimero. Cada comondmero possui sua



18 Simulacdo de uma Planta Piloto de Polimerizacdo Fase Gas em Modo Condensado
sem adicao de Agente Condensante Inerte

respectiva curva. A figura 3.3 apresenta uma curva que representa a curva utilizada. Por
motivos de confidencialidade da empresa, a curva real utilizada ndo seré apresentada.
Para a meta de massa especifica do teste de 0,9160 g/cm3, foi obtida uma

incorporacdo de hexeno de 8,25 %.

Octeno

Hexeno

Buteno

COMONOMERD INCORPORADO [%]

MASSA ESPECIFICA [gicm?]

Figura 3.3: Curva representativa da relacdo entre a massa especifica do PE e a
concentracdo de comondmero incorporado na cadeia. Adaptado de: (Patel, 2016)

As simulacdes foram realizadas conforme os dados disponiveis, a fim de que os
resultados obtidos por uma etapa da simulacdo pudessem complementar os dados

desconhecidos para a simulacdo seguinte. A Tabela 3.2 apresenta os dados utilizados.

Tabela 3.2: Condicdes operacionais do gas de reciclo e da agua de resfriamento no sistema.

Variavel Trocador A Compressor Trocador B
Tin H20 [°C] Simulado - 70,08
Pin H20 [kgf/cm?] Simulado - 3,0
F H20 [kgmol/h] 1268,8 - 1268,8
F gés [kgmol/h] 459,06 459,06 459,06
Tin gas [°C] 82,25 79,36 84,85
Pin gés [kgf/cm?] 21,01 Simulado Simulado
AP do gas [kgf/cm?] 0,5 Simulado 0,5
AP da agua [kgf/cm?] 0,5 - 0,5

Para as simulagfes foram feitas as seguintes consideracoes:
e A incorporagdo (%Cslncorporado) de hexeno depende da massa especifica do

polimero, conforme mostrado anteriormente;
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A vazdo maéssica do gas no reciclo e da agua de resfriamento € constante durante

todo o processo;

e Todas as correntes (eteno, hexeno, propano e dgua) foram consideradas com 100%
de pureza para fins de célculo.

e Os AP foram estimados e considerados iguais para ambos os trocadores, para o

fluido quente e frio.

e A presséo parcial de eteno foi mantida fixa durante todo o trabalho, a fim evitar

influéncia na reatividade da reacdo de polimerizagéo.

3.2.1 Trocador de Calor B

O trocador de calor B é o segundo trocador do sistema que antecede a entrada do gas
no reator de leito fluidizado. E um trocador do tipo casco-tubo, com um passo e 19 tubos, em
corrente paralela e cuja area de troca térmica é de 13,26 m2. O fluido de resfriamento (agua
desmineralizada) vem da torre de resfriamento e passa por um trocador de calor anterior ao
sistema para adequar a dgua a temperatura de processo necessaria. O AP do trocador foi
estimado em 0,5 kgf/cm? para ambos os fluidos, quente e frio, permitindo uma boa
aproximacdo da simulacdo com os dados reais.

Uma vez que os dados reais da planta indicam apenas a presséo e a temperatura de
entrada da agua de resfriamento no trocador B, a simulacdo desse trocador (Figura 3.4) foi
feita primeiramente, para entdo, com os dados de saida da agua, ser possivel calcular os

parametros do trocador A.

FPara o reator

Figura 3.4: Simulacédo do trocador de calor B.
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3.2.2 Trocador de Calor A

O trocador de calor A possui especificagdes de estrutura idénticas ao trocador B
descrito anteriormente (1 passo e 19 tubos). A Unica diferenca entre os dois trocadores € que,
para o trocador A, a operacdo é contracorrente. Da simulacdo deste trocador (Figura 3.5) foi
possivel encontrar a pressdo de saida do trocador, dado necessario para a simulacdo do

compressor.

Para o compressar

Figura 3.5: Simulacédo do trocador de calor A.

