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Resumo: A proposta deste trabalho ¢ desenvolver modelos que representem os processos de polimerizacdo em
fase gas e fase liquida através do estudo da cinética de ambos os processos e determinagdo de critérios e
condi¢des que facilitem a transferéncia de resultados obtidos em experimentos de copolimerizagdo em fase
liquida em escala de bancada para a copolimerizagdo em fase gas em escala piloto e industrial. Para isso faz-se
uso de um modelo de homopolimerizagdo de eteno em um reator bancada em fase liquida, desenvolvido por
Fisch (2004) e adaptado para a copolimerizagdo de eteno e buteno, ¢ modelo de copolimerizagdo em um reator

industrial fase gas, desenvolvido por Gambetta (2001).

1 INTRODUCAO

Polimeros sintéticos sdo produzidos a partir de
mondmeros através de varios mecanismos €
processos. O principal objetivo da engenharia ¢
compreender como o mecanismo de reagdo, os
processos de transporte fisico, configuragdo e
condigdes de operagdo do reator afetam a estrutura
molecular e as propriedades morfologicas do
polimero. Para essa compreensdo, desenvolvem-se
modelos matematicos capazes de preverem as
propriedades e qualidade do polimero final em
termos das condi¢des de operagao.

Apesar do grande sucesso dos processos de
produgdo de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) em reatores fase gas, ndo existe na
literatura aberta estudo de scale-up ou scale-down
desse processo, onde se poderia compreender o
comportamento da polimerizagdo, e também criar
processos mais eficientes e produtivos, testando
novos catalisadores e condigdes de operagao.
Entretanto, a polimerizagdo em fase gas em um
reator de escala laboratorial ¢ de dificil
reprodutibilidade e operacdo, pois é necessaria a
utilizacdo de um reator semi-batelada de leito
agitado, e ndo fluidizado como a planta Spherilene.
Isso acarreta em problemas na agitagdo, devido a
presenca de duas fases (gasosa e solida) e de
remoc¢do de calor, pois ndo ha adicdo de solvente
(XIE et al., 1994).

A modelagem desenvolvida nesse trabalho visa o
estudo da cinética de copolimeriza¢do de eteno e
buteno com catalisador do tipo Ziegler-Natta, para

produ¢do de PELBD, em reatores fase gas
industrial e piloto e um reator fase liquida de
laboratorio, a fim de estudar a aplicabilidade dos
dados cinéticos obtidos na fase liquida em um
modelo cinético para a fase gas.

Polimerizacdo em fase gas.: A principal
caracteristica da polimerizagdo em fase gas ¢ a
auséncia de uma fase liquida na zona de
polimerizagdo. A reagdo ocorre na interface entre o
catalisador sélido e o gas adsorvido pelo polimero.
A fase gas mantém a reacdo fornecendo monomero,
fazendo a mistura e agitacdo das particulas e
retirando o calor de reacdo do sistema. O processo
fase gas ndo tem restricdo quanto a solubilidade e
viscosidade, podendo produzir diferentes tipos de
polietileno. Atualmente, o processo fase gas ¢ o
mais utilizado em escala industrial para produgio
de poliolefinas.

Um dos tipos de reatores de polimerizagdo em fase
gas e o processo Spherilene, que utiliza um reator
bulk para pré-polimerizacéo e dois reatores fase gas
em série para producdo de polietileno e seus
copolimeros. O sistema catalitico ¢ alimentado no
reator de pré-polimerizagdo junto com pequena
quantidade de um hidrocarboneto inerte e
monodmero. A fluidizacdo de cada reator ¢ feita pela
inser¢do de mondmero. O calor da reacdo ¢ retirado
através de um trocador de calor na corrente de
reciclo. Condigdes de temperatura e pressdo podem
ser selecionadas independentemente para cada
reator sem a necessidade de adicdo de mais



catalisador. O polimero formado ¢ retirado, secado
e peletizado.

