UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE P6S-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Modelagem da Cinética de Polimerizacao

em Lama de Eteno

DISSERTACAO DE MESTRADO

Adriano Giraldi Fisch

Porto Alegre
2004



UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10 GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE P6S-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Modelagem da Cinética de Polimerizacao

em Lama de Eteno

Adriano Giraldi Fisch

Dissertacdo de Mestrado apresentada como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia

Orientadores:

Prof. Dr. Argimiro Resende Secchi

Prof. Dr. Nilo Sérgio M edeir os Cardozo

Porto Alegre
2004



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RI0 GRANDE DO SuL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A Comissio Examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacio, elaborada
por Adriano Giraldi Fisch, como requisito parcial para obtenciio do Grau de Mestre
em Engenharia,

Comissdo Examinadora:

) O dty g el
Profa. Dra. Snia Marli Bohrz Nachtigall

B, aled GL,DA—’

nf Dr. Jodo Henrique Zimnoch dos santos

/{‘ é{:uk,r:.l; &0

Prof, Dr. Nilson Romeu Marcilio

i



Agradecimentos

A todos os amigos do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS pelo
incentivo dado para o término deste trabalho e que de forma alguma me negaram
gjuda quando pedi.

Aos professores do departamento, em especial aos meus orientadores,
Argimiro e Nilo, que deram a oportunidade de complementar meus conhecimentos e
gue com paciéncia me auxiliaram nesta tarefa.

A minha familia pelo apoio e torcida, em especial a minha esposa, Paula, que
sempre esteve a meu lado me dando forcas e auxiliando para 0 sucesso deste
trabal ho.

A empresa Braskem S.A. e seus colaboradores pela oportunidade de
desenvolver o trabalho e, um obrigado especia ao Eng. Gustavo Neumamm.

Também, um obrigado aos 6érgaos de fomento a pesquisa — CAPES e
FAPERGS.



Resumo

A modelagem matematica € uma ferramenta que apresenta diversas vantagens
no estudo de processos industriais como, por exemplo, entender e desenvolver
tecnologias, avaliar o impacto de variaveis nas propriedades do produto, estudos de
reducéo de custos de producéo e de impacto ambiental. O objetivo deste trabalho é
desenvolver e vaidar um modelo matematico para um reator de bancada de
polimerizacdo em lama de eteno, enfatizando o desenvolvimento do modelo cinético.

O modelo do reator contemplou: 1) modelo de troca térmica; 2) modelo
termodinamico; 3) modelo de transferéncia de massa gasliquido e 4)modelo
cinético. Para uma melhor predicdo do modelo foi realizada a estimagdo de alguns
dos seus parametros conforme uma metodologia que compreendeu a andlise de
sensibilidade paramétrica e das varidveis de entrada do modelo e os efeitos de um
plangjamento de experimentos para a geracdo dos dados experimentais.

A metodologia utilizada mostrou-se eficiente na avaliagdo do modelo quanto
as suas caracteristicas de predicdo, ajudando na identificacdo de possiveis falhas e
evidenciando as vantagens de uma adequada metodologia experimental. Uma etapa
determinante para o processo de estimacdo dos parametros € a escolha dos dados de
saida a utilizar para a estimativa de determinado parametro. A modelagem do reator
experimental mostrou-se satisfatoria em todos os aspectos do processo (troca
térmica, cinética, termodinamica e transferéncia de massa), pois 0 modelo prediz
com precisdo as caracteristicas encontradas nos experimentos. Assim, este pode ser
utilizado para avaliar o mecanismo reacional envolvido de forma a aproximar-se das
reais caracteristicas do processo.

Palavras-chave: modelagem, polimerizacéo, polietileno, Ziegler-Natta,
catalise heter ogénea, equilibrio liquido-vapor.



Abstract

Mathematical modeling are tools that have several advantages in the study of
industrial process, such as the understanding and the development of technologies,
evauation of the impact of the variables in product properties, studies of cost
reduction and environmental impact. This work has the goa of developing and
validating a mathematical model for a bench-scale semi-batch reactor of durry
polymerization of ethylene, emphasizing the development of a kinetic model.

The complete model for the reactive system includes equations corresponding
to: 1) the kinetic model, 2) the heat exchange process, 3) the phase thermodynamic
equilibrium and 4) gas-liquid mass transfer. Some model parameters were estimated
to improve the quality of prediction. This was performed through a methodology of
parametric and input variable sensitivity analysis and the effects of an experimental
design.

The used methodology showed to be efficient to evaluate the predictive
characteristics through the identification of faults at the description of process by the
model. The choice of output data to use in the parameter estimation was a
determinant step in the developing of the estimation process. The resulting model
showed to be appropriate to represent the aspects of the process (thermal exchange,
kinetic, thermodynamic and mass transfer), predicting accurately characteristics
found in the experiments. Thereby, the model can be used to evaluate the reaction
mechanism.

Key word: modeling, polymerization, polyethylene, Ziegler-Natta,
heter ogeneous catalysis, liquid-vapor equilibrium.
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Capitulo 1

Introducéo

A ciéncia dos polimeros iniciou no século XIX, em 1830, com Charles Goodyear,
através do processo de vulcanizacdo. Aproximadamente cem anos se passaram para entéo,
em meados de 1950, ter-se disponivel o primeiro catalisador comercial desenvolvido pelos
pesquisadores Karl Ziegler, na Alemanha, e Giulio Natta, na Itdia. Este fato teve uma
grande importancia académica e cientifica na quimica macromolecular e levou a um 6étimo
desenvolvimento da indlstria de polimeros até os dias atuais (Cerruti, 1999). Os
pesguisadores, em 1963, acabam por partilhar o Prémio Nobel de Quimica.

O polietileno € uma poliolefina originada da polimerizacdo do eteno com um
desenvolvimento acentuado correspondendo a aproximadamente 40% dos 60% da demanda
mundial de termoplasticos (Coutinho, Mello e Santa Maria, 2003). No Brasil, as poliolefinas
representam cerca de 65%, dos quais 43% correspondem aos polietilenos, sendo que este
mercado brasileiro cresce em um ritmo duas vezes superior ao do Produto Interno Bruto
(PIB). Entre 1999 e 2000, as vendas aumentaram em mais de 150 mil toneladas (cerca de
10% da producéo nacional). O mercado de polietileno linear avanga acentuadamente sobre a
resina de baixa densidade convencional, cujas vendas estdo estagnadas e a sua producéo
apresenta tendéncia de queda. Enquanto o volume de producgéo do polietileno linear de baixa
densidade cresceu 25% entre 1999 e 2000 e o de ata densidade aumentou 17%, o de baixa
densidade convencional caiu 2%. Esta situagdo de crescimento € observada desde o inicio da
producdo em escala comercial, aos meados dos anos 50, e 0 seu excepcional
desenvolvimento deve-se principamente &

6tima versatilidade em termos de propriedades possibilitando as mais diversas
aplicacOes,

0 aspecto ambiental — polioleofinas sdo absolutamente atdxicas e consideradas
inertes ab meio ambiente;

menor consumo de energia de producéo com respeito a outros materiais compativels
na mesma funcao;



2 INTRODUCAO

baixo custo devido a disponibilidade abundante de matéria-prima;
baixo custo de obtencéo, adotando processos muito versateis e ndo poluente.

Tendo estas caracteristicas, sua Uutilizacdo tornou-se ampla e os polietilenos
encontram aplicacéo nos segmentos de filmes (PEBD) e embalagens (PEAD), inclusive para
alimentos e produtos farmacéuticos devido sua ndo toxidade. O PEBD ainda tem aplicacéo
em: brinquedos, utilidades domésticas variadas, revestimentos de fios e cabos, tubos,
mangueiras (Coutinho, Mello e Santa Maria, 2003). A Figura 1.1 ilustra as aplicagdes do
PEAD no Brasil em 1994, fornecendo umaidéa sobre a ampla aplicacéo desta poliolefina.

Duiros
4%
Réfia p/ saecaria
4%

Tubos

ponaxdes 4%

Filmas Emb:lngen:

higlena/limpaza
I2W

\ Bombonas, frascos
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domésticas
1 5%

Figura1.1: Principais aplicagdes do PEAD no Brasil em 1994 (Montenegro, 2002).

Segundo Montenegro Q002), a indUstria petroquimica brasileira apresenta quatro
fases de desenvolvimento distintas. A inicia estendeu-se desde o final da década de 40 até
1964. Nesse periodo, algumas pequenas fébricas foram implantadas por empresas privadas,
quase sempre subsididrias de multinacionais, e lancaram-se 0s primeiros empreendimentos
estatais. A segunda fase, de 1965 a meados da década de 70, ocorreu apés as definicbes
politicas e legidativas tomadas pelo governo federal entre 1965 e 1967, tendo como
empreendimento mais importante a implantagdo do primeiro pdlo petroquimico, em Maua
(SP), inaugurado em 1972. A fase seguinte, que pode ser situada entre meados da década de
70 e 0 ano de 1990, foi marcada por extraordinaria expansao e descentralizacdo da industria.
Durante esse periodo, construiram-se, num anico decénio, os polos de Camacari (BA) e
Triunfo (RS), implantadas respectivamente em 1978 e 1982, e ainda foram ampliadas, no
fina do periodo, as capacidades de todos os poélos. Finamente, desde 1990, vem
transcorrendo a fase de reestruturagdo como um todo, por via de privatizagOes, aguisicoes,
parcerias, fusdes etc., parainiciar um novo periodo de expansao.

Com a abertura da economia e a reducdo de barreiras a entrada no mercado
brasileiro, é preciso que as empresas do pais tenham competitividade internacional,
mantendo custos compativeis com 0 mercado globalizado. Atualmente, o aspecto ambiental
também esta orientando induUstrias quimicas a desenvolverem seus processos em termos de
tecnologias limpas, aém da competitividade econdémica oriunda da gestdo de blocos
comerciais e a globaizacd. Assm, o mehor caminho para as corporagdes € o
desenvolvimento de seus processos de producdo contribuindo com solucBes para uma
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producdo mais limpa e com baixos custos. Para tanto € necessario um conhecimento total e
amplo de seu processo, oriundo de pesquisas e desenvolvimentos de tecnologia (Albizzati e
Galimberti, 1998).

O estudo do processo pode ser traduzido em um modelo matematico do mesmo, o
qual servira para entender e desenvolver através de simulagdes novas propostas de
tecnologias, avaliando seu impacto nas propriedades do produto, custo de producéo e no
meio ambiente, por exemplo. Para os processos de polimerizacdo, a obtencdo de modelos
que descrevam com precisdo as suas reacfes € de suma importancia para a andise de
processos industriais, tendo aplicacdo em desenvolvimento de novos produtos, novos
processos, controle, supervisao e otimizagdo do processo.

Na engenharia de controle, muitas vezes é necess&rio conhecer 0 comportamento do
processo quando sofre alguma perturbacdo. Neste caso, pode-se experimentar variacdes em
correntes do processo e andisar sua resposta diretamente na planta em operagéo.
Experimentos deste tipo sGo economicamente e operacionalmente dispendiosos. Modelos
mateméticos, quando disponivels, podem responder questdes deste tipo com rapidez e custo
quase zero e, dependendo da qualidade do modelo, sem perda de informacdes. Modelos
destinados a aplicagOes de controle precisam estar fenomenol ogicamente corretos, mas, em
geral, ndo precisam ser extremamente precisos pois neste caso, ha mais interesse nas nao
linearidades do modelo, no seu comportamento dindmico e nos ganhos em relagdo as
entradas do que na precisdo do resultado.

A engenharia de processos esta interessada em model os mateméticos principal mente
para otimizacdo das condi¢des de operacdo e compreensdo do processo. Model os destinados
a esta aplicacdo devem, além de ser fenomenologicamente corretos, prever com relativa
preciso as saidas de interesse.

O desenvolvimento de produtos envolve a exploracdo de novas condicbes de
operacdo e portanto 0 modelo deve prever corretamente extrapolacOes para regides nao
utilizadas na validacdo do modelo, em geral baseada em dados de processo existentes. Nesta
aplicacdo é interessante que o modelo tenha previsdo de propriedades do produto que, em
muitos casos, hdo sao parametros de controle do processo produtivo mas sdo de importancia
impar para a caracterizagdo e formulagdo de produtos especificos a um mercado
consumidor.

O presente trabalho tem o objetivo de elevar o nivel de conhecimento sobre o
processo de producdo de polietileno com catalisadores Ziegler-Natta, através do
desenvolvimento e da validacdo de um modelo cinético para o processo de polimerizacdo de
eteno em fase liquida (hexano) com catalisador Ziegler-Natta, considerando os avancos
obtidos nos mecanismos de reacdo e seus efeitos sobre 0 processo de polimerizacéo e sobre
o0 polimero.



4 INTRODUCAO

1.1 Estrututura da dissertacao

No capitulo 2 descreve-se 0s processos de producdo de polioleofinas, propriedades
importantes do polimero e, também, € redlizada uma revisdo hibliografica sobre:
catalisadores tipo Ziegler-Natta, mecanismo e cinética da reacdo e modelagem do processo
durry de polimerizacéo.

No capitulo 3 é realizada a modelagem do reator incluindo: modelo térmico, modelo
termodina@mico e reacional.

No capitulo 4 é descrito a metodologia experimental utilizada para disponibilizar
dados para avaliagéo e guste do modelo.

No capitulo 5 é realizada uma discussao sobre os resultados obtidos.

No capitulo 6 é concluido o trabalho com sugestBes a futuros estudos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 O polietileno

O polietileno é constituido basicamente de carbono e hidrogénio e suas propriedades
estdo relacionadas diretamente com sua distribuicdo de massa molar e a configuracéo das
cadeias, que podem apresentar insaturacOes e ramificagbes. A grande variedade de produtos
deve-se basicamente as ramificacdes existentes nas cadeias que modificam as propriedades do
polimero como a cristalinidade, empacotamento e densidade do polimero.

O polietileno é classificado de acordo com suas propriedades quimicas e fisico-
guimicas e de acordo com 0s processos produtivos. Estes processos podem ser classificados
guanto a natureza da espécie ativa e quanto ao meio reacional envolvido, sendo que define-se
como espécie ativa aquela espécie gquimica com capacidade de gerar novas cadeias de
polimeros e promover o crescimento destas. Uma descri¢do dos tipos de polietilenos, seus
processos de producdo e propriedades pode ser encontrado em Peacock (2000) sendo descrita

aseguir.

2.1.1 Tipos de polietileno

Os polietilenos sdo classificados agrupando-se, segundo suas caracteristicas quimicas
e fisico-quimicas, como:

Polietileno de alta densidade: o polietileno de alta densidade (PEAD) caracteriza-se,
estruturalmente por apresentar poucas ramificagtes ou defeitos na rede cristalina. 1sso faz
com que resina apresente alto grau de cristalinidade, que se reflete nos seus valores de
densidade, normamente entre 0,94-0,97 g/cnt. Também pode ser chamado de polietileno
linear (PEL).
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Polietileno de baixa densidade: por apresentar uma substancial concentracdo de
ramificacOes, o polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta um grau de cristalinidade
mais baixo em relagdo ao PEAD, o que resulta numa densidade mais baixa, entre 0,90-0,94
g/cnt. Esse tipo de produto é normamente obtido em reatores de alta pressdo, tendo como
caracteristica a obtencdo de ramificacles longas de cadeia.

Polietileno linear de baixa densidade: as resinas de polietileno linear de baixa
densidade (PEBDL) consistem de moléculas de cadeia linear ligadas a grupos alquil, obtidos
empregando-se comondmeros como buteno e hexeno. A separacéo normal entre esses grupos
€ normalmente entre 25 e 100 atomos de carbono. O resultado da adicdo do comondmero € a
reducéo da densidade com relacdo ao PEL, que nesse caso fica entre 0,90-0,94 g/cnT.

Polietileno de baixissima densidade: o polietileno de baixissma densidade (PEUBD)
€ obtido utilizando o mesmo método do PEBDL, s que para concentragdes de ramificacoes
muito mais altas, com separacdo tipica entre as ramificacOes de 7 e 25 d&omos de carbono.
Como resultado sdo obtidas densidades entre 0,86-0,90 g/cn’.

Copolimeros de ésteres vinilicos e eteno: dos copolimeros de ésteres vinilicos e eteno,
0 mais utilizado € o copolimero de eteno e acetato de vinila (EVA), produzido em processos
de ata pressdo como o PEBD, contendo também ramificagfes curtas e longas. A inclusdo do
grupo polar acetato faz com que o polimero forme aglomerados. Em pequenas quantidades a
resina obtida tem fisicamente o mesmo comportamento do PEBDL, e em maiores niveis de
incorporacdo a resina apresenta comportamento elastomérico. Devido a incorporacéo do
oxigénio, essas resinas apresentam densidades, para uma dada cristalinidade, superiores as das
resinas contendo apenas carbono e hidrogénio.

londmero do polietileno: osionémeros sdo copolimeros de eteno e acidos acrilicos que
foram neutralizados (total ou parcialmente) formando sais fundidos. As condic¢des para essa
polimerizacdo sd0 as mesmas que as do PEBD e, por isso, além dos grupos polares eles ainda
apresentam todos os tipos de ramificacfes existentes no PEBD. As interacfes entre os cations
metalicos e os grupos de diferentes cadeias tendem a formar aglomerados. A combinacdo
desses fatores e a alta massa do atdmica do oxigénio e dos d&omos de metal fazem com que a
densidade dessa resina seja a mais alta entre os polietilenos.