3.2.3 Compressor
Dada a falta de dados especificos da planta relacionados ao compressor, a simulacéo
(Figura 3.6) foi possivel de ser realizada apds obter os resultados das simula¢cdes anteriores —

pressdo de saida do trocador A e pressao de entrada no trocador B.

Gas do Trocadar A Para o trocador B

Energia

Campressar

Figura 3.6: Simulacdo do compressor.

Os resultados obtidos das trés simulacdes estdo apresentados na Tabela 3.3. Para 0s
trocadores de calor foram obtidos os coeficientes globais de troca térmica (U); para o

compressor, foi obtida a eficiéncia do equipamento (1)).
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Tabela 3.3: Pardmetros obtidos pela simulagéo no iiSE.

Parametro Valor
Ua [W/mz.K] 251,15
Us [W/m2.K] 664,11

n [%] 35,5

3.3 Segunda Etapa: simulacio da linha de reciclo

A simulacdo total da linha de reciclo foi feita com base nos resultados obtidos

anteriormente e o fluxograma do processo é apresentado na Figura 3.7.

Compressar )
Energia

Para o reator

Figura 3.7: Simulacdo da linha de reciclo completa.

3.4 Calculos de obtenc¢ao da carga da planta

A carga da planta é um dos parametros mais relevantes para serem obtidos, uma vez
que estima a capacidade de producdo de resina do reator. O objetivo do modo condensado
estd justamente relacionado com a carga da planta, uma vez que, possibilitando uma troca
térmica mais eficiente, é possivel que haja um aumento na producéo sem aumentar a diferenca
de temperatura no interior do reator, uma vez que a fase liquida e capaz de remover esse calor
extra gerado pelo aumento de carga do sistema.

O balanco de energia, desconsiderando perdas de calor para 0 meio ambiente, é dado
por:
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Z—f = [AReagdo] + [ATrocador A] + [ACompressor] + [ATrocador B] D

onde dE/Olt ¢ a variacdo de energia do sistema ao longo do tempo, e as demais parcelas sdo 0s

calores de reacao e de cada equipamento no reciclo, em kcal/kg.
Assumindo o estado estacionario a partir do momento de estabilidade da planta para

operacdo em modo continuo:

dE
— =0 (2
resultando em:

[AReacdo] = [ATrocador A] + [ACompressor] + [ATrocador B] 3)
O calor de reacéo, AReagdo, é calculado conforme a equagéo 4.
AReagdo = Produgdo. AHgeqcso 4

O AHgeqcs, foi oObtido a partir da equagdo 5 pela relagdo entre quantidade de

comondmero incorporado no polimero (8,25 %) e o calor de polimerizacdo do eteno e do
hexeno, respectivamente, 923 e 284 kcal/kg, retirados da literatura (Roberts et al., 1950)
(Krentsel et al., 1997). O AHgeqs, Obtido foi de 870,23 kcal/kg.

AHRea(;ﬁc = %CGIncorporado. HPolimerizagiocs + ((1 - %Célncorporado)-HPolimerizagéoCZ (5)
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4 Resultados

4.1 Validacao da simulacio do sistema

A simulagdo desenvolvida no 1ISE forneceu os calores envolvidos em cada
equipamento (trocadores e compressor). A soma desses calores resulta no calor total
envolvido no sistema (AReagdo), e permite que seja calculada a producéo de polimero.

Para a simulacdo realizada considerando todos os dados reais da planta, o calor
obtido foi de 55.221,40 kcal/h, fornecendo uma carga de 54,5 kg/h.

A validacdo do modelo foi realizada comparando-se os valores obtidos pela
simulacdo e os valores reais da planta. Foram analisados dois resultados mais relevantes para
a simulacéo que sdo a carga da planta e a temperatura de entrada do gas no fundo do reator.
Pode-se concluir que o modelo representa quantitativamente o sistema, uma vez que 0S erros
obtidos foram ambos menores que 2 %. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.1
abaixo.

Tabela 4.1: Comparacdo de resultados para validagcdo do modelo.