A Figura 1 apresenta uma representacdo do
processo Spherile.
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Figura 1: Esquema do processo Spherilene

Polimerizacao Fase Liquida:

O processo de polimerizagdo em fase liquida de
bancada segue o mesmo principio do processo
slurry, pois utiliza solvente no meio reacional. O
solvente tem como principal objetivo a retirada de
calor da reagdo. O eteno ¢ polimerizado em um
solvente (composto orgdnico inerte) que contém a
fase solida (polimero e catalisador). A fase gasosa
contétm o eteno, os comondmeros, hidrogénio,
solvente volatilizado e gases inertes.

A Figura 2 mostra uma representacdo de um reator
fase liquida de laboratério, onde (1) é o reator, (2)
motor de agitacdo, (3) sistema de injecdo do
catalisador, (4) reservatdrios dos reagentes gasosos,
(5) reservatorio de mondmero e (6) controlador de
vazao do monomero.

A

AA A

Figura 2: Esquema do reator de polimerizagdo em
fase liquida de bancada.

2 MODELAGEM

A cinética de polimerizagdo com catalisadores
Ziegler-Natta ¢ relativamente complexa. Desta
forma, ¢é usual considerar que a reagdo de
polimerizagdo ocorre em etapas. A divisdo da
reacdo pode ser representada por um conjunto de
reagdes elementares. Isto permite que as equacdes
das taxas de reagdo tomem uma forma mais

simples.
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As reacdes clementares iljlk‘lﬁem a formagdo de
sitios ativos, inser¢do do mondmero na cadeia em
crescimento, rea¢des de transferéncia de cadeia, e
desativacdao catalitica. Outras reagdes foram
inseridas no modelo com propodsitos especificos,
como a reagdo de transformac@o de sitios. A Tabela
1 apresenta as reagdes consideradas nos modelos.

Tabela 1: Reagdes implementadas.

<
2| ~ 2|l a
Sl a|lQ|E|2
o | .2 S E S
I
SlE|82|3|5
S|=2E|z| 8|58
= o F < |d
Ativagdo de sitios (a) X | X X | X
Iniciagdo de cadeia (P,;) X
Propagagéo de cadeia (P;) X
Transferénciade cadeia(c) | X | X | X X
Desativagdo de sitios (d) X[ X | X | XX
Transformagao de sitios (t) X
Reac9e_s com alquil- x | x
aluminio (e)

Modelo fase liquida

O modelo cinético ¢ o mesmo para o modelo do
reator em fase liquida e em fase gés. A modelagem
do reator em fase liquida ainda contempla um
modelo térmico, para se obter um eficiente controle
da temperatura, ¢ um modelo termodinadmico, para
se obter as concentragdes dos reagentes na fase
liquida.

As equagdes para a determinagdo do coeficiente de
compressibilidade da fase gas e das constantes do
ELV inseridas no modelo surgiram de um modelo
simplificado tendo como base equagdes de estado
clibicas para ambas as fases do equilibrio. A
equacdo de estado utilizada foi a de Lee-Kesler-
Plocker, disponivel no Software Aspen Plus, por ter
sido a que melhor representou a mistura em
questao.

O modelo simplificado, que depende da interacao
das concentragdes, da pressdo e da temperatura,
teve como base uma equagdo geral da forma:

(a1 +by/ Ty ey In(Ty )+dy X oy ey X2+ Axé‘)

K= Eq. 1
P

r

Com o conhecimento do mecanismo reacional,
expressdes para as taxas das reagdes foram
formuladas. Estas, em conjunto com a taxa de
alimentagdo do monomero ¢ o modelo
termodinamico, sao necessarias para os balangos de
massa do sistema.