Polietileno entrecruzado: o polietileno com ligagdes cruzadas € um tipo de polietileno
modificado quimicamente pela ligacdo entre aomos de carbono de diferentes moleculas de
polimeros ou através do emprego de siloxanos. Essas ligacdes podem ocorrer de intervalos de
dezenas até milhares de &omos de carbono, e o resultado dessa modificagdo € um aumento da
densidade do polimero.

Polietileno de alta densidade de altissima massa molar: sua massa molar esta na faixa
de 3.000.000 a 6.000.000 g/mol e densidade entre 0,93 e 0,94 g/cnT. Ele apresenta ata
resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de friccdo, é fisiologicamente inerte, auto
lubrificante e possui ata resisténcia a produtos quimicos corrosivos, exceto a écidos
oxidantes.
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2.1.2 Processos de polimerizacéao

Os processos classificados quanto a natureza da espécie ativa sao:

Polimerizacéo via radicais livres: Sa0 aguelas reagdes nas quais a especie ativa € um
radical livre. Nas polimerizagdes por radical livre, no minimo 4 etapas ocorrem durante a
polimerizacdo: 1) reacdo de iniciagdo, a qual gera continuamente radicais durante a
polimerizagdo; 2) reacd0 de propagacdo, a qual € responsavel pelo crescimento da cadeia
polimérica por adicdo de mondmero ao radical; 3) reacdo de terminagdo bimolecular entre 2
radicais e 4) reagdo de transferéncia de cadeia. Radicais livres podem ser gerados pela
decomposicdo quimica de azo compostos e perdxidos, termicamente ou por radiacdo gama. A
polimerizacdo € atamente exotérmica e a viscosidade pode aumentar significativamente a
baixas conversdes em processos bulk.

Polimeros produzidos via radical livre sdo predominantemente ataticos e, no caso do
polietileno, altamente ramificados. Neste processo a microestrutura da cadeia do polimero e
sua distribuicdo de massas molares sdo muito independentes do mecanismo de iniciacdo e do
iniciador.

Polimerizacéo por coordenacao: Neste tipo de polimerizacéo as espécies ativas sao 0s
centros ativos presentes no catalisador, 0s quais consistem de um composto organometalico
de um meta do grupo I-1ll e um haleto ou outro derivado do grupo IV-VIII (metais de
transicdo). Diferentes tipos de sitios ativos existem onde cada um possui uma constante de
propagacéo diferente, produzindo uma ampla distribuicdo de massas molares. O tempo de
vida destes sitios sdo da ordem de 100-10°s (Kiparissidis, 1996). Neste tipo de polimerizacéo
o catalisador influencia toda a adicdo de mondmero durante a etapa de crescimento da cadeia
polimérica e como consegiiéncia influencia os mecanismos de propagacdo, terminacdo e
transferéncia. Com o advento deste tipo de processo através da utilizacdo de catalisadores
Ziegler-Natta, tem sido possivel produzir polimeros atamente isotéticos e polietileno linear
de alta densidade. Muitos sistemas cataliticos tipo Ziegler-Natta tem sido desenvolvidos para
produzir polimeros com a-olefinas com alta massa molar e microestrutura altamente regular.

Quanto ao meio reaciona 0s processos séo classificados como:

Lama (slurry): E caracterizada pela existéncia de uma fase liquida (solvente e gases
dissolvidos), uma fase gas (monémero, co-monémero, B e O, por exemplo) e uma fase
solida (polimero + catalisador). O excelente controle de temperatura é o maior atrativo deste
processo, por outro lado, o inchamento do polimero, devido ao solvente, € o maior problema
uma vez que reduz a taxa de polimerizagcdo. A polimerizagdo slurry € um processo comum
para a producdo comercial de homopolimeros, copolimeros aleatorios e em bloco com
catalisadores Ziegler-Natta. A homopolimerizagdo pode ser feita em um ou mais reatores em
série sendo que suas condi¢bes operacionais podem ser diferentes, permitindo obter polimeros
com diferentes propriedades e aplicagcbes comerciais. Embora o processo slurry possua um
custo alto quando comparado a processos mais modernos, ainda existem diversas plantas
operando, devido as caracteristicas diferenciadas do polimero formado, como a dta
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polidispersdo. O processo slurry serd abordado no item 2.4 deste capitulo em maiores detalhes
devido a ser este 0 processo que serd modelado em escala laboratorial neste trabal ho.

Solucdo: Neste processo existe apenas uma Unica fase, consistindo de uma solucéo
homogénea de monémero e polimero em um dado solvente, operando acima de 140°C para
permitir a solubilizagdo do polimero cristalino nos hidrocarbonetos alifaticos utilizados como
solvente. Este processo foi utilizado na producdo de polipropileno com propriedades fisicas
muito especificas que ndo eram possivels de serem obtidas nos processos surry. O processo
em solucdo tem a vantagem que a viscosidade pode ser reduzida, facilitando a remocéo do
calor de reacdo. Entretanto, a separacdo do polimero da solucdo € freqlentemente uma
operacdo dispendiosa. Atuamente ndo é utilizado.

Massa (bulk): Neste processo o agente diluente é o proprio monémero liquefeito sob
pressdo. A utilizacdo do mondmero liquido como meio de polimerizacdo possui 2 vantagens
em relacdo ao uso de solventes ou diluentes: alta taxa de reacéo devido a ata concentracéo de
mondmero e a eliminacdo da etapa de recuperacio do solvente (processo mais simples). E
utilizado na producéo de polipropileno.

Fase gas. A caracteristica que distingue o0 processo de polimerizacdo em fase gas é o
fato de ndo haver a presenca de fase liquida na reacdo. O mondémero gasoso reage diretamente
na superficie do catalisador e também serve como agitador do leito de particulas poliméricas
em crescimento.

A Tabela 2.1 mostra um resumo das caracteristicas dos processos de polimerizacao.

Tabela 2.1: Descricdo dos processos de polimerizagao

Alta presséo Alta presséo x .
Processo > convencional bulk Solugéo Slurry Fase gas
. Tubular e Loope Leito fluidizado
Tiposreatores Auto clave Auto clave CSTR CS1F')R ou agitado
Presséo operagéo (bar) 1200 — 3000 600 — 800 ~100 30-35 30-35
Temperatura (°C) 130-350 200 —300 140 — 200 85—-110 80—100
M ecanismo reagdo Radicaislivres | Coordenacdo | Coordenagdo | Coordenacdo Coordenagdo
Fase reagdo Mondmero Mondmero Solvente Sélido Sélido
Densidade (g/cn) 0,910-0,930 | 0,910—0,955| 0,910-0,970 | 0,930—-0,970| 0,910-0,970
indice fluidez (g/10") 0,10—100 0,8 —100 0,5—105 <0,01-80 <0,01 — 200

Todos 0s processos de polimerizacdo, geralmente, requerem um tratamento pos-reator

para o polimero, no qual sdo separadas das particulas substéncias ndo reagidas (como
mondmero) e diluentes (como solvente e agua). Sua principal funcdo é permitir que este
polimero alcance especificacfes de pureza adequadas as suas utilizagcbes como, por exemplo,
embalagem de alimentos e préteses médicas (no caso PEAD de altissma massa molar) entre
outras.
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2.2 Catalisadores Ziegler-Natta (Z-N)

Para entendimento da constituicdo e do funcionamento dos catalisadores Z-N faz-se
necessaria uma revisdo sobre as reacOes quimicas envolvidas e a expressdo de suas
velocidades.

Uma reagdo quimica € o resultado de choques entre moléculas com energia suficiente
e orientacdo apropriada. A velocidade de reacdo corresponde, portanto, a freqiiéncia com que
se sucedem os chogues eficazes. A quantidade minima de energia fornecida ao sistema a fim
de que ocorram 0s choques para produzir reacdo denomina-se energia de ativagéo. Esta
energia deriva da energia cinética das particulas em movimento sendo que a maioria das
colisdes fornecem menor energia que este minimo e ndo produzem reagdo. Assim, pode-se
exprimir a velocidade pelo produto de 3 fatores sendo que qualquer condicdo que altere um
destes, altera a velocidade de reacéo.

Fator de probabilidade: nimero que traduz a probabilidade que uma colisdo se dé com

a orientacdo apropriada. Depende da geometria das moléculas e da reacéo. Em reacdes
do mesmo tipo ndo varia grandemente;

Freguéncia das colisdes. depende (1) da proximidade, maior ou menor, entre as
moléculas, ou sgja, da concentracdo; (2) do tamanho das moléculas; (3) da velocidade
com que se deslocam, a qual esta relacionada com a massa e a temperatura;

Fator de energia: fracdo do nimero de colisdes suficientemente energéticas relativas
a0 seu numero total. Este fator depende da temperatura e da energia de ativagao.

Com o aumento da temperatura cresce a frequéncia de colisdes e também o fator de
energia. Este Ultimo tem efeito tdo marcante que a acdo da temperatura sobre a freqiiéncia de
colisdes ndo tem importancia.

A dimensdo e a massa das moléculas, em cada reacdo, so caracteristicas que ndo sdo
possiveis de alterar. As moléculas de maior massa correspondem, a cada temperatura, & menor
velocidade e, portanto, menor freqliéncia de colisdo. Todavia, como as moléculas de maior
massa tem, em geral, também maiores dimensdes, a maior massa corresponde a maior
fregliéncia de colisdes. Os dois fatores que variam operam em sentido contrério e tendem a
anular-se mutuamente. Assim, a dependéncia da velocidade de reacdo com os fatores pode,
geralmente, ser expressa da seguinte maneira:

.Ea

v=Cker 2.1)

onde, C representa o fator de frequéncia de colisdes — relacionado as concentragdes dos
- Ea

reagentes, ko representa o fator de probabilidade e a expressdo, eR' , representa a relagdo
existente entre a energia de ativagcdo e a fragdo dos choques com tal energia. Esta Ultima
expressao representa a distribuicdo de moléculas com velocidade suficiente para converter-se
na energia de ativacéo da reacdo. Esta relacdo exponencia tem particular importancia, pois
indica que pequenas diferencas nos valores de E, exercem efeitos consideraveis sobre a fragéo
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das colisbes suficientemente energéticas e, portanto, sobre a velocidade de reacdo.
Analogamente, estes efeitos ocorrem quando do aumento da temperatura.

E importante descrever também o conceito de estado de transicio pois este € ligado
diretamente a energia de ativacdo. A estrutura intermediéria dos &omos durante o processo de
reacdo (rompimento e formacdo de novas ligacBes), cujo teor energético é a energia de
ativacdo, é conhecida como o estado de transicdo. Assim a energia de ativacéo € a diferenca
de energia existente entre o0 estado de transi¢&o e os reagentes, andlogo a diferenca de entalpia
entre produtos e reagentes. No entanto, trata-se apenas de uma configuracdo espacial
momentéanea e que estd em transicdo, ndo podendo ser isolada ou observada. A energia de
ativacdo depende desta configuragdo no fato de ser mais préxima a configuracdo dos
reagentes ou produtos. A diferenca de estrutura corresponde proporcionamente a energia de
ativacdo, isto é, caso o estado de transicdo diferir pouco dos reagentes em estrutura el etronica
aE, serabaixa; caso o estado de transicdo diferir grandemente a E, serd ata

O conceito formal de catalisador é qualquer substancia que com pequena gquantidade
proporciona notavel efeito de aceleracdo na velocidade de reacdo sem, ela propria, sofrer
alteracdo quimica ou ser consumida. Na polimerizagdo, o catalisador Ziegler-Natta tem a
funcdo de melhorar o fator de energia, através de efeitos eletrbnicos que facilitam o
rompimento e a formagdo das ligagcBes necessarias, e o fator de probabilidade, aproximando
0S reagentes na posicao espacial correta para o desenrolar da reacdo. Quando a reacéo de
polimerizacdo ocorre, mondmero e catalisador, sGo — ainda que temporariamente — parte da
mesma molécula. I1sto € uma grande vantagem em relacdo aos dois compostos em separado
pois, para a mesma reacdo, ndo ha de se esperar até que seus caminhos se cruzem.

O catalisador Ziegler-Natta € um complexo de metal de transicdo que € constituido
pelo metal (Ti) e por seus ligantes (fons CI* e grupos alquil, por exemplo). O arranjo espacial
de um complexo metdlico depende do meta e de quais e quantos ligantes estéo seguros a ele.
Estes ndo participam diretamente na reagdo que esta sendo catalisada, mas sua presenca no
metal é absolutamente necessaria sendo seus efeitos eletrénicos ou estéricos, sua lipofilidade
ou quiralidade contribuinte para o curso da reagcdo. Estes componentes ligados ao metal
estabilizam o complexo, modificam sua reatividade e podem produzir estereo-seletividade no
produto formado. O metal exerce seu efeito catalitico, em primeiro lugar, por trazer os
reagentes a proximidade um do outro na posi¢ao espacia relativa correta, permitindo que eles
atuem um sobre 0 outro, muitas vezes em passos sucessivos, para formar o produto. Os metais
de transicdo tém as camadas eletronicas exteriores (d e por vezes f) sd parcialmente cheias e
S80 estas insaturagdes que fazem com que estes metais atuem como catalisadores. Para 0 caso
da polimerizacdo o preenchimento desta deficiéncia eletronica é realizado pela nuvem
eletronica daligacdo p do mondmero que € mais fraca que sualigacdo s.

Os catalisadores Ziegler-Natta originaram-se de estudos envolvendo o eteno e sua
reacdo com hidreto de litio e hidreto de aluminio-litio, realizados por Ziegler em 1949 na
Alemanha, que buscava o crescimento da cadeia carbOnica. Os resultados encontrados por
Ziegler, quando divulgados em uma reunido cientifica na Alemanha, atrairam a atencéo de
outro pesquisador da &rea, o italiano Natta, que o chamou para uma reunido na Itdlia sobre o
tema e para troca de descobertas. Natta conseguiu sucesso em suas pesquisas aplicando as
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descobertas de Ziegler e, como consequéncia, muitos quimicos italianos foram trabalhar na
Alemanha.

Em 1952, um candidato a doutorado, Holzkamp, do ingtituto de Ziegler, estava
trabalhando com a reagdo de crescimento do eteno com etilduminio em um vaso de ago
pressurizado (100°C e 100 atm). Em seus experimentos, ele ficou surpreso com a répida
velocidade de formacdo do 1-buteno e, apds grande investigacdo, concluiu que era devido a
presenca do Ni no aco do reator. Comegou, entdo, uma pesquisa sistematica para encontrar
substancia com efeito similar. Em junho de 1953, investigando o cromo, ele notou que, além
do buteno, havia pequena quantidade de material de ata massa molar. Em outubro do mesmo
ano, Brell, outro colaborador de Ziegler, polimerizou, répida e completamente, o eteno com
zirconio. Além disso o polimero era linear. Quando os pesguisadores voltaram-se para o
titanio, o resultado foi ainda mais surpreendente. A reagdo foi téo rapida que agueceu o0 vaso e
o produto foi parcialmente decomposto. A partir deste ponto, ficou claro que o sistema Ti-
alquilaluminio era muito reativo, possibilitando polimerizacbes em pressdes mais baixas e
sem aguecimento externo.

Na Itdlia, Natta era constantemente informado sobre os progressos de Ziegler, e
realizava polimerizagdes com propeno, além de outros mondmeros, incluindo o estireno. Em
1954, Paolo Chini, colaborador de Natta, fracionou o produto da reacdo por extracdo com
solvente em ebulicdo. Ele obteve 3 frages, sendo a Ultima um produto altamente cristalino,
de alto ponto de fusdo e com a aparéncia de p6 branco.

A partir de junho de 1954 muitas patentes foram publicadas por Natta e em dezembro
deste ano, os principais resultados envolvendo cadeias isotéticas foram apresentadas. Os
resultados de Ziegler foram apresentados somente em setembro de 1955 quando novos
processos para a sintese do polietileno foram completamente descritos. Desde entdo o
catalisador passou a ser conhecido como Ziegler-Natta e tem sido amplamente utilizado na
producdo de a-olefinas, sofrendo estudos e alteragdes necessarias ao seu melhor desempenho.

A evolucdo do catalisador de Ziegler-Natta é dividida em termos de geracOes. Estas
podem ser 3 para Tait (1968), Goodall (1986), Whiteley et al. (1992), 5 para Galli (1995) e 6
para Schluter (1999) conforme citado por Cerruti (1999). A descricdo das geracOes
apresentada neste trabalho esta baseada nos textos de Cerruti (1999) e Reginato (2001). O
breve historico apresentado sobre as primeiras descobertas envolvendo polimerizacdo de
olefinas até a formulagcdo caracteristica dos catalisadores tipo Ziegler-Natta, pode ser
encontrada em Cerruti (1999).