Variavel Simulacao Real Erro [%]
Carga [kg/h] 54,5 55,2 1,3
Tin reator [°C] 77,06 77,20 0,2

4.2 Alteracdo nas condi¢cdes de processo

A partir dos resultados obtidos através do balanco de energia e simula¢fes, foram
determinadas as principais variaveis a fim de estudar a sua perturbacdo no sistema gasoso
para induzir a condensacao, e encontrar a condicao ideal para operar em modo condensado.
Foram avaliadas a influéncia da pressdo, temperatura da agua de resfriamento e composi¢do
do gas de reciclo em funcéo da quantidade de condensado na saida do trocador de calor B e da
producdo obtida. Ndo foi avaliada a condicdo na qual seria possivel alterar o inerte do sistema
(propano ou nitrogénio), uma vez que o inerte utilizado é rico em propano e, quando
comparado ao nitrogénio, por ter uma capacidade de troca térmica superior, fornece melhores

resultados de condensagéo.

4.2.1 Pressdo e temperatura da agua de resfriamento

Primeiramente, foi realizada uma varredura das possiveis pressfes de operagdo do

sistema a fim de avaliar a influéncia da pressdo na temperatura de entrada da agua de
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resfriamento no trocador de calor B. Para todas as curvas foi avaliada a quantidade de

condensado possivel de ser obtida.

% Condensado x Tin H,0
25% -

20% -
4 21 kgffem?

15% - 23 kgf/cm?
- -a - 25 kgf/cm?

28 kgf/cm?

% Condensado

10% - A

2 3 s g 30 kgf/cm?
s | LN J
e w
0% . gy
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tin H,0 [°C]

Figura 4.1: Curvas da relagdo entre Tin H20 e %Condensado em fungdo da pressao de
operacao.

Pelas curvas geradas é possivel perceber que a pressdo de operacdao influencia
significativamente na condensacdo do gas, uma vez que, dada uma Tin H2O fixa, quanto
maior a pressao, maior € a %Condensado.

Como esperado, a temperatura de entrada da 4gua também tem elevada influéncia na
condensacdo: menores temperaturas da corrente fria proporcionam maior troca térmica no
trocador de calor e, consequentemente, obtém maiores quantidades de condensado.

Porém, para fins praticos, o sistema real da planta possui uma limitacdo para a
reducdo da temperatura da agua de resfriamento do sistema. Uma vez que a agua utilizada na
planta piloto é proveniente da torre de resfriamento da planta comercial, e a sua temperatura
original é de aproximadamente 35 °C, ha uma restricdo operacional que impede que a agua
seja resfriada a uma temperatura menor do que a prépria temperatura da torre de resfriamento.
Assim, a temperatura limite de dgua de resfriamento para ser obtido o maximo de condensado

serd assumida em 35 °C, regido marcada na Figura 4.1 pelo circulo vermelho.

4.2.2 Pressdo na obtencgdo de condensado
Assumindo a temperatura minima da agua de resfriamento do sistema como 35 °C,

foi avaliado o efeito da presséo do reator nessa temperatura (Figura 4.2).
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Figura 4.2: Efeito da presséo de operacéo na %Condensado.

Alterando apenas a pressdo de operacdo, considerando constante todas as demais
variaveis, observa-se que é apenas a partir de 27 kgf/cm?2 que €é possivel detectar o inicio da
condensacéo do gas. Para facilitar a nova condicdo, dentro dos limites de projeto da planta, se
propbs elevar a pressdo do sistema de 21 kgf/cm? para 29 kgf/cm?, considerando que o

comportamento do processo € mantido com esta alteracao.

4.2.3 Influéncia do tipo de comonomero

Sabe-se que outro fator que tem influéncia na condicdo do gas é o comondémero a ser
utilizado, que pode variar entre buteno, hexeno e octeno, dependendo do tipo de produto e
caracteristicas a serem atingidas. Foi avaliado, para uma Tin H.O de 35°C e pressao de
operacdo de 29 kgf/cm?, qual é o efeito do comondémero na obtencdo do condensado,

considerando-se a mesma vaz&o de comondmero no reciclo de gas (Figura 4.3).