Para simplificagdo das equagdes do balanco de
massa, que se tornariam muito grandes devido ao
elevado numero de cadeias poliméricas, utiliza-se a
definigdo dos momentos do polimero, o que
possibilita a modelagem de propriedades do
polimero utilizando um nimero finito e razoavel de
equagdes diferenciais. Os momentos do polimero
sdo definidos da seguinte forma:

Momento do polimero vivo:

ko o~/ ok
M, —Zn P;, Eq.2

n=0;

Momento do polimero morto:

ko o~ k
v7—2n D Eq.3

ko k L1
/1? —z,uf’i +v; Eq. 4

Consideraram-se as taxas de reagcdo como de 1°
ordem para cada componente em reagdo e que as
constantes de velocidade seguem a lei de
Arrhenius. As constantes pré-exponenciais (k)
foram consideradas diferentes entre as etapas da
polimerizacdo, mas ndo variam entre o0s sitios
ativos 1 e 2. Ja as energias de ativagdo foram
consideradas diferentes entre as etapas e, podendo
ou ndo, ser diferente entre os sitios.

sitio
etapa
—(——7)

K = Kopa®  *" Eq.5
As equagoes de 6 a 11 representam o modelo
matematico implementado. As parcelas envolvendo
reacdes consideraram apenas as quantidades
molares de mondmeros ou hidrogénio dissolvidos
na fase liquida do sistema. As reagdes de ativagao
de sitios ndo foram consideradas no modelo em
fase liquida, pois o catalisador é ativado em meio
externo, e quando inserido no reator ja se inicia a
reacdo de polimerizagdo. O reator € considerado
livre de impurezas e venenos, logo as reagdes de
desativagdo de sitios e eliminagdo de impurezas ndo
foram avaliadas

Hidrogeénio:

nm ns 0

:—ZZZR” Eq. 6

i=1 k=1 p=oi

Eteno:
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Polimero vivo:

B nm —b, ',;1
R = Ruoln—ai)+ R’,;, - ]
/= Eq.10
- Z[RLI(I-Z + RLAA/Z + RAsz]
n=0;

Polimero morto:

< k,n k,n k,n
R& - Z (R Rch RLSpl) Eq' n

n =1

Modelo fase gas

O reator fase gas ¢ modelado como um sistema
composto de duas secdes: o leito fluidizado onde
ocorrem as reacdes; € o topo chamado de secdo
expandida, cujo objetivo ¢ misturar os gases
provenientes do leito e reter as particulas solidas
pela reducdo de velocidade. A perda de calor
através das paredes do reator ndo ¢ considerada no
equacionamento do modelo, pelo fato da mesma
representar uma pequena parcela da remogdo do
calor gerado pela reagdo. A modelagem do reator
de polimerizagdo em fase gas foi desenvolvida por
Gambetta (2001).

O modelo envolve, além da cinética de reagdo, o
sistema de recirculagdo de gas, controladores e
transferéncias de massa e calor entre as duas fases
distintas (bolha e emulsdo) que constituem o leito
fluidizado. O modelo é baseado em balancos de
massa e energia para todos os componentes gasosos
na fase gas (emulsdo e bolha) e na segdo expandida,
conforme a Figura 3.

Na fase solida sdo feitos balangos de massa para
todos os tipos de sitios e a distribuicdo dos
momentos do polimero, responsavel pelo calculo
das propriedades médias do polimero por tipo de
sitio e grupo terminal, incluindo as massas molares
médias, a polidispersdo, o nimero de cadeias de



polimeros vivo e morto e a composicdo do
polimero.

Reciclo de B36

Ve

Trarmsferinca o cHr @ MEssa

Catalisador i
Fase
—
7 Emulsso Fase Bolha
Leito.
Alimentagéo de gés

Figura 3: Esquema do modelo do reator fase gas.

Os gases incluidos na modelagem s3o os
mondémeros (eteno e  buteno), hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e impurezas, todos
considerados como gases ideais. O reciclo de gas
existente no reator de leito fluidizado ¢ incluido no
modelo através de um balango quasi-estaciondrio
que recebe o gas proveniente do topo do reator e o
realimenta na base do mesmo. No meio do caminho
¢ adicionada a corrente de alimenta¢do dos
componentes gasosos ¢ ¢ feita a remogdo de calor
do sistema através de um trocador de calor.