O primeiro catalisador comercial, ou sgja a primeira geracdo, foi o resultado das
pesquisas de Ziegler e Natta, e envolvia o relacionamento entre a estrutura cristalina dos
cloretos de titénio, a atividade e a seletividade do catalisador. Gonsistiam basicamente de
tricloreto de titanio solido (TiCk) cocristalizado com um haleto de aluminio (AICE), como
resultado da reducdo do TiCl, com um composto organo-aluminio (ex. cloreto de dietil-
aluminio (DEAC) - AIChbE2 - ou cloreto de trietil-aluminio (TEAI - AICIEt3). Natta e seus
colaboradores descobriram que o TiCk era mais estereoseletivo e que somente 3 das 4
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possiveis modificagdes estruturais eram estereoseletivas. Os quatro tipos diferentes de
estruturas cristalinas sdo: a (hexagona), b (linear), g(cubica) e d (intermediaria entre
hexagonal e cubica). Entre estas formas, a , g e d sdo esteroseletivas segundo estudos de
Natta. A conversdo entre as formas cristalinas do TiCk € feita através de tratamento térmico e
moagem, conforme mostraa Figura 2.1.

[u]
a-Ticl, «——220-d00°C g i,
100 °C | | Dleagem 25-200 ¢
-
8-TiCly Moagom T-TiCls

Figura2.1: Conversdo entre as formas cristalinas do TiCk.

Os catalisadores de primeira geragdo possuem baixas atividade catalitica (0,8 - 1,2 kg
PP/g de catadlisador) e isotaticidade (em torno de 90%). Estes fatos sdo importantes na
determinacd@o do processo de polimerizagdo. Devido a baixa atividade, o catalisador deve ser
removido do polimero no fim do processo para evitar corrosdo dos equipamentos que fardo a
transformacao do polimero em bens de consumo. A baixa isotaticidade do polimero exige a
separacdo do polimero atatico para que o produto adquira as propriedades mecanicas
desgjadas. Além disso, a fata de um controle morfolégico das particulas de polimero formado
exige processos complicados e caros para a separacdo do polimero formado do meio
reacional. A baixa atividade é explicada pelo fato de apenas os d&omos da superficie da
particula de catalisador estarem acessiveis a acdo do aquil-aluminio para formacéo de sitios
ativos. Estes domos de Ti representam apenas uma pequena fracdo do total de aomos
presentes na particula, variando entre 1 e 4% (Zacca, 1995).

Uma importante realizacdo desta geragdo foi 0 uso do dietilduminio como
cocatalisador, oriundo das descobertas de Ziegler. A partir de 1964 uma base de Lewis foi
adicionada ao catalisador para melhorar a estereorregularidade do polimero. Entretanto, o
aumento da estereoespecificidade ndo correspondeu a um aumento de atividade. Assim, uma
variedade de agentes tem sSido usados na tentativa de melhorar ambas, atividade e
estereoespecificidade, sendo que cada companhia comercial tem seu catalisador modificado
com bases de Lewis.

Um progresso real foi obtido mais tarde, quando a Solvay (Cerruti, 1999) apresentou o
catalisador de segunda geracdo, onde o aumento da atividade foi conseguido, através dos
procedimentos e conhecimentos da quimica do estado sdlido, com atransformacéo do b-TiCk
para d-TiCk esteroespecifico a baixas temperaturas (<100°C) e na presenca de TiCl, que
facilita a mudanca de fase. A reducéo de temperatura neste processo de 160-200°C para 65°C
previne que particulas do catalisador crescam. Segundo Reginato (2001), utilizou-se ainda a
deposicdo sobre suportes inertes como SO,, AlLO3 e CaO. Este tipo de inovagdo melhorou a
atividade, em no minimo, 5 vezes e também sua estereoespecificidade que ficou em torno de
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95%. O aumento na atividade catalitica observado € atribuido, principamente, a0 aumento no
ndmero de sitios, como uma consequiéncia da melhor acessibilidade aos &omos de Ti. A &rea
superficial aumentou para mais de 150 nt/g, enquanto que os catalisadores de primeira
geracdo apresentavam area superficial entre 30 e 40 nf/g. Assim, foi possivel evitar a etapa de
retirada da frac&o polimérica atética do produto quando da producdo de polipropileno.

E importante observar que o sucesso dos catalisadores desta geragio foi devido a nova
morfologia das particulas. A morfologia do catalisador Zielger-Natta € um tépico sensivel do
ponto de vista industrial pois as propriedades morfol égicas do polimero produzido dependem
daguelas do catalisador.

O nascimento da terceira geracdo comecou em 1960 quando a Shell patenteou um
catalisador para polimerizacdo de propeno com TiCl, suportado em MgCh, porém, o
progresso decisivo aconteceu em 1968 quando a Montecotini e a Mitsui, independentemente,
patentearam um catalisador preparado com TiCl;, MgClL e um doador interno de elétrons
ativado por uma mistura de trialquilaluminio com um doador externo de elétrons (Cerruti,
1999). Plantas industriais baseadas neste catalisador comegaram a produzir nos anos 80. A
terceira geracao trouxe um aumento de 50 vezes na atividade, de forma que eliminou a etapa
de remocéo do catalisador do produto final. A morfologia pode ser controlada pela forma do
suporte. A evolucdo dos catalisadores Z-N segue com a busca de rotas mais eficientes de
producéo e combinagdes mais eficientes de doadores de elétrons.

A quata geracdo de catdisadores estAd baseada em compostos metalocénicos
descobertos por Kaminsky e Sinn em 1976. Sdo catalisadores homogéneos de ata
especificidade e rendimento e podem ser obtidos combinando metais de transi¢cdo, como Hf
ou Zr com metil-aluminoxano (MAQO). Este catalisador oferece um simples sitio catalitico
para a polimerizacdo e é capaz de gerar polipropileno tanto isotatico como sindiotético com
rendimentos e especificidades bastante altos. A aplicacéo prética dos metalocenos requer sua
adsorsdo em um suporte como alumina ou silica gel. A descoberta gerou grande interesse da
indUstria e do meio académico tanto pela motivacdo cientifica como pela possibilidade de
gerar produtos com propriedades impossiveis de serem obtidas com catalisadores utilizados
até entéo.

Para Reginato (2001), a quarta e quinta geracdo compreendem tipos diferentes de
doador interno e externo de elétrons. Somente, a sexta geracao € que contempla a inovacéo
pelos metalocenos. A Tabela 2.2 traz as caracteristicas dos sistemas cataliticos clasificando-os
segundo as geracoes.

Apesar de toda a inovacao oriunda das pesguisas sobre 0s novos sistemas cataliticos,
muitas questes estdo sem respostas, como: 0 papel realizado pelos compostos dos sistemas
(doador interno e externo de elétrons, suporte e cocatalisador), seus mecanismos de reacdo,
Cinética e sua responsabilidade na estrutura de sitios ativos esterereoespecificos. Grande parte
das reaces que envolvem estes compostos ocorre na etapa de ativagdo do catalisador. Com
estas questdes em aberto ndo ha uma descricdo correta dos sitios ativos presentes na superficie
do catalisador, dificultando a modelagem da cinética de polimerizacéo.
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Tabela 2.2: Caracteristicas dos catalisadores na polimerizacao de propeno (Moore, 1996).

. 1 ; . Controle
5 . " Produtividade*~ | Polimeroisotatico .
Geracéo Sistema catalitico morfolégico do
kg PP/ g cat % massa

produto

1° TiCl3 0,33AICl; + DEAC 2-4 90-94 impossivel
2° TiCl; + DEAC 10-15 94-97 possivel
3 TiCl,/Ester/MgCl, + Al-Rs/Ester 15-30 90-95 possivel
4° TiCly/Diéster/MgCl, + TEAL/Silano 30-60 95-99 possivel
5° TiCl4/Diéter/MgCl, + TEAL 70-130 96-99 possivel

6° zirconoceno + MAO 5—9E3*?2 90-99 em estudo

*1. Polimerizacdo bulk a 70°C durante 2h com Hs.
*2 _ Polimerizagéo bulk a 70°C durante 1h com H.

2.2.1 Ligacéo Ti - suporte

A aplicagdo do suporte na composicdo do catalisador Ziegler-Natta trouxe melhoras
para a produtividade de poliol€efinas, possibilitando a eliminacéo daremocéo do catalisador do
polimero formado. Isto foi possivel devido a 1) maior nimero e/ou maior vida Util de sitios
ativos e 2) taxa de propagacd mais elevada (Nowlin, 1985). Para Ivanchev, Baulin e
Rodionov (1980), citado por Nowlin (1985), o suporte ndo € inerte, mas exerce uma agao
sobre a cinética de polimerizacdo, devido a fatores espaciais e eletronicos, visto as diferencas
entre as constantes de propagagdo encontradas. Tais influéncias sdo oriundas de: 1) ions de Ti
sd0 diluidos pelos ions do Mg pela sua penetracéo na matriz cristalina do sal, formando uma
solucdo solida; 2) os centros ativos formados pela aquilacdo do haeto de titénio sdo
estabilizados pela presenca dos ions Mg e 3) processos de transferéncia de cadeia sGo mais
elevados na presenga do Mg (Greco, 1980, citado por Nowlin, 1985).

Como ilustrado na Figura 2.2, a estrutura cristalinado MgCh e TiCly sGo semelhantes,
e 0S metais, que tem raios atdmicos semelhantes (0,65A), ficam enclausurados dentro dos
espagos intersticials entre 0s anions em todas as camadas. Na preparacéo do catalisador, se
esta for feita apenas com a mistura dos dois sais, o TiCly é fracamente fixado e pode ser
removido com lavagem de solventes orgénicos como o hexano, por exemplo. Isto € devido a
baixa area superficial. Entretanto, se o0 MgChL for moido na presenca do TiCly, a area
superficial é amplamente melhorada, juntamente com a desordem e a criacdo de defeitos na
interface CI:Cl, tal que o TiCl, pode ser ligado mais firmemente e ndo € possivel sua extracdo
por acdo de solventes. Isto melhora a produtividade do catalisador pela distribuicdo e
estabilizacgo dos aomos de Ti sobre uma area superficial ampla (Nowlin, 1985).

Segundo Boero et al. (2001) a ligacdo MgChL:TiCly é influenciada, principalmente,
pela face cristalogréafica do suporte (representada através dos indices de Miller) podendo esta
ser (100), (104) ou (110). A principal diferenca encontra-se na valéncia do Mg superficial que
€ pentavalente para os casos (100) e (104) e tetravalente no caso (110) sendo que, quanto
menor for esta valéncia, mais instavel é a face em questdo. Esta estabilidade influi
diretamente sobre a estrutura de ligacéo do TiCly podendo gerar sitios mononucleares (TiCly)
ou dinucleares (TiClg). Sitios mononucleares sdo encontrados estaveis em superficie (110),
onde o Mg superficia apresenta-se com 4 coordenacdes (4 ligacBes) mas, sobre superficies
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(100) e (104) ndo sdo estéveis. A coordenacdo que o Ti pode assumir para este tipo de
superficie (110) € 5 ou 6 (Figura 2.3). Desteso Mg com coordenagdo 6 tem a necessidade de
cocatalisador para a polimerizacdo enquanto 0 com 5 ndo necessitaria de alquilacéo. Isto é
explicado considerando a carga da nuvem eletrbnica do Ti que na configuracéo 6 € inferior a
5, ndo conseguindo assim compartilhar sua nuvem com a do monémero. A substituicgo de um
cloro por um grupo aquil traz um aumento da carga na nuvem eletronica (o aquil desloca
menos a nuvem eletronica para o seu lado em relacdo ao cloro). Ainda segundo Boero et al.
(2001), sitios dinucleares sdo possiveis em superficies onde o Mg tem coordenacéo 4 e 5, ou
sgja, em qualquer superficie ((100), (104) ou (110)) (Figura 2.4).

TiCl, Pequenos cristaiscom TiCl,
(Ticly) fixados na superficie.
Por moagem dos solidos o
P em moinhos de bola. oL
i v _> L
2 = L
Fa 1‘?’ \l PN

J

3 N .
Y 1 ClinoTiCl,
-

—

Figura 2.2: Estruturacristalina paraaligacdo do MgCh:TiCl, (Nowlin, 1985).
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Figura 2.3: Ti com coordenacdo 6(A) e 5(B) sobre superficie (110).

Figura 2.4: Sitios dinucleares sobre superficie (100) (A) e (110) (B). O Ti é indicado pelas

bolas claras.
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2.2.2 Ativacao do catalisador

A reacdo de ativacdo objetiva deixar o catalisador em condicBes energéticas e
espaciais favoraveis ao desenvolvimento da reacdo de polimerizacdo. Isso € realizado
substituindo um cloro ligado ao Ti por um radical alquil (metil, etil, propil ou butil), inserindo
na esfera do metal de transicdo um elemento que pode ser considerado um dos reagentes da
reacd0 de polimerizagdo, pois este ira ser ligado ao eteno em reag8o posterior. A reagdo de
ativacéo foi estudada por Nitta et al. (2002) que realizaram experimentos para encontrar um
mecanismo plausivel para a formagdo de sitios esteroespecificos. Seus experimentos
comparam varios tempos de contato entre o sitio ndo ativo, o alquil e a concentracdo de
polimero isotatico formado, concluindo que existe um estado de equilibrio, conforme Figura
25, no qua com excesso de aquil e tempo suficiente, ha formacdo de sitios
estereoespecificos.

T Tt + AIEt i /Et
X X 3 .
Tﬁﬂiiﬂ + AlEts T[TTiL’_D or AIE,Cl _T|i _,:’_xx/’Ai
X-—"Mg.}—'x (1 X;Mg:'){_){ (2) x—h*!g-)(—)'{ E
e t ED I e ‘

X X X

Figura 2.5: Reagdo de ativagdo de sitio dada por Nitta et al. (2002).

Esta reacdo forma dois sitios ativos distintos em sua estrutura. A primeira reagdo
forma um sitio monometdlico, que por s so (sem a influéncia de doadores de elétrons) forma
polimero atético. Ja com o progresso da reacdo, tem-se a formacéo de um sitio bimetdlico,
capaz de formar polimero isotatico sem a necessidade de doadores de elétrons. A existéncia
destes dois tipos de sitios ativos, um com duas possibilidades de reagdo e outro com uma,
também foi confirmada por Begley (1966) de acordo com Seppaléa e Auer (1990).

Alguns modelos consideram ainda a ativagdo sendo realizada com mondmero,
hidrogénio e espontaneamente, conforme apresentado por McAuley (1991) e Zacca e Ray
(1993). O objetivo destas consideracdes € modelar caracteristicas distintas do processo como
0 aumento da taxa de reagdo quando na presenca de Hy, por exemplo.

2.3 Reacéao de polimerizacdo com catalisadores Z-N

2.3.1 Iniciacéo e propagacao

A iniciacdo e propagacao da cadeia polimérica considera a aproximacdo dos elétrons
da ligacdo p do mondbmero com o Ti e sua inser¢do na cadeia polimérica em crescimento. O
mecanismo da reacdo foi estudado por diversos autores com o auxilio de métodos envolvendo
simulacdo molecular (Boero et al., 1998 e 1999, Jensen et al., 1995 e Sakai, 1994).

A Figura 2.6 mostra 0 mecanismo proposto por Sakai (1994) para a adicdo de
unidades monomeéricas ao polimero em crescimento. O autor considera o sitio ativo
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bimetalico (semelhante ao proposto por Nitta et al., 2002). O mecanismo é composto de dois
estados de transicdo, sendo o 1° para aformagdo do complexo (onde ocorre o alinhamento dos
elementos presentes) e 0 2° naformacdo do produto final (inser¢do da unidade monomeérica).

Sakai (1994), ainda traz uma comparagdo com o sitio ativo monometalico (também
semelhante ao proposto por Nitta et al. (2002), evidenciando a fun¢éo do complexo com o
aluminio de reduzir a barreira energética para a reacdo. Esta reducdo de energia pode ser
atribuida aos efeitos do Al sobre a reacéo, de forma a gudar a insercdo do eteno entre a
ligacdo do metal e o alquil (mencionado anteriormente como um dos reagentes). O
mecanismo para o sitio monometalico ndo tem a formacdo do 1° estado de transicdo que
aparece para a reagdo com o sitio bimetdlico. A Figura 2.7 mostra 0 mecanismo de reacdo
para o sitio monometalico.