% Condensado em fun¢ao do comonémero de
reacao
4%
1%
0%
Buteno Hexeno Octeno

Figura 4.3: Efeito do tipo de comondmero para obtencdo do condensado.
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O buteno, por ser o hidrocarboneto de menor cadeia, possui 0 menor efeito no
condensado. Nesse caso, ndo é possivel observar condensado com buteno. J& o octeno, por
possuir uma cadeia mais longa, tem maior efeito. O efeito do tamanho da cadeia da molécula

pode ser comprovado na obtencdo da condensacao do gas.

4.2.4 Temperatura de entrada do reator

Para obtencdo dos resultados e avaliacdo das condi¢Oes de operacdo da planta,
também foram avaliados trés tipos de produtos PE diferentes, conhecendo-se a composicao do
gas do reciclo. A fracdo de hexeno no gas € a principal diferenca entre os trés produtos sendo
0 produto A aquele com a maior quantidade de comondmero e o produto C com a menor
quantidade de comonémero. As caracteristicas dos produtos j& conhecidas - massa especifica
e IF-, assim como as demais informacg0es obtidas, estdo apresentadas na Tabela 4.2. Para
todos os produtos A, B e C, a producdo da planta foi calculada considerando a diferenca de

incorporacdo de hexeno de acordo com a densidade do polimero.

Tabela 4.2: Caracteristicas dos produtos A,B e C.

Produto A Produto B Produto C

Massa especifica [g/cm3] 0,900 0,910 0,934
IF [9/107] 7 25 8
%C6 Incorporado 18,12 11,08 3,41
AH Reacéo [kcal/kg] - 807,179 - 852,165 - 901,236

A temperatura de entrada do reator foi avaliada uma vez que a reacdo de
polimerizacdo é sensivel a temperatura. Os resultados foram gerados na condicdo da pressdo

de operacdo de 29 kgf/cm2.
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13% - % Condensado para os produtos A, Be C
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Figura 4.4: Comportamento do sistema para os produtos A, B e C.

De acordo com a Figura 4.4, o produto C, o qual possui a menor quantidade de
hexeno quando comparado aos produtos A e B, apresentou uma temperatura de entrada do
reator em torno de 10°C menor para promover a mesma quantidade de condensado dos
demais produtos. Quanto maior for a fracdo molar de comondmero no sistema, menor sera o
efeito de abaixamento de temperatura na entrada do reator para atingir uma mesma quantidade

de condensado, e menor sera o efeito da temperatura na reatividade do catalisador.

4.2.5 Avaliagdo do aumento da produgdo da planta

Percebe-se que seria possivel encontrar condi¢cdes que atinjam o modo condensado
com alteracdes nas condicdes de processo. Porém, também é de interesse operacional avaliar
qual é o efeito do modo condensado na producdo, expressa em kg/h de polimero.

Devido a presenca do fator de calor latente para a evaporacao da fracdo liquida, esse
aumento de calor causa um aumento consideravel na producdo do sistema, geralmente fora
dos limites de operacdo da planta piloto. Uma vez que o aumento de producdo é o fator
limitante para a implementagdo de modo condensado nessa planta atualmente, é necessario
avaliar se a condicdo encontrada para operagéo € viavel em termos de escala operacional. Na
Figura 4.5 sdo mostradas as curvas de producdo em termos da fracdo de condensado da

corrente de reciclo para os diferentes produtos estudados.
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Figura 4.5: Relacdo do aumento de producédo para os produtos A, B e C.