O leito fluidizado ¢ dividido em duas fases
distintas: a fase emulsdo (constituida pelas fases
solida, a fase gas e¢ a fase gas adsorvida) e a fase
bolha, que se relacionam através das transferéncias
de calor e massa.

As equacgdes de fluidizacdo fornecem ao modelo a
capacidade de predizer as condi¢des da fluidizacao
do leito, através da porosidade, didmetro da bolha,
velocidade e do coeficinte de transferéncia de
massa e calor.

O reciclo de gas € necessario ao reator (e ao
modelo) pelo fato do mesmo estabelecer a ligagdo
entre o que sai da seg¢do expandida e o que ¢
alimentado na base do reator. E no reciclo de gis
que sdo alimentadas as matérias-primas gasosas e ¢
retirado o calor através de um trocador de calor. O
fluxo de gés de reciclo ¢ responsavel pela condicao
da fluidizagao do leito.

O balango de massa global para a saida da secdo
expandida ¢ dado por:
=Woo= D Wty =W =W W =Wy B4 12

i=1

w,

I
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I | i
sendo o balango de massa pZﬁ*a cada componente:

WeoWrog =W, W + W g Eq.13
onde £ ¢ um simbolo genérico que representa todos
componentes presentes na reagdo, podendo ser
mondmeros (M;), hidrogénio (H), oxigénio (O),
nitrogénio (N) ou impurezas (X).

Para determinacdo das equagdes de balango de
massa da fase emulsdo e da fase bolha deve-se
determinar a concentragdo dos componentes nesta
fase, levando em conta o volume, a cristalinidade e
o swelling do polimero, resultando em:

. E, Eq. 14
[Eg]_ Vg_'_aE_(VgS-i-(l_fc)'Vv) ’

Fase bolha

Pelas consideragdes do modelo, todo gas em
excesso ao necessario para manter a fase emulsdo
em condi¢des de minima fluidizagdo passa através
do leito na forma de bolhas, trocando massa e calor
com a fase emulsdo até a bolha emergir na altura H,
do leito fluidizado, e entrar na se¢do expandida.

A suposi¢do de que a fase bolha se encontra em
estado quasi-estacionario, sem dispersdo e com
velocidade constante, ¢ utilizada por Choi e Ray
(1985) e McAuley et al. (1994), devido ao fato da
passagem rapida da bolha através do leito, fazendo
com que a temperatura e concentragdo sejam
apenas funcdo da posicao (z).

Usando estas consideragdes, pode-se entdo escrever
os balangos de massa para um componente genérico
(E) e de energia na seguinte forma:

A Fq.15

al, ___ He _ (p_7) Eq. 16

dz UpcepycpeMs

Fase emulsao

O balango de massa global para o solido pode ser

expresso pela equagdo

d nm

% -w,-0,(1-¢,)p, +>. R, M, Eq@17
2 . LMy

Uma variagdo no volume de sélidos causa uma

variagdo em todas as demais fases. No caso do

volume da seg¢do expandida, é obtida a seguinte

equagao:

v, _ 1=Ai-l-2,)1-6)a-7)] 1 dm, Eq.18
@~ (e, 0-5Yi-2) e




O balango molar para os sitios potenciais ¢ dado
por:

dc, c,
dt = Wcal 'EcaI'VV/ + FCp./ - Qp(l - gmf)? - R(,'ﬂ

Eq. 19

s

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

dE

arL R, Eq. 20
dt

-F,,-0,(- gm,.)VE -

Secio expandida

O balango de massa para um componente genérico
(E) na segdo expandida, em termos de concentragdo
molar, pode ser escrito como:

v, dTEtd] U, Ae, (1-5)[E,]+ Eq. 21

+U,.45° [E"]- (0, + 0 )E, |- [E,]

av,
dt
O balanco de energia para a regido na segdo
expandida é dado pela seguinte equag@o:

dT, .
Py Vs -,Od.7;=Ub.A.§ 'pb'cph(Th _Td)+ Eq. 22

+ U, Ay (18" )p,cp (T-T,)