Segundo este mecanismo, o perfil de energia potencial € dado pela Figura 2.8 e,
conforme o autor, a etapa determinante da velocidade da reacdo € a etapa que envolve a
formacdo do estado de transicdo de inser¢do para os dois tipos de sitios ativos.
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Figura 2.6: Mecanismo proposto por Sakai (1994) para a adi¢cdo de unidades monomeéricas
utilizando-se de um sitio ativo bimetalico.
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As energias de ativagdo, para os sitios ativos monometalico e bimetdlico, sdo vistas na
Figura 2.8 e sdo, respectivamente, 28,9 kcal/mol e 8,4 kcal/mol. A energia de ativagéo para o
sistema bimetélico é comparavel a dados experimentais que sdo da ordem de 10 kcal/mol. Os
calores de reacdo sdo comparaveis e tém valores de -20,8 e -20,4 kcal/mol para os sitios
monometalico e bimetalico, respectivamente.
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Figura 2.7: Mecanismo proposto por Sakai (1994) para a adicdo de unidades monoméricas
utilizando-se de um sitio ativo monometalico.

Figura 2.8: Perfil de energia potencial para o mecanismo proposto por Sakai (1994).

Mecanismo similar foi proposto por Boero et al. (1998 e 1999) e Jensen et al.(1995).
Os primeiros trabalharam na simulagdo com sitio monometalico e encontraram um
mecanismo para este semelhante ao proposto por Sakai (1994) para o bimetdlico. A etapa
limitante da velocidade continua sendo o estado de transicdo de insercdo. A energia de
ativagdo foi estimada em 6,7 kcal/mol e o calor de reacdo em -23,3 kcal/mol. O segundo
trabalho, utilizou o sitio bimetalico e 0 mecanismo é idéntico ao proposto por Sakai (1994). A
energia de ativagdo e o calor de reagéo foram estimados pel o autor, que encontrou -1 kcal/mol
para a energia de ativacao (muito inferior aos resultados experimentais histéricos da ordem de
10 kcal/mol) e -21,9 kcal/mol para o calor de reacdo, respectivamente. Os autores sugerem
gue a energia de ativacdo experimental pode ser aumentada por reacdes competitivas e/ou
barreiras difusivas, tentando explicar a diferenca encontrada em comparagdo com o valor
predito.
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O trabalho de Boero et al. (1999) apresentou, ainda, consideragtes sobre a adicdo da
segunda molécula de monémero, fazendo projecdes sobre a adicdo de demais moléculas.
Assim como no mecanismo de Sakai (1994), este estudo propds um deslocamento na posi¢éo
do carbono ligado diretamente ao metal (Ti), contudo, o restante da cadeia em crescimento
continua na mesma posi¢ao devido ao efeito b-agostico presente entre o &omo de hidrogénio
do b-CH, da cadeia. Este efeito € caracterizado pela interacdo de um aomo de H da cadeia
com um metal de transi¢éo, devido ao fato que a proximidade entre eles tende a aumentar com
0 crescimento da cadeia. Esta configuracdo é freglientemente posta como o ponto inicia para
um mecanismo de terminacdo, consistindo na transferéncia do b-H para o metal. Entretanto,
isto s se torna razoavel em moléculas de tamanhos considerdveis onde a flexibilidade da
cadeia permite configuragdes que favorecem este mecanismo. A energia necess&ria para tal,
com cadeias pequenas, € estimada em 36 kcal/mol, sendo maior que outros mecanismos,
portanto com probabilidade menor de acontecimento. A Figura 2.9 traz a ilustracdo do
mecanismo evidenciando o efeito agostico no hidrogénio identificado por H.

Figura2.9: Etapas principais da adicdo da segunda molécula de monémero a cadeia
polimérica segundo Boero et al. (1999).

Biesenberger e Sebastian (1983) tratam a velocidade de reacdo para a polimerizacéo
com o principio daigual reatividade considerando que a reatividade esta nos grupos terminais
da cadeia (radicais livres, ions ou complexos cataliticos). Disto assumem que a velocidade
determinada apenas pela natureza destes grupos independente do tamanho da cadeia sendo

aplicado a etapa de propagacao.

2.3.2 Transferéncia e terminacéao

Os mecanismos de transferéncia e terminagdo da cadela polimérica sdo o0s
responsaveis pela geracdo de polimero morto e séo realizados espontaneamente ou através de
reacao com hidrogénio, cocatalisador ou mondmero.

O agente de transferéncia mais conhecido € o Hy, injetado para controlar a massa
molar do polimero gerado, através da competicdo com as reacfes de propagacdo da cadeia
polimérica (Petitjean et al. 2001). O mecanismo desta reacdo de terminagdo esta ilustrado na
Figura 2.10, com a formagdo do hidreto metdlico, o qual é aceito como um novo sitio de
crescimento de cadeia (Nowlin, 1985).
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A Figura 2.11 mostra 0s mecanismos propostos por Cavallo et al. (1998) para a
transferéncia e terminacéo de cadeia polimérica que ndo tem a participacdo de nenhum agente
externo de transferéncia. Os autores encontraram 3 mecanismos plausiveis envolvendo o
hidrogénio presente ou na cadeia polimérica ou no Mondmero:

transferénciado [3-H da cadeia polimérica para o metal;
transferénciado [3-H para 0 monémero;

ativacéo daligacéo sentreo C e H.

iy s e Ay ECH CHyTLHCH,
Transf. b-H parao | Y L RO
: —Tf-m  —p il ity R ==
metal: J 7’ 7 | 4
Gpih; e, i
TranAsf. b-H parao R s "{T L — 'n/ e, cH, LR . - ClyCHy
monémer o ) P d 7]

CHy CTE
Gy CR,~H CH,=CH

/ iy L/ - UT1stHy :(‘

Ativagao da ligacéo s 711-(:;: CH— _Tf L rS— 7Lil__t_ujm1 — ;ﬁ

C-H:

Figura2.11: Reagdes espontaneas de transferéncia e terminacdo de cadeia polimérica por
Cavallo et al. (1998).

A transferénciado 3-H da cadeia polimérica é um efeito agostico que é intensificado
com o crescimento da cadeia devido o aumento de sua flexibilidade. Esta transferéncia do 3-H
da cadeia pode se dar para 0 metal de transicdo e para 0 mondémero. Tem-se, ainda, um
terceiro tipo que envolve a transferéncia do hidrogénio do monémero para a cadeia
polimérica.

A seguir, na Tabela 2.3, tem-se a relagdo das reagOes consideradas no trabalho de
Zacca e Ray (1993), utilizadas na modelagem de polimerizagdo de olefinas em fase liquida e
em reatores tipo loop. Devido a relativa complexidade envolvida no processo de
polimerizacdo com catalisadores Ziegler-Natta os autores propuseram um modelo cinético
com muitos tipos de reagdes para conseguir modelar todos os efeitos encontrados no processo.

A Tabela 2.4 traz uma relacdo das constantes cinéticas das reagcdes envolvidas na
polimerizacdo encontradas em diversos trabalhos para diferentes tipos de sistemas cataliticos.
Fica evidente a grande variedade de valores para as mais diversas reacOes e a falta de
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informacdo sobre energias de ativagdo, sendo a maioria dos trabalhos experimentais
dedicados a estimar as constantes de reacéo.

Tabela 2.3: ReacOes consideradas no modelo proposto por Zacca e Ray (1993).
reagente ativacao iniciacdo propagacéo transf. /term. | transf. de sitios*
hidrogénio X X X
cocatalisador X X X
donor interno X X X
mondmero X X X X
solvente X
agente transf. X
veneno X
espontanea X X X

*considera a transformag&o de sitios geradores de polimero isotético para atético.

Tabela 2.4: Valores de constantes cinéticas encontradas na literatura para polimerizacdo de

eteno.
autores tipo d_e cat_allsqdor/ etapa sitiol sitio 2 unidade observacdes
polimerizagdo
Chumaevskii et al. . 10000 a 1ol
- K
(1976) d-TiCl;.0,3AICI; + AlEt; Ko 14000 l.mol~.s 348
Zakharov et al. . ko, 8 10° |.mol*.s™
- +
(1976) d T|C|3.0,3A|C|3 A|Et3 E, 3.0 kcal.morl
B“‘}altg‘?’;;t A 4T iCKLO3AIC +AIEt; | kai | 21226 Y2 mol¥2st | 3032353k
= 8,4 kcal.mol™ Valores
Escalona e ; o ' T | correspondem a
Parada (1979) TiCl3 + AlEt3 Ecaindo 3,5 kcal.mol_l periodos da taxa
Eestacionaria 5 kcal.mol de reacdo
ky 2440 l.mol'.s™
Baulin et al. . Koy 0,0664 l.morts?
’ 343K
(1980%) TiClMgO + AlEts kar | 0023 72 mol V2s !
kiesp 0,00044 s*
Baulin et al. CH3OTiCls|MgCl, + kg 2020 l.morts? 343K
(1980) AlEts ka | 00168 72 mor Vs T
Kreitser et al. . k, 5000 2400 |.molts?
343K
(1984) TiClMgO + AlEts ko 0.2 0.2 l.morLsT
Zlotnikov et al. TiCl4.n(OPh),[MgCl, + K 11
. 1500 10000 I.mol . 343K
(1988) Al(i-Bu)H P mor-s
ko 12000 l.mol s
Bochkin, i 17 I .mol'i.s'i *1-para343a
Pomogailo e . Kim 2,2 [.mol.s 363K.
Dyachokovskii TiCl4|PE + AlMe; keas 0,31 7 mol 72sT| *2-para323a
(1988) EL 4,61 kcal.mol © 343K.
E° 12,8 kcal.mol™*
ks 1 1 l.mol.s™
] T 1
Ziegler-Natta suportado K 1 L ! m0|_1's_1 Taxas somente
k 85 85 .mol".s 5
McAuley, pare s 0088 | 037 | lLmols’ | doewew
MacGregor e | co-polimerizaggo de eteno ktH ‘024 o ot ke tmade
Hamielec (1990) | com buteno e hexeno em AL 0.0 0, MO ativagio dos
fase gés. K 0,0001 | 0,0001 S sitios ativos.
L= 0,0001 | 0,0001 st
Kaimpurezas | 2000 2000 l.molt.s™*
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Tabela 2.4: Valores de constantes cinéticas encontradas na literatura para polimerizacdo de
eteno (cont.).

autores tipo d_e cat_allsaNdor/ etapa sitio1 sitio 2 unidade observagdes
polimerizacdo
ki 6000 500 l.mol~.s™
ko 5000 2400 l.mor's™ 353K e
Zlotnikovetal. | TiClsn(OPh),IMgCl, + Ken 20 4 l.molts™ considerada
(1991) Al(i-Bu)H Ko 0,02 0,007 l.molt.s? | desativaco com
keal 0,1 30 I.molts™ agua
kg 100000 | 5000 l.mol*s™
ko 704 l.mol*s™
Ziegler-Natta suportado ko:_, 180 10 | mofts?t g:rxafs S:’egegg
b kow | 44 10° l.molls? | doeteno.
Zacca e Ray co-polimerizag&o de eteno K ,6160 [ moltst k- taxade
(1993) com propeno e 1-buteno kc?tM 285 - 2_1 S a,tti_vagjt(_) dos
at t | tESp S |.OS 1VOS.
em reatores tipoloop Kou 2920 = Eaigua para
(solvente isopentano). T todas reagdes.
E 12 kcal.mol’
Simulagdo
molecular ndo
Sakai (1994) TiCly + AI(CH3)3 E 289 8,4 kcal.mol ™ considerando
interagtes do
suporte
Simulagéo
-1 -
Boero, Parrinello , B 36 kcal.mol molecular néo
Terakura (1998 TiCls + Al(CHa)s considerando
e Terakura ( ) Esp 36 kcal/morlt intera;(“)?do
suporte
ki 420 l.molts?
, Kp 826 l.mol ".s™*
Ziegler-Natta suportado Kt 12 10° . molts?
Hatzantonis para — ——1 T
(2000) co-polimerizacéo de eteno Il( M 1.2 10_6 :.mo:_l.s_l
em fase gés. tEsp 1,2 10 .mol".s .
Ee kK 9 kcal/mol
E 8 kcal/mol™*
ko 2710° | 2710° | Lmor's™
kop 7 10° 7 10° l.molt.s™
TiCl4/SIO + AlEt;, KO 310 | 3210 | Y“mo™es™
" - A0 T -1
Wells, Ray e co oIimeripzaraéo de eteno o cu = I.mo!l =
Kosek (2001) -p aG: Koiesp 280 280 S .
com hexeno reatores KOdEsp 5000 5000 S
CSTReloop. EekE 9 9 kcal/mol
Eq 12 12 kcal/mol
E 14 14 kcal/mol

2.4 O processo de polimerizacdo em lama de eteno com
catalisadores Z-N suportados

Segue uma revisdo do processo dlurry, que tem o objetivo de orientar quanto as
principais probleméticas do processo e as solucdes ja utilizadas pel os autores.

No processo slurry o eteno € polimerizado em um solvente (fase liquida) que contém
o polimero em crescimento (fase sélida) mantido em suspensdo e o0s gases dissolvidos. Uma
fase gasosa contendo eteno, comondmeros, hidrogénio, solvente volatilizado e gases inertes
alimenta a fase liquida com os gases reagentes envolvidos no crescimento do polimero. O
solvente é utilizado para efetivar a retirada de calor da reacéo, refrigerando a particula de
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polimero em crescimento. O processo slurry apresenta como problemaéticas principais para a
modelagem o equilibrio de fases liquido e vapor e os processos de transferéncia de massa e
calor envolvendo a particula do polimero na fase liquida (além da cinética de reacdo). A taxa
globa de polimerizacdo pode ser controlada pelo menor coeficiente de transferéncia: gas

liquido, liquido-particula ou intraparticula e, ainda, pela cinética de reacéo.

Industrialmente, os reatores de polimerizagdo slurry operam a pressoes relativamente
baixas (20 a 30atm), com um tempo de residéncia de aproximadamente 0,5 a 2h e a
temperatura de 80 a 120°C. A &rea de transferéncia de calor é da ordem de 10 a 20 cnf/l de
reator (Wells et al., 2001).

Li et al. (1996) modelaram o equilibrio liquido-vapor envolvendo o eteno e hidrogénio
em hexano, avaliando a solubilidade e o coeficiente de transferéncia de massa destes com
dados experimentais, em um tipico sistema durry de polimerizacdo. Utilizaram-se de
experimentos com a presenca de solidos para avaliar a influéncia das particulas do polimero
sobre a solubilidade e a transferéncia de massa gas-liquido. Seus resultados mostraram que a
solubilidade do hidrogénio e eteno em hexano podem ser modelados segundo a lei de Henry
(para a pressao de 2 a 55 bar, temperatura de 313 a 353 K e velocidade de agitagdo 400 a
600rpm) e ndo sdo afetadas pela presenca de solidos. O coeficiente de transferéncia de massa
para o lado do liquido (k,@) para o hidrogénio aumenta levemente com o aumento da sua
pressdo parcial enquanto para o eteno, o coeficiente decresce levemente com o aumento da
sua pressdo parcial. A temperatura ndo apresentou efeito sobre o coeficiente de transferéncia
de massa para o hidrogénio, com e sem solidos, enquanto, para o eteno, a temperatura afetou
levemente. A presenca de solidos aumenta a transferéncia de massa devido ao aumento da
turbuléncia do meio até o ponto onde o aumento da viscosidade desta fase atue com efeito
contrério, isto &, reduzindo o coeficiente de transferéncia de massa. O ponto dentro do espago
experimental de menor coeficiente de transferéncia de massa foi encontrado em T=353K,
P=5bar, 30% em massa de solidos e agitacdo de 400rpm. O valor de k.a foi correlacionado
empiricamente para os gases em hexano com as variaveis experimentais.

Atiqullah et al. (1998) modelaram a solubilidade do eteno em tolueno utilizando-se de
equactes de estado, onde o melhor resultado foi obtido usando a equacéo de Soave-Riedlich-
Kwong. O erro de predicdo aumenta com o aumento da temperatura e reducdo da pressao,
sendo o pior caso dentro do espaco experimental estudado P=5bar e T=50°C.

Khare et al. (2002) modelaram uma planta industrial de producdo de polietileno de
alta densidade pelo processo dlurry, utilizando, para o calculo do equilibrio liquido-vapor, o
método de Chao-Seader (que utiliza a equacdo de estado de Redlich-Kwong para calcular as
fugacidades da fase vapor e o0 modelo de Scatchard-Hildebrand para os coeficientes de
fugacidade da fase liquida) para as operacGes unitarias onde ndo havia contato com o
polimero e a equacdo de estado de Sanchez-Lacombe nas operaces onde fragdes de polimero
estdo presentes. A modelagem foi implementada nos softwares Polymers Plus e Aspen
Dynamics.
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Wells et al. (2001) estudaram com o uso de modelos os aspectos das ndo-linearidades
existentes em dois tipos de reatores slurry, o reator tipo loop e o tanque agitado (CSTR), e
para os catalisadores tipo Z-N e Phillips (cromo). As n&o-linearidades, como multiplicidade
de estados estacionarios, instabilidades e estados oscilatérios sdo oriundos da interagdo entre
0s balancos de energia e massa do sistema reativo. Para 0s sistemas cataliticos, o grau de
acoplamento € freglientemente governado pelo perfil de atividade do catalisador durante o
periodo de reacdo, isto €, pela sua taxa de desativacdo. Com a andlise da dindmica dos
reatores, eles concluiram que em reatores tipo loop pode existir um comportamento
oscilatério em condicBes industriais tipicas de operacdo, causadas pelo excesso de restricoes
de temperatura como o ponto de fusdo do polimero e o ponto de ebulicdo do solvente. Estas
oscilagOes desaparecem com altas taxas de alimentacdo de catalisador. Este comportamento
ndo ocorre em reatores tipo CSTR em condi¢cBes normais de operacdo. Mltiplos estados
estacionarios ndo sdo encontrados quando utiliza-se catalisador Ziegler-Natta para ambos os
reatores, porém, com catalisadores tipo Phillips foram encontrados comportamento
oscilatorio, multiplicidade de estado estacionério e solugdes isoladas em amplas condicdes de
operacao nos 2 tipos de reatores.