Percebe-se que a ocorréncia de uma fracdo de condensado no fundo do reator tem
grande efeito na elevacdo de carga da planta. Porém, para atingir o modo condensado nessas
condicBes, a compensacdo de carga para remover o calor latente e sensivel envolvido é tdo
expressiva que atinge valores fora do limite de operacdo. Levando-se em conta que o valor
original de producdo da planta é de 55 kg/h para as condic¢des originais do projeto, para 2 %
de condensado (quantidade minima desejada), tem-se que a produgdo tem um aumento entre
3,5 e 4 vezes, 0 que poderia causar disturbios na operabilidade. Dessa maneira, ndo é
recomendavel gue se atinja 0 modo condensado para estas condi¢es.

Ainda que o objetivo final seja 0 aumento de producdo da planta, o que ja pode ser
observado antes mesmo de se obter o condensado na linha de reciclo, ndo é suficiente que se
obtenha apenas um aumento de carga sem alterar a condicdo de fase do gas. Esse efeito de
aumento elevado de carga mesmo sem a condensacdo do gas é mais pronunciado em planta
piloto, uma vez que o aumento do calor sensivel envolvido ja é o suficiente para elevar a
producdo em pequena escala. Porém, visando o scale-up do processo, é imprescindivel a
formacdo de uma fracdo de condensado, uma vez que o efeito da elevacdo de carga sO é
visualizado em larga escala devido a fracdo de calor latente no sistema. A auséncia de fase
liquida também favorece a ocorréncia de pontos quentes no interior do reator que podem levar

a parada da planta devido & formagéo de polimero fundido.
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4.3 1Injecdo de propano liquido no fundo do reator

Fundamentado na teoria de que 0 modo condensado €, basicamente, a inje¢do de uma
fracdo liquida na entrada de gas do reator para melhorar a troca térmica na durante a reacéo de
polimerizacdo em leito fluidizado e possibilitar a operacdo em maiores cargas, alternativas a
condensacéo do gas foram estudadas.

Dentre essas alternativas, a injecdo de propano liquido no sistema surgiu como uma
opcdo muito viavel operacionalmente, uma vez que o propano ja é utilizado como inerte dessa
reacao e nao seria necessario adicionar nenhum componente complementar ao sistema (como
é 0 caso da adicdo de ICA, discutido anteriormente). Também, essa alternativa ndo prevé a
alteracdo de condicBes de processo, uma vez que apenas se adiciona um componente ja em
fase liquida no sistema. O propano liquido € inserido no reator em um bocal de entrada no
fundo, logo acima da placa difusora de gases, diferente do que aconteceria anteriormente na
condicdo de fracdo de gas condensado, o qual o condensado iria passar pela placa juntamente
com o gas. Nessa nova condi¢cdo ndo haveria problemas operacionais quanto a passagem de
liquido pela placa de fundo, evitando obstrugdes.

Sendo assim, foi realizada uma nova simulac¢do no iiSE com a adicdo de uma fonte
de propano liquido na entrada de fundo do reator, na temperatura ambiente (25 °C) e pressdo
de 42 kgf/cm2. O fluxograma do processo simulado se encontra em anexo. Todos o0s
resultados dessa condic¢do foram obtidos para os mesmos produtos A, B e C.

Nesse caso, como 0 propano ja estd sendo inserido no reator em fase liquida, a
variavel de interesse ndo é a %Condensado, e sim a vazdo de propano liquido necessaria para

atingir maiores niveis de carga da planta com o efeito da entrada de liquido no sistema.

4.3.1 Efeito da injegcdo de propano liquido na produgdo

Todas as curvas apresentadas na Figura 4.6 levam em consideragéo a substituicdo de
uma quantidade de propano gasoso que seria comumente inserido no sistema pelo propano
liquido, a fim de manter a vazdo molar constante na entrada do reator. O propano resultante
no interior do reator é constante, variando apenas a fracdo de propano liquido e gasoso que

sera alimentado.
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Figura 4.6: Efeito da variacdo da vazdo de propano liquido na produgéo da planta.

Como pode ser observado na Figura 4.6, 0 aumento na vazéao de propano liquido tem
efeito consideravel no aumento da producdo. Ainda, para diferentes produtos, quanto maior
for a quantidade de hexeno no gas (produto A), maior é a carga atingida pela planta.