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Modelo termodinimico

O modelo em fase liquida foi implementado no
software gPROMS versdo 2.3.5, devido ao seu
pacote de estimagdo de parametros e andlise
estatistica dos resultados. As constantes de
equilibrio termodindmico (Ki) e o fator de
compressibilidade da fase gasosa (Z;) foram
aproximados pelas fungdes empiricas com dados
obtidos das simulagdes de um flash no ASPEN
PLUS com os modelos termodindmicos escolhidos
e com uma composi¢do total aproximada do
sistema (Tabela 2), para uma faixa de temperatura
de 63 a 77°C e pressao de 30 a 40bar.

Tabela 2: Composicdo total da mistura.

Componente Composicao
(% molar)
Eteno 2,93
Buteno 9,99
Hidrogénio 1,93
Propano 85,15

As fungdes empiricas para o eteno, buteno,
hidrogénio, propano e para o fator de
compressibilidade foram as seguintes:

e(a1+b1/TrK +¢p.In(Ty )+dy xppptey .xé3+f1 .xé4)

K., = P Eq.23

r
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[ ] /H
e(al +by /Ty +¢,.In(Tyy )+d; .Ltz ‘e xi S .x(ZB)
K., = 5 Eq. 24
r
e(al +b, /T +cp.In(T ) +dy X, +e; .xé; +/1 .X%A)
K, = Eq. 25
P
-
e(al +by /T +op (T )+dy Xy +ey X3 + ~X€‘4)
K. = 7 Eq. 26

r

P
Z, = a+bT’ +eln(T ) +dIn(P)+ex,,Eq. 27

rK

As equagdes obtidas no modelo simplifcado
conseguiram prever com boa precisio 0
comportamento da mistura, conforme pode ser
observado na Figura 4, que apresenta a constante de
equilibrio para o eteno, obtida pelo Aspen e pelo
modelo simplificado, em variagdo da temperatura.

|
|

K calculado pelo modelo
1
|
|
|
I
s

38bar
. —— 40bar
34 336 338 340 342 344 346 M8 350 352
a\ Temperatura (K)

58 8 B
|

\ |

T T

\ |

4 +

| |
/

K calculado pelo modelo
+

19
334336 338 340 342 344 346 348 350 352

b\ Temperatura (K)

Figura 4: Constante de equilibrio termodindmico
do eteno calculado pelo a) modelo e b) ASPEN.

Para todos os componentes obteve-se um
coeficiente de correlagio muito proximo da
unidade, conforme pode ser verificado na Figura
Sa, que demonstra a pressdo de vapor calculada
pelo modelo versus a pressdo de vapor obtida nas
simula¢des para o modelo termodindmico de LK-
PLOC para o eteno. A Figura 5b apresenta o
coeficiente de correlagdio para o fator de
compressibilidade calculado pelo ASPEN e
estimado pelo modelo simplificado.
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Figura 5: Correlagdo a) pressdo de vapor predita e
do modelo para o eteno e para o b) fator de
compressibilidade do modelo e do Aspen.

Estimacio dos parametros termodindmicos

Para o modelo termodindmico fez-se a estimagio
dos parametros das fungdes de aproximagdo do
fator de compressibilidade da fase gasosa (Zg) ¢ do
equilibrio liquido-vapor para o hidrogénio, eteno,
buteno e propano (Ki). Como as fung¢des propostas
na forma logaritmica sdo lineares nos parametros
(Equagdes 23 a 27), utilizou-se a solug@o analitica
do método dos minimos quadrados implementado
em Matlab para a estimagao.

Os erros relativos das predigdes sdo apresentados
nas figuras 6a e 6b para o eteno e para o
coenficiente de compressibilidade da fase gasossa.
Os varios pontos para uma dada pressdo
representam as diversas temperaturas utilizadas
(336,15 a 350,15K no sentido indicado).