A transferéncia de calor envolvendo a particula do polimero em crescimento foi
estudada por Seppald e Auer (1990). Eles concluiram que quando a taxa de polimerizacdo
torna-se grande, € possivel que o calor gerado ndo possa ser removido com eficiéncia da
particula e a temperatura nas vizinhangas deste sgja maior que no seio da fase liquida
Concluiram também, que o perfil de temperatura em micro e macroparticulas pode ser
negligencidvel. McGreavy e Rawlings (1976), citados por Seppala e Auer (1990), simularam
o perfil de temperatura intraparticula e concluiram que efeitos ndo isotérmicos poderiam ser
importantes nos primeiros 30-60 min de reagdo. Resultado semelhante foi obtido por Nagel et
al. (1980), usando de simulagdes de um modelo de crescimento de particula do tipo centro
solido simples, onde o perfil predito de temperatura para a camada crescente de polimero foi
essencialmente uniforme, evidenciando que para polimerizactes slurry, a condicdo isotérmica
para a particula é uma consideracéo véida



Capitulo 3

Modelagem

A modelagem de processos tem grande aplicagdo no dimensionamento de
equipamentos e na operagdo de processos, por facilitar a manipulacdo de varidveis com o
emprego da simulacdo e andlise das equacfes mateméticas que o compde. O modelo deve
representar satisfatoriamente o comportamento do processo, devendo existir um compromisso
entre simplificages e qualidade de predicdo. As consideracOes feitas devem ser listadas e
analisadas cuidadosamente para assegurar que qualquer termo omitido seja de fato
insignificante durante toda a simulagdo do processo. Simplificacbes sempre impdem
limitagbes no modelo, as quais devem ser consideradas ao avaliar valores preditos.
Freguentemente é possivel eliminar equacBes por inteiro pelo simples fato de desprezar
pequenas flutuagdes em certas varidvels intermediarias (Secchi, 1995). Melhores modelos sdo
obtidos quando utiliza-se um naimero razoavel de variaveis significantes (do ponto de vista de
efeitos no processo) e que sgam medidas facilmente e com confianga, 0 que facilita o gjuste
dos parametros, quando necessario. A utilizagdo de dados ndo confiaveis para o guste dos
parametros insere a0 modelo a mesma imprecisdo destes (Himmelblau e Bischoff, 1968 ).

O processo modelado neste trabalho foi composto das seguintes partes. sistema de
troca térmica, sistema reacional e equilibrio liquido-vapor, conforme o esquema simplificado
da Figura 3.1. Este processo durry de bancada opera em regime semi-batelada, sendo o
mondmero alimentado continuamente para manter a pressao total do reator constante. A
temperatura do reator € controlada através da troca térmica com a camisa usando-se um banho
termostético. A pressdo maxima de trabalho do reator € de 70bar e atemperatura € limitada ao
processo reacional, ao coeficiente global de troca térmica e ao fluido disponivel para
utilizagdo no controle de temperatura. A Figura 3.2 apresenta uma fotografia do reator de
bancada utilizado nos experimentos, cuja especificacdo encontra-se no Apéndice E.

Para 0 eguacionamento do modelo foram adotadas as seguintes consideracdes
(Kreitser et al., 1979):
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Modelo hidrodindmico de mistura ideal pois: 1) a polimerizacdo ocorre em um
solvente ndo viscoso, 2) o polimero formado é insolivel no meio reaciona e 3)
agitacao é rigorosa;

Concentracfes de monémero e hidrogénio sdo proximas ao equilibrio termodinamico;

A difusdo do mondmero através do polimero em crescimento para a superficie do
catalisador e para dentro do seus poros néo é fator limitante da vel ocidade de reagéo;

O processo é controlado quimicamente pois o fornecimento dos reagentes
(concentragdo de monémero na fase liquida) € muito maior que a taxa da reacao.

™y
-/

Banho
Termostético

A

Figura 3.2: Detalhe do reator semi-batelada de bancada.

3.1 Modelo de troca térmica

O controle da temperatura do reator € fundamental para uma boa condugdo do
processo de polimerizacgo. Para possibilitar o desenvolvimento e a andise de modelos
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cinéticos, foi necessario determinar primeiramente a dinamica de troca térmica do reator, pois
somente contando com um modelo que descreva adequadamente esta troca, pode-se estimar
as quantidades de calor fornecidas pelo banho, perdidas para 0 meio e, principamente,
geradas pela reacdo quimica. De acordo com Biesenberger e Sebastian (1983), mudancas de
temperatura podem  ativar reagbes paraelas, principamente reagdes como
transferéncialterminacdo e desativacdo de sitios, ou produzir reversibilidade de etapas da
cinética. Para melhor qualidade do modelo térmico, as propriedades dos fluidos envolvidos
foram consideradas como funcdo da temperatura.

3.1.1 Balanco térmico no poc¢o do termopar

O termopar instalado no reator tem o intuito de medir a temperatura do meio reacional,
porém, foi observada uma dindmica significativa de transferéncia de calor entre 0 pogo e o
meio reacional, que precisou ser modelada.

A Equacdo 3.1 traz 0 modelo considerado para a troca térmica com uma dindmica de
primeira ordem, onde a constante de tempo t; foi estimada através de um experimento prévio.
Tal experimento consistiu ha comparacdo entre o termopar inserido no pogo e um termémetro
de mercurio utilizado como referéncia (precisdo de 0,01°C) durante uma corrida experimental
onde foram realizadas variagdes na temperatura do meio na forma de degraus.

dT, _ (- T,)
dt t

(3.1)

Onde;

t, — constante de tempo (sV);
T —temperatura do reator (K);
T; — temperatura do termopar (K).

3.1.2 Balango térmico no reator

Considerou-se que o reator troca calor com a camisa, passando pela dinamica da
parede que separa ambos, considerando ainda os calores de solucéo gerados pela solubilizacgo
dos gases. Foi considerado que o calor gerado na reacdo ndo acumula na particula em
crescimento, tendo esta, um perfil radial constante de temperatura e igual a temperatura do
meio reacional (Nagel et al. 1980). Um balanco de energia macroscépico para 0 meio
reacional resultaem:

hAT -T)+ Ry ('_DH pol) + R, (__mdM) + Ry (-_DHdH)
dT _ P M wm M wm M w (32)

dt mpolcppol + mhxcphx + n-bZCpM

r
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Onde;

Mu —massamolar do H (2 g.mol);

M w — massa molar do mondmero (28 g.mof%);
DHgwm — calor de diluicgo do monémero (kJ.mol?);
DHgr — calor de diluico do H, (kJ.mol™):;

DHpol — calor de reagéo de polimerizacéo (kJ. molY);
A, — &rea de troca térmica no interior do reator (nf);
cpw — calor especifico do mondmero (kJ.kgt.K™);
cpnx — calor especifico do hexano (kJ.kg*.K™);

CPpol — calor especifico do polimero (kJkg*.K™);

h, — coeficiente convectivo de troca térmica no interior do reator (kJ.st.m2.K™%);
my — massa de monémero na fase liquida (kg);

Mhx — Massa de hexano na fase liquida (kg);

Mpol — Massa de polimero formada (kg);

R, — taxa da reagéo de monémero (g.s b

Rool — taxa da reacéo de polimerizacéo (9.sY):

Ry — taxa da reagdo de terminago por H, (g.s7);
Ty, — temperatura da parede do reator (K);

T, — temperatura do reator (K).

Para as demais reagBes considerou-se negligencidvel o calor gerado. A Equagdo 3.2
contém os calores de diluicdo do mondémero e hidrogénio, além do calor da reacdo de
polimerizagdo. O calor de diluicdo do H, pode ser desconsiderado visto que a taxa de
consumo do mesmo € muito inferior comparada a taxa de polimerizac&o e, portanto:

R, (-DH R, (- DH

hrA(Tp _ Tr)+ pol( pol) + p(_ dM)

dT, _ M, M wm (33)
dt mpolcppol + mhxcphx + rnCZCpM .

O calor de diluicdo do mondmero foi calculado pela correlacdo dada por Leites (1997).
O trabalho traz uma correlacdo para a solubilidade de gases considerando como estado de
referéncia 0 gas ideal (Nd ha interagdo intermolecular do soluto) pois 0 gas ndo esta
liquefeito e tem-se uma solucdo diluida do mesmo. Considera também, a mudanca na energia
potencial para a interacdo entre moléculas da solucdo com o uso do potencial de Lennard-
Jones. A solubilidade é dada pela Equacéo 3.4 e o calor de reagdo, a partir desta, pela Equacéo
3.5.

) 3
-5 (3.4)



3.1 MODELO DE TROCA TERMICA 29

DH

. N 3 05 1]
éM(nx)u i &, e, 0 W

¢
Re—— 24 =-R(T - ag—m- e Zn ? (3.5)

MUUEIWNE i ek &k kg th

Onde:

a—funcéo do parametro s de Lennard-Jones, geralmente entre —0,88 a—0,99;
k — constante de Boltzmann;

PN — pressdo de referéncia (1,0atm);

P, — presséo absoluta do reator (atm);

R — constante dos gases ideais,

Ty — temperatura de referéncia (273,15K);

T, —temperatura do reator (K);

X — solubilidade;

v — parametro de energia para o potencial de L ennard-Jones do eteno;

6 — parametro de energia para o potencia de Lennard-Jones do hexano.

3.1.3 Balanco térmico na parede do reator

Inseriu-se uma dindmica de troca térmica na parede do reator, por exercer um

significativo atraso na dinamica do sistema, devido a sua massa e espessura.

dTIO — hrAr(Tr - Tp) - hcrAbr (Tp - Tc)

(3.6)

dt

magocpago
Onde;

Ay — érea de troca térmica na parede do reator - lado da camisa (nf);

CPago — calor especifico do ago (kJkg*.K™);

he — coeficiente convectivo de troca térmica na parede do reator - lado da camisa
(kdstm? K™

Mage — Massa da parede do reator (kg);

T — temperatura da camisa (K);

T, — temperatura da parede (K);

T, —temperatura do reator (K).

3.1.4 Balango térmico na camisa

A troca térmica realizada pela camisa com o meio reacional, passando pela dinamica

da parede do reator, foi modelada pela Equacéo 3.7. Inseriu-se uma parcela referente a perda
de calor devido as imperfeicdes do isolamento.
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dTC _ Fer HZOCpHZO(Tb - T )+(UA9ar (Tar B TC)+hcrA:r(Tp } Tc)
= (3.7)
ot Vel 120CPh 20

Onde:

Aq — érea de troca térmica na parede do reator - lado da camisa (nf);
CPH20 — calor especifico da dgua (kd.kgt.K™);
F.— vazdo de dgua na camisa (nT.s 2);

he — coeficiente convectivo de troca térmica na parede do reator - lado da camisa
(kdstm2. K™

Tar — temperatura do ar ambiente (K);

Ty, — temperatura do banho (K);

T.— temperatura da camisa (K);

Tp — temperatura da parede (K);

(UA).; — coeficiente global de troca térmica entre a camisa e o ar ambiente (kJ.s*.K™):
V. — volume da camisa (n?);

I oo — massa especifica da gua (kg.m>).

3.1.5 Coeficientes de troca térmica convectivos

O coeficiente de troca térmica convectivo no interior do reator foi modelado para um
vaso agitado com camisa, conforme a correlacdo dada por Chilton et al. (citados em Kern,
1987) e descrita na equacédo 3.8.

Ir—\

0,14

p, 5P F M, 2 ,
B o

Ip —
hxﬂ

Onde:

cpnx — calor especifico do hexano (kJ.kg*.K™);

— diémetro interno do reator (m);
Ky — condutividade térmica do hexano (kJ.s*.mt.K™?);
pr — pardmetro da correlacdo (valor original = 0,36);
Rer — nimero de Reynolds para o reator;

Mhx — Viscosidade do hexano na temperatura do reator ou outra, quando indicado em
indice sobrescrito (kg.m*.s?).

O coeficiente convectivo no interior da camisa foi modelado conforme a Equacéo 3.9,
dada por Seder e Tate (citados por Incropera e DeWitt, 1992), e corrigido pela viscosidade na
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temperatura da parede do reator, para obter-se o valor na parede de troca entre a camisa e
reator, conforme Equacéo 3.10.

_ Ko 2 =
hc _T pc Rec5 I:)rH 203 (39)
1
&
h, =g 2h (3.10)
Myz0 (%]
Onde:

D¢ — didmetro da camisa (m);

he — coeficiente convectivo de troca térmica na camisa (kJ.s*.m2.K™);
K20 — condutividade térmica da gua (kJ.st.mt.K™);

pc — parametro da correlacdo (valor origina = 0,027);

Pru20 —nimero de Prandtl da agua;

Re; —nimero de Reynolds para a camisa;

HH20 — Viscosidade da &gua na temperatura da camisa ou outra, quando indicado em
indice sobrescrito (kg.m*.s?).

Para melhorar a predicéo, os parametros que multiplicam as correlagdes (0,36 e 0,027,
respectivamente para h; e he) foram estimados nas condigdes do sistema em estudo, obtendo-
se valores mais adequados para o tipo de agitador e camisa utilizado no reator.

3.1.6 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas foram consideradas funcfes da temperatura do meio envolvido
para que o modelo tenha uma maior faixa de predicéo, podendo ser utilizado em diferentes
condicdes operacionais.

Ndmeros adimensionais:

_ CPH20M4 20
Pryo =——

(3.11)
Kh20
Rec = M (312)
My 20
_LONr,,
Re, = ———™ (3.13)

Mhx



32 MODELAGEM

Onde;

CPH20 — calor especifico da dgua (kJ.kgt.K™);

D.— didmetro da camisa (m);

K20 — condutividade térmica da &gua (kJ.st.mt.K?);

L — didmetro do impelidor do reator (m);

N — rotacéo do agitador (rps);

MH20 — Viscosidade da &gua na temperatura da camisa ou outra, quando indicado em
indice sobrescrito (kg.mt.sh);

Uhx — Viscosidade do hexano na temperatura do reator ou outra, quando indicado em
indice sobrescrito (kg.m*.s™);

n — velocidade do fluxo da dgua na camisa (m.s);
I hx — Massa especifica do hexano (kg.nmi®).

Cosficientes de condutividade térmica;

A condutividade da agua foi aproximada por uma funcdo polinomial de 2° grau para a
temperatura média da camisa (T¢m), conforme as Equacbes 3.14 e 3.15, tendo seus
coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e Witt (1992), para a
regido de 273,15 a 460K.

K., =-730"10°T_°+58505" 10°°T_ - 4,8181 10 (kJs'mtK™) (3.14)
+
T = il (3.15)
2
Onde:

Ty, — temperatura do banho (K);
Tc— temperatura da camisa (K);
Tan — temperatura media da camisa (K).

Para 0 hexano foi utilizado a correlagéo de Latini et al. dada por Reid, Prausnitz e
Poling (1987), baseada na sua temperatura reduzida (T7*') e de ebulicdo (Tepu) & lam,
conforme as Equacdes 3.16 a 3.18. O erro desta predicdo é geralmente menor que 10% para a
faixa de temperatura utilizada.

B A(l' Trred)0,38

o (kdstmtk™ (3.16)

hx
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-
Tred = ¢ 3.17
; T (3.17)

crit

23507 10°°(T,,,)"?

== _ 3.18
(M hX)O,S(Tcrlt)O,l67 ( )

Onde;

M hx— massa molar do hexano (86,18 g.mol'™);

T _ temperatura critica do hexano (K);

Tebul — temperatura de ebulicdo normal do hexano (K);
T, — temperatura do reator (K).

Calor especifico:

Para 0 hexano foi utilizado uma correlagdo polinomial de 2° grau, conforme Equacéo
3.19, dada segundo Perry (1997), paraaregido de 177,83 a 460K .

cp,, =1,9973- 21326" 10° 3T, +1,02967 10°°T.? (kJ.kg.K™?) (3.19)

O cdor especifico da agua foi aproximado como uma funcéo polinomia de 2° grau
tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e Witt
(1992), para aregido de 273,15 a 460K.