Considerando-se gque a vazao total do reciclo tem um valor em torno de 460 kmol/h,
uma pequena quantidade de propano liquido adicionado ja tem um efeito consideravel no
aumento da producédo. Ainda, os efeitos relacionados a entrada de fase liquida no sistema sdo

preservados, e todas as condigOes séo satisfeitas.

4.3.2 Efeito da pressdo com a inje¢do de propano liquido

Também foi avaliada a influéncia da pressdo operacional do sistema para 0 aumento
de producdo — Figura 4.7. As simulacGes foram realizadas para a composicdo do Produto C,
com a menor quantidade de comondémero (o qual apresentou os menores resultados de
producdo de acordo com a Figura 4.6), a fim de observar se 0 aumento de pressao
proporcionaria um maior aumento de carga da planta, nesse caso.

Em geral, observa-se que a pressdo ndo resultou em grande efeito no sistema.
Porém, em baixas quantidades de propano liquido, a produgdo é ligeiramente diferente de
acordo com a pressdo, uma vez que possui menor efeito do liquido no sistema. Pressdes
menores levam a cargas de planta mais baixas. Ja em elevadas vazdes de propano esse efeito

nédo é mais observado — o efeito do propano liquido no sistema se sobressai ao da pressao.
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Figura 4.7: Efeito da pressdo na producdo da planta.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O estudo atingiu seu objetivo principal de propor modificagdes na planta piloto para
obter uma condi¢do com fase liquida sem a adi¢do de um agente condensante inerte. Foram
realizadas as simulacdes necessarias, com os dados reais do médulo de reacdo, a fim de
reproduzir novas condicdes de processo.

Foi observado um aumento de producdo de polimero apenas com a reducdo de
temperatura do gas de reciclo (sem condensado), uma vez que, devido a dimensdo reduzida do
modulo de reacdo, apenas o diferencial de temperatura provocado pelo calor sensivel do gas ja
é suficiente para absorver o calor de reacdo e elevar a producdo da planta. Ainda que o
objetivo final do trabalho fosse obter um aumento de carga em fun¢do do modo condensado,
para a planta piloto se observou que o modo condensado ndo é obrigatorio para obter essa
elevacdo de carga.

Conclui-se que, para resinas de polietileno com hexeno, apenas alterando pressao,
temperatura da agua de resfriamento e produtos, ndo é possivel atingir o modo condensado,
considerando o sistema j& existente. Porém, a alimentacdo de propano liquido diretamente na
secdo reta do reator apresentou resultados muito satisfatorios, tanto em relacdo a quantidade
de propano necessaria, quanto para o seu efeito na producdo. A adicdo de 5 kmol/h de
propano liquido aumentou a produgdo em torno de 40 %, enquanto que a adi¢do de 11 kmol/h
tem a capacidade de dobrar a carga da planta.

Por se tratar da implementacdo de um novo modo de operacdo, estudos adicionais
devem ser realizados a fim de garantir desempenho satisfatorio e seguranca da planta. Esses
estudos envolvem:

e Realizar uma campanha de testes com esse catalisador nessa nova condicdo de
projeto para avaliar o seu efeito na atividade e rendimento do mesmo.

e Sabe-se, referente a estudos prévios, que uma atmosfera contendo liquidos
melhora o padrédo de estatica dentro do reator. A estatica, por sua vez, € um efeito que ocorre
devido as paredes metalicas do equipamento, gerando atrito com as particulas de polimero.
Assim, é interessante que seja realizada uma avaliacdo do comportamento da estatica durante
a alimentacdo de propano liquido no reator.

e Para testes com propano liquido, é recomendavel avaliar se a linha esta
dimensionada para dosar propano nessa condi¢cdo. Também pode ser necesséria a instalagéo

de um termopar na linha para controle de temperatura.
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7 Anexos

Anexo 1: Fluxograma do processo simulado com a adigéo de propano liquido.
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