4 CONCLUSOES

Todas as modificagdes necessarias para adaptagdo
do modelo em fase liquida para uma reagdo de
copolimerizagdo de eteno e buteno ja foram
efetuadas. O modelo termodindmico, representado
no modelo através das equagdes simplificadas,
conseguiu  representar com  eficiéncia o
comportamento da mistura real.
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Figura 6: Erro relativo da predi¢do de a) eteno e b)

Zg.

Com o modelo da fase liquida corretamente
ajustado, a proxima etapa do trabalho é a simulagdo
e comparagao dos resultados com o modelo da fase
gas para que se possa estabelecer uma metodologia
de critérios para a comparagdo desses resultados.

Essa comparagdo serd feita através das constantes
pré-exponenciais dos dois modelos. O valor obtido
para estas constantes esta diretamente ligado ao tipo
de processo utilizado, utilizagdo ou ndo de solvente,
remogao de calor e outros critérios que diferenciam
o processo em fase liquida do processo em fase gas.
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A0 st f j

Nomenclatura v

aE Fator de adsor¢do do componente £

5 Fragdo de bolhas

S Vetor comprimento igual ao numero de monoémeros
utilizados na simulagdo, composto por zeros, a excegao
da i-ésima posi¢do que contém o valor um

Enf Porosidade do leito

P Massa especifica da fase 7, onde a fase i se refere a fase
emulsdo (g), bolha (b), se¢do expandida (d), solida (s) e
gas absorvido (gs)

x Inchamento do polimero

A Area da segdo transversal do reator na regio do leito

G Numero de mols de sitios potenciais

cpi Calor especifico da fase i

cri Concentragio total do gas na fase i

D;f Numero de mols de polimero morto de comprimento de
cadeia » do tipo k

E Energia de ativacao

E Numero de mols do componente E, onde £ pode ser
qualquer um dos componentes sélidos ou gasosos,
podendo conter um indice subscrito indicando a fase
onde o componente se encontra

Ecu Numero de mols de sitios por grama de catalisador

[E;]  Concentra¢do molar do componente £ do tipo i na saida
da fase bolha, onde E pode ser mondmero (M),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) ou
impurezas (X), o indice i se aplica a0 mondmero

fe Fator de cristanilidade

Fiyr Vazao molar de alimenta¢do do componente £

F; Taxa de alimenta¢do do componente i

Hye Coeficiente de transferéncia de calor entre a bolha e a
emulsdo

k Tipo de sitio

ko Constante pré-exponencial das taxas de reagao

Kpe Coeficiente de transferéncia de massa entre a bolha e a
emulsdo

m; Massa da fase i

M, Massamolar média da fase i

M, Massa molar do monémero i

7 Vetor composto pelo nimero de unidades repetitivas de
cada tipo de mondmero incorporada ao polimero

nm Numero de mondmeros

ns Numero de sitios

P Numero de mols de polimero vivo de comprimento de
cadeia  do tipo k e terminado em mondmero i

P, Pressdo do reator

(o8 Retirada volumétrica de produto

O, Vazao volumétrica retirada pelo reciclo da secao
expandida

0O, Vazio volumétrica retirada pela purga

R Constante dos gases ideais

R/  Taxa de reacdo, onde o indice i representa a reagdo e

! componentes envolvidos e o tipo de sitio e polimero

T Temperatura do leito

T; Temperaruta da fase i

T, Temperatura do reator

U, Velocidade de subida das bolhas

U, Velocidade do gas na emulsio

Vi Volume da fase i

W.. Vazdo massica de catalisador alimentada no reator

Wy Vazdo massica de solidos entrando no reator

Wi Vazao massica do componente £ na alimentacdo

W, Vazao massica do reciclo no topo do reator

W, Vazdo massica do reciclo na base do reator

wye  Fragdo massica do componente £ na base do reator

W Frag@o massica do componente £ na segdo expandida

/4 Fragdo massica de metal no catalisador