CP, ,, =13465" 10°T_*- 85 10°T_ +55294 (kJ.kg'.K™) (3.20)

Onde:

Ton — temperatura média da camisa (K);
T, — temperatura do reator (K).
Viscosidade dinamica:

A viscosidade dindmica da &gua foi aproximada como uma funcéo polinomia de 2°
grau tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e Witt
(1992), para aregido de 273,15 a 460K. Para 0 caso da temperatura da parede da camisa, mIp ,

utilizou-se a mesma Equagéo somente substituindo Tem por Tp.

m,,, =1,804" 107T_°-1,288" 10*T_ +2,3316" 102 (kg.nm’.s?) (3.21)
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Onde:
Tan — temperatura media da camisa (K).

A viscosidade dindmica do hexano foi dada pela correlagdo apresentada por Andrade
dada por Reid, Prausnitz e Poling (1987), para a regido de —178,15 a 343,15K. Para a

viscosidade do hexano na temperatura da parede da camisa (mI’: ), utilizou-se a mesma
Equacso substituindo T, por Ty, que € atemperatura em Kelvin da parede do reator.

8,354" 10°
T

m,, =103 exp(- 4,034 + ) (kg.mt.s?) (3.22)

Onde:

T, — temperatura do reator (K).

Massa especifica:

A massa especifica da &gua foi aproximada como uma funcdo polinomia de 2° grau

tendo seus coeficientes estimados com os dados da tabela fornecida por Incropera e Witt
(1992), paraaregido de 273,15 a 460K.

Mo =-35710°T, ° +1,8071T, +7,664 (kg.ni®) (3.23)

Onde:
Ton — temperatura média da camisa (K).

A massa especifica do hexano foi dada por Perry (1997), para a regido de 273,15 a
507,6K.

6103 )
r hx = T (kgm3) (324)
(LH(1-—L—)°- 27533

026411  *"°

Onde:

T, —temperatura do reator (K).

3.2 Modelo Reacional

Os termos cinéticos devem ser preditos teoricamente ou obtidos experimental mente.
Uma predicgo tedrica envolve o conhecimento e cdlculos de muitos detalhes sobre as
interacbes moleculares, arranjos espaciais em colisdes e mecanismo de reacdo para formular
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um termo cinético apropriado. 1sto ndo € possivel na prética e taxas de reacdo estritamente
tedricas ndo sdo suficientes tendo-se que utilizar de experimentacdo para completar a
modelagem satisfatoriamente. Usualmente, assume-se um mecanismo detalhado o suficiente
paraincluir todas as espécies significativas e seus efeitos no processo. Finalmente, tem-se um
modelo cinético semi-empirico que descreve as reacdes de maior interesse (Himmelblau e
Bischoff, 1968).

Neste trabalho, o0 modelo reacional foi composto pelas reacbes que envolvem a
formag&o e terminag&o do polimero e reagBes de ativacdo e desativagdo de sitios, conforme o
modelo cinético, e inseridas no balanco de massa do sistema.

3.2.1 Modelo cinético de polimerizacao
Sitios potenciais a ativacgao:

Considerou-se apenas 1 sitio propenso a ser ativo devido a impossibilidade de
guantificacéo dos diferentes sitios, problema evidenciado no capitulo 2.

Reac0es de ativacgao:

Para 0 modelo desenvolvido, considerou-se que o0s sitios estdo ativos pelo
cocatalisador (TEAI) no inicio da polimerizagdo segundo o proposto por Nitta et al. (2002)
gerando 2 sitios ativos (S!, com j sendo o tipo de sitio) diferentes a partir do sitio potencia
(S). Esta condicéo foi assumida com base nos resultados de um estudo preliminar, onde
tentou-se modelar a cinética de ativagdo utilizando-se as Equagbes 3.25 a 3.29, mas ndo
obteve-se sucesso. Os resultados deste estudo sdo apresentados no capitulo 5 com maiores
esclarecimentos. Segundo Kreitser et al. (1984), ha uma equalizacéo das reatividades entre os
sitios ativos para catalisadores suportados, visto que para sistemas de catdlise homogénea, a
polidispersdo alcancadaéde 2 a 3.

S, + TEAI%:%4® S + D (3.25)

S! +TEA %%® S %% ® S (3.26)

d(f‘) = k.S, %A'- ki TSA' kS (3.27)
A 1

L (329
]

d(s,) _ TEAI

= KuS, T (3.29)

L
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As constantes de velocidades sdo:

kd — constante de vel ocidade da reagéo direta de ativagio com TEAI;
k" constante de vel ocidade da reagéo inversa de ativagio com excesso de TEAI;
ka1 — constante de vel ocidade de ativacao.

Reacdo de iniciacdo:
A reacdo que inicia a cadeia polimérica ocorre entre o sitio ativo tipo j e 0 mondmero

(M) com o acoplamento da primeira unidade monomérica ( P’ ) ao sitio, conforme a Equacéo
3.30. k! é a constante de velocidade da reacdo de iniciagdo para o sitio j.

Sl +M %%® P (3.30)
Reacéo de propagacao:
A reacdo de propagacéo da cadeia é semelhante a iniciacdo, sendo adicionadas mais
unidades monomeéricas a um polimero em crescimento de tamanho r (P’) com formacéo de

um polimero em crescimento de tamanho r+1 (P!,), conforme a Equacdo 3.31. k) é a
constante de vel ocidade da reacéo de propagacao para o sitio j.

Pi+M %% Pl (3.31)

O polimero em crescimento recebe o nome de polimero vivo.

Reacdo de terminacéo (transferéncia):

Para esta etapa foram consideradas as reacOes de terminagdo por mondmero,
espontanea e por H,. As reacfes de terminagd por mondmero e espontanea foram
consideradas segundo Cavallo et al. (1998), conforme apresentado no capitulo 2. A reacdo
através de agente externo, no caso 0 Hp, foi considerada segundo os estudos de Nowlin (1985)
e Mori et al. (1999), também revisados no devido capitulo.

A Equacéo 3.32 representa a reagdo de terminagdo com Hp, envolvendo qualquer
cadeia em crescimento e gerando um polimero de cadeia r (D)) e o respectivo sitio j, que

pode reiniciar uma nova cadeia. k), € a constante de velocidade da reagéo de terminagdo por
H, parao sitioj.

Pi +H,%%® D/ +S (3.32)

O polimero gerado recebe o nome de polimero morto.
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A Equacdo 3.33 representa a reacdo de terminagdo com transferéncia do 3-H para o
mondmero (terminagdo por mondémero). Os produtos desta reacdo séo semelhantes aos da
reacdo 3.32. kl, € a constante de velocidade da reag@o de terminagéo por mondémero para o
sitioj.

PI+M %%@ D) +S] (3.33)

A Equacdo 3.34 representa atransferéncia do (3-H para 0 metal de transicéo (ou reagdo
de terminacdo espontanea), com a formacdo do polimero morto e do respectivo sitio, porém

este ndo pode reiniciar uma nova cadeia, isto € forma um sitio desativado (S}). ki, € a
constante de velocidade para a reacdo de terminacdo espontanea para o sitio j.

N o
P! %.5%%@ D/ +S) (3.34)
Reacao de desativacao do catalisador e eliminacao de impurezas:

N&o foram implementadas reacOes deste tipo pois 0 sistema de bancada foi
considerado isento de compostos prejudiciais a atividade do catalisador (O, e agua,
principalmente). Atribui-se a0 cocatalisador a minimizacdo destas reagOes por ter preferéncia
em reagir com o O,, reduzindo seus efeitos de desativacdo. Caso implementadas, as equacoes
seriam: 1) catalisador sendo desativado com O, (Equacgéo 3.35) e 2) a reducdo do efeito
devido a reac8o com TEAI que esta, geramente, em excesso na reacdo de ativacdo (Equacéo
3.36). k), e k), S30 as constantes de velocidade das reacfes de envenenamento por G e
eliminacdo de impurezas com o excesso de TEAI para o sitio j, respectivamente.

Sl +0, %@ S/ (3.35)
0, +TEAI%:%79® TEAI: O, (3.36)

3.2.2 Balanco de massa

Com o conhecimento do mecanismo reacional, expressdes para as taxas das reagdes
foram formuladas que, em conjunto com a taxa de aimentagdo do mondmero e o modelo
termodinamico, formam o balanco de massa do sistema. Considerou-se as taxas de reacéo
como de 1° ordem para cada componente em reacdo e que as constantes de velocidade
seguem alei de Arrhenius. As constantes pré-exponencial (ko) foram consideradas diferentes
entre as etapas da polimerizagdo, mas ndo variam entre os sitios ativos 1 e 2. Ja as energias de
ativacdo foram consideradas diferentes entre as etapas, podendo ou ndo, serem diferentes
entre os sitios.
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Constantes da vel ocidade de reacéo:

sitio
( Eetapa

e RT (3.37)

kestI;Ip(; = kOetapa

Justifica-se estas consideragdes para as constantes de reacdo pelo exposto no capitulo
2 sobre a forma de expresséo da velocidade de reacdo e os fatores que a influenciam. A
constante pré-exponencial representa o fator de probabilidade e depende da geometria das
particulas e da reacdo. Em reacGes do mesmo tipo ndo varia grandemente, o que justifica ndo
variar entre os sitios ativos. Ja a energia de ativacao depende do arranjo espacial do complexo
metalico do catalisador (que envolve o metal e quem e quantos estéo ligados a ele) e seus
efeitos eletrdnicos sobre 0 mecanismo. Assim, como os sitios tém elementos diferentes
ligados apo metal, sua energia de ativacdo também é diferente entre estes.

As equaces abaixo representam 0 modelo matematico implementado. As parcelas
envolvendo reacfes consideraram apenas 0s mols de monémero ou hidrogénio dissolvido na
fase liquida do sistema, caso sgja utilizado o total do composto no sistema esta sera dita com
um T sobrescrito. Os célculos referentes a estas quantidades séo demonstrados no modelo
termodinamico de equilibrio liquido-vapor.

Para o sitio ativo j:

d(s! . | LM,
)=l kM) 2 —- LS -
L L

Onde:

P’— mols de polimero de tamanho r crescendo em sitio j (mol);

S) —total de mols detitanio ativo j —sitio j (moal);

k! — constante de iniciagdo parasitioj (n.mol*.s)

k., — constante de terminag&o por H, parasitioj (n.molt.s);

k., — constante de terminag&o por mondémero parasitio j (mf.mol*.s™);
H, — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);

M —mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);

V., — volume da fase liquida (n?).

A condicdo inicia dos 2 sitios e sua ligacdo com a relacdo de cocatalisador, foi
inserida no modelo através das Equacdes 3.39 a 3.41, considerando o estado estacion&rio
(equilibrio quimico) da reacdo de ativacdo (Equacbes 3.27 e 3.28) e 0 excesso de
cocatalisador.



3.2 MODELO REACIONAL 39

Sl inv
( Z)Sq :ikz_z -1 (3.39)
(Sa)eq Teq Koy (TEAI)eq
inv
b=-22 (3.40)
ka2
(Seq+ (SD)eq = Sp (341)
Onde:

(Sa{ )eq — total de mols detitanio ativo j em equilibrio quimico (mol);
(TEAl)eq — total de mols de TEAI em equilibrio quimico (mol);
[3 — constante de equilibrio.

A Figura 3.3 mostra a particdo inicial de sitios para 3 diferentes relacbes de
cocatalisador e em funcdo do parametro 3.
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Figura 3.3: Particdo inicial dos sitios ativos em funcéo do parametro 3.

Para o monémero:

O balanco de massa para o0 monémero total no reator foi modelado pela diferenca
entre sua vazdo de alimentagcdo (Fy), suficiente para manter a pressdo constante, e a taxa de
reagao para 0 mondmero (R,), conforme as Equagdes 3.42 e 3.43.

Ty _Fy-R
dM ) T = 5 (3.42)
dt M u

Onde;

M w — massa molar do eteno (28 g.mol™);
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Fuv — taxa de alimentac&o de monémero (g.s™2);
MT —total de mols de monémero (eteno) no sistema (mol);
R, — taxa de reagdo de monomero (g.sh).

¥ ¥ ~
R, = S5t 4187 + (K +k, )R PP+ (k2 +1E,)E PPV 343

V. é r=1 r=1 U
A taxa referente a0 consumo de mondémero somente para a iniciagdo e propagacdo

(Rool) € dada pela Equagio 3.44.

R, _—gklsl +k?2S? +k1a P k28 PP M (3.44)
u

r=1

Onde:

k., k? — constante de propagagdo parasitio 1 e 2, respectivamente (n?.mol™.s™%);

ki, k2, — constante de terminagdo por mondmero para sitio 1 e 2, respectivamente

(mP.molt.s?);

k', k2— constante de iniciagio parasitio 1 e 2, respectivamente (n?.mol*.s™);

M w — massa molar do eteno (28 g.mol™);

P*, P?— mols de polimero de tamanho r crescendo em sitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

S.,SZ—total de mols detitanio ativo 1 e 2, respectivamente (mol);
M — mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);
V. — volume da fase liquida ().

Para o polimero vivo:

Duas equactes foram utilizadas para modelar o polimero vivo no sistema. A Equacéo
3.45 representa a quantidade de polimero vivo com cadeia formada com a adicdo de apenas
uma molécula de eteno (1 unidade monomérica). O balanco para esta cadeia de polimero
depende das reagOes de iniciacdo, propagacdo e terminacdo. A Equacdo 3.46 se refere a
polimeros em crescimento com cadeias onde ja foram adicionados mais de uma unidade
monomeérica e esta, depende das reacdes de propagacdo e terminacdo, o que difere da Equacdo
3.45.

dPy _, Mo .M . H .M
=k! =S/ - P/ (k) ——+k}, =2+ Kk}, —+ki,) (3.45)
dt VL 1 pVL tH V|_ tM V|_ tEsp
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. M H M A
dt ‘I)VL Prjl - I:)rJ (k;l)V_L"'ktJHV_LZ"'ktIJ\A \/_L+ktlEsp)7parar3 2 (3-46)

Com a utilizagdo do pardmetro d;, pode-se condensar as Equagdes 3.45 e 3.46 na
Equacdo 3.47, para o polimero vivo de tamanho r, onde d,= 1 parar=1 ed,= 0 parar3 2.

j
d(R’) :drkijMS;+(1- dr)k,j;MPrj-l' Prj(kgM-'-kt{-{i-'-kt{\/lM-'-kj

3.47
dt Vv, V, V, V, V, &) (347)

Onde:

k) — constante de propagago parasitioj (n.mol™.s™);

kt"ESp — constante de terminac&o espontanea para sitioj (s2);

kJ, —constante de terminag&o por H, parasitio j (nP.mol*.s™?);

k, — constante de terminagdo por mondmero parasitio j (nmf.molt.s™);

k! — constante de iniciacgo parasitioj (nf.mol.s™);

P — mols de polimero com uma unidade monomeérica adicionada crescendo em sitio j
(mal);

P, —mols de polimero de tamanho (r-1) crescendo em sitio j (moal);

P’— mols de polimero de tamanho r crescendo em sitio j (moal);
S) —total de mols de titanio ativo j (mol);

H, — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);

M — mols de monémero (eteno) nafase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida (nT).
Para o polimero morto:

O polimero morto de tamanho r € dado pela Equacéo 3.48.

d(D/)

& ) (3.48)

COH, M
=Prj(ktLV—L2+kt'MV—+kJ

tESp
L

Onde;

kt"Esp — constante de terminac&o espontanea para sitio j (s2);

k., — constante de terminagdo por H, parasitioj (n.mol™.s™);

k., —constante de terminag&o por mondémero parasitio j (mP.mol.s™);
P.J—mols de polimero de tamanho r crescendo em sitio j (mol);

D — mols de polimero morto de tamanho r polimerizado em sitio j (mol);
H, — mols de hidrogénio na fase liquida (moal);
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M — mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);
VL — volume da fase liquida ().

Para a massa de polimero formado:

A massa de polimero formada € dada pela integracdo da taxa de reacéo referente as

reagoes de iniciagdo e propagacdo (Ryor), conforme a Equacdo 3.49.

My,

= QRoort (3.49)

Para o hidrogénio:

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

liquida para as reacdes de terminacdo de cadeia.

T ¥ ¥
e LT Lo (350
VL r=1 r=1
Onde;

ki, k2, —const. determinagdo por H, parasitio 1 e 2, respectivamente (n.molt.s™);

P*, P>~ mols de polimero de tamanho r crescendo em sitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

H> — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);
V. — volume da fase liquida ().

Métodos dos momentos:

Aplicando-se a definicdo de momentos de uma distribuicdo e tratamentos algébricos,

as equacdes puderam ser resolvidas para polimero vivo e morto. Utilizou-se 0s momentos até
a ordem 3, o suficiente para obter-se os trés tipos principais de massas molares médias que
caracterizam o polimero formado. O Apéndice A traz o tratamento matematico detalhado
aplicado as equagOes anteriores.

Momentos de ordem zero:

O momento de ordem zero pode ser entendido como a quantidade total de cadeias em

crescimento e o total de cadeias que j& pararam de crescer.

d(m’)

M . H M
= kiJ \/_I_SaJ - n'i)’J (ktJH V_|_2 + kt;\/l W-i- k11Esp) (351)
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dmd) _ s Hooi Mo
dt —I’Tﬁj(kthv—l_z+kt],vlq+ktgsp)

Onde;

kt"Esp — constante de terminac&o espontanea para sitio j (s2);

k., — constante de terminago por H, parasitioj (n.mol™.s™);

k., —constante de terminag&o por mondémero parasitio j (mP.molt.s™);
mf"! — momento de ordem zero do polimero morto parasitio j (mol);
m’ — momento de ordem zero do polimero vivo parasitio j (mol);

k! — constante de iniciacdo parasitioj (nmf.mol.s™);

S) —total de mols de titanio ativo j (moal);

H2 — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);

M — mols de mondmero (eteno) nafase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida ().

Momentos de ordem 1;

(3.52)

A medida que a ordem do momento aumenta € dado maior peso ho somatorio das
cadeias para 0s polimeros de maior tamanho. Para 0 momento de ordem 1 tem-se como peso 0

tamanho da cadeia do polimero.

d(nwl"") M _. M Lo H M .
ki =S +ki Zm\i- (k) 2 4kl Kl
dt i VL a pVL rrb rnl ( tH VL t™M VL tEsp)
dm™) _ eige Ho ppr MLy
—a m"! (ki V_L2+ K V_L+ Kiksp)

Onde:

k) — constante de propagago parasitioj (n.mol™.s™);
Kk i

£s — CONStante de terminacdo espontanea para sitio (s,

kJ, —constante de terminac&o por H, parasitio j (nP.mol*.s™?);

kJ, — constante de terminagdo por mondmero parasitio j (nmf.mol.s™);
m™ — momento de ordem um do polimero morto parasitio j (mol);

n”’ — momento de ordem um do polimero vivo parasitio j (mol);

m,’ —momento de ordem zero do polimero vivo parasitio j (mol);

k! — constante de iniciacdo parasitioj (nm?.molt.s™);

S! —total de mols de titanio ativo j (mol);

(3.53)

(3.54)
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H> — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);
M — mols de mondmero (eteno) na fase liquida (mol);
VL — volume da fase liquida (n?).

Momentos de ordem 2:

Para 0 momento de ordem 2 o peso € o quadrado do tamanho da cadeia, dando maior

Importancia para as cadeias grandes.

dm,’) _
— 27 =kl — SJ +kJ 2n] + i Hp +kl, —+k/ 3.55
" v. (ni my?) - mp! (k) v, VL + Kiesp) (3.55)
d( )_ H, M
md (k] +kl, —+kL.) (3.56)
dt Vv, v,
Onde:

d(m’

k) — constante de propagaggo parasitio j (nm.mol™-.s™);

ks, — CONstante de terminag3o espontanea parasitio j (s™);

k/, — constante de terminaco por H, parasitioj (n.mol™.s™);

ki, — constante de terminagio por mondmero para sitio j (nf.moit.s™);
mS"’ —momento de ordem dois do polimero morto parasitio j (mol);
m,;’ — momento de ordem dois do polimero vivo parasitio j (moal);
n"’ —momento de ordem um do polimero vivo parasitio j (mol);
m’ — momento de ordem zero do polimero vivo parasitio j (mol);
k! — constante de iniciagdo parasitio j (n.mol™.s™);

S) —total de mols de titanio ativo j (mol);

H, — mols de hidrogénio nafase liquida (mol);

M — mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida (nT).

Momentos de ordem 3:

Para 0 momento de ordem 3 0 peso é o cubo do tamanho da cadeia.

dt

’l . . . .
i Gl k) G e ) -, 2k G ) @57
L L

L
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d(m’)

dt

a3.62:

d(s))

dt

- H M .
=md (k,, V_2+ k,, Vil Kis) (3.58)
L L

Onde;

k) — constante de propagago parasitioj (n.mol™.s™);

kt"Esp — constante de terminaco espontanea parasitio j (s);

k., — constante de terminacdo por H, parasitioj (n.mol™.s™);

k., —constante de terminag&o por mondémero parasitio j (mP.molt.s™);
m{" — momento de ordem dois do polimero morto parasitio j (mol);
m,’ — momento de ordem dois do polimero vivo parasitio j (mol);
m{") — momento de ordem trés do polimero morto parasitio j (mol);
m,’ — momento de ordem trés do polimero vivo parasitio j (mol);
n’' — momento de ordem um do polimero vivo parasitio j (mol);
m,’ —momento de ordem zero do polimero vivo parasitio j (mol);
k! — constante de iniciacdo parasitioj (nm.molt.s™);

S! —total de mols de titanio ativo j (mol);

H2 — mols de hidrogénio na fase liquida (moal);

M — mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida ().

Para as demais equages, rescritas em termos dos momentos, tem-se as Equacgdes 3.59

Para o sitios ativos:

o+ H . M M
=mi(ki L2 4kl ki g 3.59
My (ke v, VL) SV (3.59)

Onde:

k., — constante de terminag&o por H, parasitioj (n.mol™.s™);

k., —constante de terminag&o por monémero parasitio j (m?.molt.s™);
m,’ —momento de ordem zero do polimero vivo parasitio j (mol);

k! — constante de iniciacdo parasitioj (nmf.molt.s™);

S! —total de mols de titanio ativo j (mol);

H2 — mols de hidrogénio na fase liquida (moal);

M — mols de monémero (eteno) na fase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida ().
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Para as taxas do mondmero R, e Ryol:

R, _—[klsl FK2S? 4 (KL + KL, )mpt + (k2 + k2, )2 M (3.60)
L
Ry = M st +k2S2 + kimpt + K22 M 361
pol — V_ i “a i “a prn:) p M ( . )
L

Onde:

k. k? — constante de propagacdo parasitio 1 e 2, respectivamente (n?.mol™.s™%);

ki, ks — constante de terminagdo por mondmero para sitio 1 e 2, respectivamente
(mP.molt.s™);

m*, m* — momento de ordem zero do polimero vivo parasitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

k!, k?— constante de iniciag8o parasitio 1 e 2, respectivamente (n?.mol™.s™);
M w — massa molar do eteno (28 g.mol™);

S.,S2—total de mols detitanio ativo 1 e 2, respectivamente (mol);

H, — mols de hidrogénio na fase liquida (mol);

M — mols de mondmero (eteno) na fase liquida (mol);

VL — volume da fase liquida (n?).

Para o hidrogénio:

d(H;) 2 1.2
=-—k ki m, 3.62
a v, (e 5" + Ky M%) (3.62)

Onde;

ki, k2 —const. de terminagdo por Hp parasitio 1 e 2, respectivamente (mf.moi.s™);

m*, m* — momento de ordem zero do polimero vivo parasitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

H, — mols de hidrogénio nafase liquida (mol);

V. — volume da fase liquida (nT).

A massa molar de um polimero é de suma importancia na sua sintese e aplicacoes,
pois muitas propriedades mecéanicas dependem fortemente dela. A massa molar ideal para a
utilizacdo do polimero varia de acordo com o polimero e aplicagéo, por exemplo: poliamidas
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e poliésteres podem ser utilizados com menor massa molar em relacdo ao polietileno, pois tém
maior forca mecanica devido a interacdo existente entre as cadeias do polimero. Como um
polimero € uma mistura de moléculas de diferentes massas molares fazse necessario 0
conhecimento da sua distribuicdo para em conjunto com a média ter-se uma caracterizacao
adequada do mesmo. O controle da média e da distribuicdo de massa molar € freqlientemente
usada para obter e melhorar certas propriedades fisicas no produto polimero.

Varios métodos baseados em propriedades de solugdo séo utilizados para determinar a
massa molar média de uma amostra do polimero. Estes métodos incluem propriedades
coligativas, dispersdo de luz e GPC entre outros. Os varios métodos ndo produzem
necessariamente a mesma média para uma amostra, devido as diferencas existentes entre 0s
seus principios. Assim, por exemplo, nos métodos baseados em propriedades coligativas o
valor da propriedade medida depende somente da quantidade de moléculas, ndo sendo
influenciada pelo tamanho desta. Portanto, este método mede a massa molar media numeral
(Mn). Na dispersdo de luz, por outro lado, a intensidade da medida depende do tamanho das
particulas. Desta forma, maior peso € dado as particulas maiores e obtém-se a massa molar
média méssica ( Mw).

Médias das massas molares e distribuicdo das cadeias puderam ser obtidas com a
razéo entre momentos de ordem subsequentes (Equagtes 3.63 a 3.65).

Massa molar média numeral:

11 d.1 2 d,2
Mn:mlll-‘-I‘T‘%jl-l-rdz-HndzMM (3'63)
my* -+ g+ g

Massa molar média massica:

1.1 d,1 1,2 d,2
szrnlzl-l-nzl-'-mlzz-i-mizmM (364)
m=+m +me + oy

Massa molar média z

_ 1 d,1 1,2 d,2
Mzzrr%1+n%1+ml32+n%jszw (3.65)
mt + m + mb? +

Onde;

m,*, m* — momento de ordem dois do polimero vivo parasitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

m,*, m> — momento de ordem trés do polimero vivo para sitio 1 e 2, respectivamente
(mol);
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n™*,n"* — momento de ordem um do polimero vivo para sitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

m*, m> — momento de ordem zero do polimero vivo parasitio 1 e 2, respectivamente
(mol);

M w — massa molar do eteno (28 g.mol™);

m*,m*>~ momento de ordem dois do polimero morto para sitio 1 e 2,
respectivamente (mol);

d,1

m,

d2_

,Imy momento de ordem trés do polimero morto para sitio 1 e 2,

respectivamente (mol);

m*™,m*~ momento de ordem um do polimero morto para sitio 1 e 2,
respectivamente (mol);
d,1

m

d2_

,my momento de ordem zero do polimero morto para sitio 1 e 2,

respectivamente (mol).
A caracterizacdo somente pela média numeral, sem considerar a dispersdo, pode ser
extremamente enganosa. Para tanto usa-se a razdo entre as duas médias, % conhecida
n
como polidispersdo (Equacdo 3.66) e dependente da distribuicdo. A polidispersdo seria

unitéria para um polimero perfeitamente monodisperso sendo que os polimeros reais tem
polidispersdo muito maior que a unidade.

Polidispersao:

(3.66)

5|

3.3 Modelo termodinamico para equilibrio liquido—vapor

O modelo termodinémico para o equilibrio liquido-vapor (ELV) foi inserido para
obter-se os valores da concentracdo dos gases (mondmero e hidrogénio) na fase liquida
(hexano) e o caor de diluicdo destes gases. Considerou-se 0s seguintes modelos
termodinamicos para os componentes do sistema:

hexano e eteno — fase liquida NRTL e fase gasosa Redlich-Kwong (RK)
hidrogénio — lei de Henry

A escolha destes modelos pode ser confirmada utilizando-se a heuristica exposta por
Walas em seu texto Equilibrio de Fases na Engenharia Quimica, e citado por Suppes (2003),
gue utiliza a temperatura reduzida da mistura (Equagéo 3.67), com o uso da regra de Kay para
a aproximagado da temperatura critica, como condicdo de selecdo entre modelos de atividade e

equagdes de estados (EOS) para afase liquida. Quando T!* é maior que 0,75 indica-se 0 uso
de EOS para ambas as fases do ELV. Para T* menores que 0,75 indica-se utilizar EOS para
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a fase gasosa e um modelo de atividade para a fase liquida. A descricéo do equilibrio de fase
usando-se coeficiente de atividade para o liquido e Equacdo de estado para o vapor é nomeado
como método g-f . Como utilizam-se dois modelos diferentes (coeficiente de atividade para a
fase liquida e EOS para a fase gas), 0 comportamento do equilibrio na regi&o critica ndo pode
ser previsto corretamente devido as propriedades da fase liquida e vapor ndo serem idénticas.

T

crit

an]edzo—
avyT

(3.67)

Onde;

yi —fracdo molar do componente i no sistema;
T " —temperatura critica do componente i sistema (K).

Utilizando-se a composicéo tipica de uma unidade de polimerizacdo (Khare et al.,
2002), a T/ pode ser calculada segundo a Equagdo 3.67 apresentando os resultados da
Tabela 3.1 para a temperatura de 333,15, 343,15 e 353,15K.

Tabela3.1: Valoresde T,* parao processo slurry de PEAD.

Temperatura (K) T
333,15 0,6907
343,15 0,7114
353,15 0,7322

Composicéo (% molar): 11,13% eteno,
88,85% hexano e 0,02% de hidrogénio.

O uso da temperatura reduzida da mistura para a selecdo esté baseada na premissa de
gue modelos de coeficiente de atividade sdo especificos para a fase liquida, inclusive para
altos graus de ndo idealidade, e sd0 gustados com dados experimentais em condicoes
convencionais para a fase liquida, isto é ndo préxima a condicBes criticas. Assim estes
modelos sdo mais precisos que EOS para liquidos. Com o aumento da temperatura e em
temperatura reduzida de aproximadamente 0,75, a fase liquida comega a expandir
rapidamente para o ponto onde forgas de ligacdo polares e de hidrogénio, que dominam as
propriedades da fase liquidas, tornam-se menos dominantes. Umas vez que estas forcas
influenciam os par@metros de interacdo binarios estes tornam-se invéidos e reduzem a
precisdo do modelo de atividade. Nestes casos (condigdes proximas a critica), a utilizacdo de
EOS é indicada.. As temperaturas reduzidas de transicdo entre estes pontos podem ser
consideradas entre 0,70 a 0,80.

O estudo do ELV envolve a solubilidade de gases em liquidos para situacOes
consideradas ndo simples. Estas situacOes sdo oriundas da necessidade da estimativa do
coeficiente de fugacidade para cada substancia pura, nas fases liquida e vapor, na temperatura
e pressdo da mistura, para resolver o problema de equilibrio. Entretanto, nestas condicbes a
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espécie deve ser estdvel como liquido ou vapor. Em muitos sistemas aparecem espécies na
fase liquida com pressdo de vapor acima da pressdo da mistura e espécies na fase vapor com
pressdo de vapor abaixo desta. O H diluido a baixas concentracfes situa-se no 1° caso, ha
qual é indicado o uso da lei de Henry para o célculo da fugacidade da fase liquida. Assm a
constante de Henry é a fugacidade hipotética da espécie dissolvida (H2) como um liquido puro
extrapolado de seu comportamento a diluicéo infinita.

Dentre os modelos para o coeficiente de atividade disponiveis optou-se pelo NRTL
por representar bem a mistura formada por moléculas de tamanho e forma diferentes, como
eteno e hexano. Este modelo também apresenta diferentes pesos para as fragdes molares das
espécies através do parametro t;; (Sandler, 1999). Usou-se a Equacéo de estado de Redlich-
Kwong devido a sua boa capacidade preditiva para hidrocarbonetos, semelhante a Equacdo de
Peng-Robinson, e estar disponivel no ASPEN PLUS para implementagcdo em conjunto com
um componente tipo Henry. As Equactes 3.68 a 3.75 sdo os modelos NRTL e RK utilizados.

Modelo do coeficiente de atividade por NRTL.:

In(g)—aixjtjiGji+é_ XG; gate ékat&Gmg
| é ' JéXkqu'gu ékaij%ﬂ

(3.68)

G. =g ity (3.69)
t =i i (3.70)

Onde;

0ij — parametro de energia que caracteriza a interagdo entre os componentesi ej;
R— constante dos gases ideais,

T, —temperatura do reator (K);

X; — fracdo molar do componente i na fase liquida;

ajj — parametro relacionado causalidade dos choques entre amoléculas i ej;

tii=0, Gii=1, a;;=g;i € gij=0j;.
Equacéo de estado de Redlich-Kwong:

a

m

25
P = RT. . T , onde (3.71)
Ve - b VG(VG + bm)

m

Van =& %3 (3.72)
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b, = a xh (3.73)

crity2,5
)

Tcrit
i
crit
i

b = 0,08664035R

(3.75)

Onde:

P — presso critica do componente i (kPa);

P, — presséo absoluta do reator (kPa);

T " — temperatura critica do componente i (K);

T, —temperatura do reator (K);

X; — fracdo molar do componente i na fase liquida;

ne — volume molar da fase gasosa (n.mol™);

R— constante dos gases ideais (8,314.10° kJ.molt.K ™).

Constante de Henry para o Hy:

A constante de Henry é dada na pressio de saturacgo do solvente (H) corrigida pelo
fator de Poynting (termo exponencial). Este fator responde pelo aumento da fugacidade
devido a compressdo da fase liquida causada pela pressdo do sistema ser maior que a pressao
de vapor. Como o volume molar do ligquido € geramente muito menor que do gas (entéo
Pn_/RT <<1), o termo do fator de Poynting é importante somente a altas pressdes (Sandler,
1999 e Prausnitz, 1969).

_Oiatvf‘ dPg
H = s o o (3.76)
Onde:

P — pressfo de saturagio do hexano (kPa);
n ¥ — volume molar a diluic&o infinita do H, em hexano (.mol™);
H% — constante de Henry dada na pressdo de saturac&o do solvente;

P, — presséo absoluta do reator (kPa);
T, —temperatura do reator (K).
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A constante de Henry na pressao de saturacdo é dada pela correlacéo da Equacdo 3.77,
dependente dos parametros a, b, ¢ e d, dados por Reid et al. (1987).

H :a+_|_£+cIn(Tr)+dTr (3.77)

r

Onde;

a, b, c ed — parémetros da correl agéo;
T, —temperatura do reator (K).

O volume molar do H, a diluicdo infinita é dado pela Equacdo 3.78, onde o volume
molar da mistura liquida segue o modelo de Rackett (descrito adiante) sendo que foi
desconsiderada a existéncia de eteno nafase liquida.

dv
H Ilm (VL th -

im_ o ) (3.78)

Onde:

Xnx — fracéo molar de hexano na fase liquida;
n. — volume molar da fase liquida (n*.mol ™).

A relagdo de equilibrio de fases é dada pela igualdade da fugacidade das espécies
envolvidas nas fases.

- L -G

fo=1, (3.79)

A fugacidade dos componentes na mistura na fase vapor é dada pela Equacéo 3.80 e
na fase liquida pela Equagéo 3.81, excluindo-se o fator de correcdo de Poynting.

0 v ZGRT ('j
In (; i ( r r’y) NG éaq-rr a-[P O - |r(z ) (380)
- =y 9 G
8 YR g ¢ Ve N; g ﬂr VN
T.(T,P,x)=xg,P=f L=t (3.81)
Onde:
f -5 _ coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida saturada;

2 _ press3o de saturacdo do componentei (kPa);
N — nimero de mols total do sistema (mol);
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N; — nimero de mols do componente i (mol);

P, — presséo absoluta do reator (kPa);

R— constante dos gases ideais (8,314.10° kJ.molt.K™);
T, —temperatura do reator (K);

Xi — fracdo molar do componente i na fase liquida;

yi — fracdo molar do componente i na fase vapor;

Zs —fator de compressibilidade da fase vapor;

g — coeficiente de atividade do componentei;

ne — volume molar da fase gasosa (n7.mol™).

Volume da fase liquida e gasosa:

O volume de ambas as fases relacionadas pelo volume total (V) do reator e pela
fracdo vaporizada do sistema (y ) sdo dadas pelas Equactes 3.82 a 3.84,

V; =Vg +V, (3.82)

Vi =v (1-y)N (3.83)

Vg =VgNy (3.84)
Onde:

y - fragdo vaporizada do sistema;

N — nimero total de mols do sistema (mol);
Vs — volume da fase gasosa (nT);

V. — volume da fase liquida (n?);

ne — volume molar da fase gasosa (nT.mol™%);
n. — volume molar da fase liquida (nT.mol ™).

O volume molar da fase liquida foi calculado utilizando-se 0 modelo modificado de
Rackett e Hankinson dado por Reid et al. (1987), conforme as Equacbes 3.85 a 3.91.
Desconsiderou-se a presenca do H neste calculo devido sua baixa concentracdo na fase
liquida, entdo, formada pelo hexano e eteno.

_-I-_crit " red;
v =R3 (—)ﬁp'cm VATl (3.85)

Zram = é;‘ Xi L gai (3.86)
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T =T /T (3.87)
crit 2 o crit
TS =3 aww,T; (3.88)
i
Xivicrit
| :W (3.89)
_ o1
Tijcrlt - (1_ kij)(-l-icrlt-l-jcrlt)z (390)
1
Vcrit\/lcrit 2
1_ k & I ] )

(3.92)

ij

a ((Vicrit)% +(Vjcrit)}§)3
Onde:

kij — parémetro de interacdo entre oS componentes i ej;
P — press3o critica do componente i (kPa);
R— constante dos gases ideais (8,314.10% kd.molt.K1);
T, — temperatura critica do componente i (K);
T, —temperatura do reator (K);
V™ — volume critico do componente i (n);
X; — fracéo molar do componente i na fase liquida;
Zrai — fator de compressibilidade de Rackett para o componente i,
Zram — fator de compressibilidade de Rackett da mistura.

A frac8o vaporizada do sistema é obtida da Equacéo 3.92, em funcdo da fracdo molar
do componente i no sistema (z) e da constante da sua equilibrio de fases (K;). A Equacdo 3.93
da consisténcia fisica para a fracdo molar do sistema.

z =x1+y (K - D) (3.92)
é x =1 (3.93)
Onde:

y —fracéo vaporizada do sistema;
Ki — constante de equilibrio de fases do componentei;
x; — fracdo molar do componente i na fase liquida.
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A pressdo do reator é dada por:
PrVG = ZG RTr (394)
Onde:

P, — pressdo absoluta do reator (kPa);

Zs — constante de compressibilidade da fase gasosa;
R— constante dos gases ideais (8,314.10° kJ.molt.K™);
T, —temperatura do reator (K);

ne — volume molar da fase gasosa (nt.mol ).

As oonstantes de equilibrio de fases sGo dadas segundo as Equacbes 3.95 a 3.97. A
Equacdo 3.95 (baseada na razéo das fragbes molares) calcula para todos os componentes. A
Equacéo 3.96 (método gf ) calcula para o hexano e eteno e a Equacdo 3.97 (constante de
Henry) calculaparao Ho.

.= K , paratodos 0s componentes. (3.95)
gif iL,sat
Ki ==—=g— parahexano e eteno. (3.96)
fi
H
K, = o parao Ho. (3.97)
Onde:

f iL'Sa‘ — coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida saturada;
—G

f.

H — constante de Henry do hidrogénio (kPa);

coeficiente de fugacidade da mistura da fase gasosa do componentei;

P, — presséo absoluta do reator (kPa);

Xi — fracdo molar do componente i na fase liquida;
yi — fracdo molar do componente i na fase vapor;
g — coeficiente de atividade do componente .

3.4 Implementacao do modelo

O modelo foi implementado em gPROMS versdo 2.3.0, devido ao seu pacote de
estimagdo de parametros e andlise estatistica dos resultados. Para facilitar a convergéncia
numeérica do modelo durante a estimacéo, as constantes de equilibrio termodinamico (K;) para
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0 eteno e hexano e o fator de compressibilidade da fase gasosa ), utilizado no cdculo da
pressdo do reator pela Equacdo 3.94, foram aproximados por funcBes empiricas com dados
obtidos das simulacbes de um flash no ASPEN PLUS com os modelos termodinamicos
escolhidos e com uma composicdo total aproximada do sistema. As fungbes empiricas foram
as seguintes:

Aproximacao de K;:

e(a1+b1/T,+c1.ln(T,)+dl.xc2+e1.x$,2)
K. = 5 , para o hexano (3.98)

r

e(a2+b2/Tr +Co.IN(T, ) 42X 1+ 60 X Bx)

Ky = 5 , para o eteno (3.99)

r

Aproximacao para Zg:

P
Zg =y +by -4 0y IN(T,) (3.100).

r

3.5 Parametros a estimar

Com os balancos de massa e energia e o equilibrio liquido-vapor equacionados,
pardmetros de gjustes devem ser estimados para que o modelo represente o sistema real e
tenha utilidade nos propdsitos do trabalho. Na Tabela 3.1 encontra-se 0s parametros que
apresentavam possibilidade para estimacdo e assm melhorar o guste entre os dados reais e
simulados. A possibilidade de estimagdo requer que se tenha dados suficientemente ricos
sobre os efeitos do parametro em determinadas saidas 0 que depende da sua fonte. Dados
obtidos com técnicas adequadas de plangjamento experimental podem orientar no sentido do
melhor tipo de experimento a realizar em conjunto com uma andlise de sensibilidade do
modelo.

O parametro estimado com boa qualidade deve ser ndo tendencioso (unbiased),
consistente, eficiente e suficiente, que sdo caracteristicas oriundas tanto do método utilizado
quanto do conjunto de dados experimentais. Um parametro ndo é tendencioso se seu valor
esperado é igual ao valor rea do parémetro. A consisténcia de uma estimagdo € encontrada
quando o valor do pardmetro aproxima-se mais do seu valor verdadeiro a medida que o
tamanho do conjunto de dados experimentais é aumentado. Para muitas estimativas
consistentes, a mais eficiente, € a que tem menor variancia. Este critério de escolha de
eficiéncia ndo deve ser analisado separadamente da tendenciosidade pois, em certos casos,
pode ser preferivel um pardmetro com leve tendéncia e pequena variancia em vez de ndo
tendencioso com grande variancia. Uma estimativa € uma aproximagao suficiente do seu valor
real se ndo existe outro valor estimado com igua conjunto de dados, que fornece informacoes
adicionais sobre o valor rea (Himmelblau, 1967).
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Dois métodos sdo amplamente utilizados para a estimagdo: minimos quadrados e
maéxima verossimilhanca, tanto para modelos empiricos quanto fenomenol égicos, lineares ou
ndo. Neste trabalho utilizou-se minimos quadrados para modelos empiricos lineares e
fenomenol6gicos ndo lineares, enquanto maxima verossimilhanga foi utilizada para modelos
fenomenol 6gicos ndo lineares. Maiores detalhes dos métodos de resolucdo destes problemas
s80 descritos no Apéndice D.

Tabela 3.2: Par@metros que necessitam de estimativas.

parametro descricdo modelo | equagdo

pr pardmetro da correlacdo do coeficiente convectivo de trocatérmicado reator | térmico 3.8
Pc parametro da correlacdo do coeficiente convectivo de trocatérmicada camisa| térmico 3.9
(UA) o coeficiente global de trocatérmica entre acamisae o ar ambiente térmico 3.7
K constante de equilibrio quimico dareacdo de ativagdo dos sitios reacional 3.40
kg constante pré-exponencial de iniciagdo reacional 3.30
kop constante pré-exponencial de propagacéo reacional 3.31
koy constante pré-exponencial de terminagdo por H, reacional 3.32
Ko constante pré-exponencial de terminagdo por mondmero reacional 3.33
Koegp constante pré-exponencial de terminacdo espontanea reacional 334
E’ energiade ativagdo deiniciacdo do sitio 1 reacional 3.30
Ey energiade ativagdo de propagacdo do sitio 1 reacional 3.31
Eqr energia de ativacdo de terminagdo por H, do sitio 1 reacional 3.32
Evi energia de ativacao de terminacdo por monémero do sitio 1 reacional 3.33
Ees energiade ativagdo de terminag&o espontanea do sitio 1 reacional 334
E° energia de ativagao de iniciacdo do sitio 2 reacional 3.30
= energiade ativagdo de propagacdo do sitio 2 reacional 3.31
Ei” energia de ativacdo de terminagdo por H, do sitio 2 reacional 3.32
E energia de ativacao de terminacdo por monémero do sitio 2 reacional 3.33
Ees energiade ativagdo de terminag&o espontanea do sitio 2 reacional 334
a; pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do hexano termod. 3.98
b, pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do hexano termod. 3.98
Cy pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do hexano termod. 3.98
d; pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do hexano termod. 3.98
€ pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do hexano termod. 3.98
a, pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do eteno termod. 3.99
b, parametro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do eteno termod. 3.99
Co pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do eteno termod. 3.99
d, pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do eteno termod. 3.99
& pardmetro da funcdo que aproximagao da constante de equilibrio do eteno termod. 3.99

az pardmetro da fungdo que aproximagao da compressibilidade da fase gasosa termod. | 3.100

b3 pardmetro da fungdo que aproximagao da compressibilidade da fase gasosa termod. | 3.100

C3 pardmetro da fungdo que aproximagao da compressibilidade da fase gasosa termod. | 3.100




Capitulo 4

Metodologia Experimental

Neste capitulo é apresentada a metodologia experimental utilizada para investigar a
polimerizacdo, descrevendo-se: reagentes, tratamento do reator e 0s procedimentos
experimentais. Também é apresentado o plangjamento experimental adotado para a estimacéo
dos parémetros do modelo de troca térmica e dos parametros do modelo reacional segundo
andlise de sensibilidade do modelo.

O método experimental utilizado teve como principal objetivo criar uma seqiéncia de
acOes para minimizar a influéncia de variaveis ndo controlaveis do sistema. A principal
varidvel ndo controlada encontrada foi a contaminagcdo do catalisador em contato com o ar
ambiente levando a sua desativagdo parcial ou total. Assm, propds-se uma metodologia
envolvendo limpeza do reator, vidrarias e outros materiais e, a manipulagdo do catalisador
sob ambiente inerte com N, inclusve no momento de adicdo do mesmo ao reator. A
metodologia empregada deve garantir, também, que os efeitos dos fatores de controle sgjam
relacionados com as variaveis de resposta com o minimo de influéncias conhecidas ou
desconhecidas, controlaveis ou ndo, como 0s erros sistematicos e aleatdrios.

4.1 Sistema reacional de bancada

O sistema de bancada utilizado envolve um reator de aco inox (2,6L) dotado de camisa
para possibilitar o controle da temperatura em conjunto com um banho termostético. O reator
conta com os seguintes medidores e controladores:

medidor de temperatura do reator: mede a temperatura do meio reacional, porém tem uma
dindmica em relacdo a esta, devido a sua inser¢do dentro de um poco. Esta medida € uma
variavel do sistema e é chamada de temperatura do termopar (reator) para ndo ser
confundida com a temperatura do reator, a qual € atemperatura do meio reacional;

medidor de temperatura do banho: mede a temperatura da agua do banho termostatico;
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medidor de pressdo: mede a pressdo do reator;

medidor/controlador de vazdo de eteno: € um equipamento integrado que mede e controla
a vazdo do monbmero, sendo esta uma variavel manipulada utilizada para controlar a
pressdo do reator.

4.2 Reagentes

Os reagentes foram cedidos pela empresa Braskem S.A. sendo estes de uso industrial,
exceto os gases (eteno, Hz e N»), buscando ter 0 maximo de comprometimento dos resultados
encontrados com a aplicacéo industrial.

O catalisador Ziegler-Natta suportado em MgCh tinha um didmetro médio de particula
de 70mm dentro de uma faixa entre 40 e 90nm. As concentracOes de Ti e Mg eram de 2,33% e
18% em massa, respectivamente. O di-isobutil ftalato (DIBP) era utilizado como doador
interno de elétrons. O catalisador foi utilizado tal como recebido.

O hexano para ser utilizado ficou no mimino 24h de repouso em contato com peneiras
moleculares, permanecendo assim até ser totalmente utilizado.

O cocatalisador (TEAI) foi utilizado na forma de solugdo em hexano a 13,2% em
massa tal como recebido.

Os gases Np, H; e eteno, todos com grau analitico, ndo sofreram qualquer tratamento
para serem utilizados.

4.3 Limpeza da vidraria, reator e outros materiais

A vidraria utilizada na preparacdo do sistema catalitico ou na limpeza do reator foi
lavada com solucdo de detergente comercial, enxaguada com é&gua, com uma solucdo
desengraxante &cida (10% v/v HNO3 e 10% v/v HF concentrados) e com &gua novamente.
Para secar rapidamente e retirar 0 residuo presente na agua, enxaguou-se a vidraria com
acetona e colocou-se em estufa a 363,15K para secar.

Antes de iniciar cada experimento, o reator sofreu uma limpeza quimica e um
tratamento para eliminar impurezas. A limpeza quimica consistiu em lavar as paredes e 0
fundo do reator com a solucdo desengraxante &cida e enxaguar com hexano. O tratamento
consistiu na adicdo ao reator de hexano (£300ml) e cocatalisador (£10ml) permanecendo esta
a 353,15K durante o periodo minimo de 30min e, apds drenagem do liquido, o reator sofreu
purga com N2 por 5min. A partir deste momento qualquer abertura de valvulas do reator para
adicdo de reagentes, fez-se sob fluxo de N, evitando a entrada de ar ambiente.

4.4 Metodologia para o estudo da ativacao do catalisador

Em um reator de vidro dotado de camisa para troca térmica e poco de amostragem, foi
adicionado 200ml de hexano e 0,2g de catalisador, ambos sob fluxo de N, para evitar
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contaminacdo. O fluxo de N, permaneceu ligado durante todo o percurso do teste. Apds a
temperatura ter atingido o valor desgado (343,15K), a quantidade de TEAI calculada para
uma relacdo Al/Ti foi adicionada e iniciou-se a retirada de amostra do meio reacional em
intervalos de 15s. O acompanhamento da reacdo foi realizado através da concentragdo de
cloretos e aluminio no hexano.

A amostra precisou ser digerida em HNOs concentrado a 423K na presenca de AgNO3
para complexar o cloreto presente. Apés uma diluicdo adequada, os fons CIt e Al*® foram
analisados. A andlise de cloretos foi procedida por um método potenciométrico, com o uso de
um eletrodo de Ag recoberto com AgCl e um eletrodo de referéncia. O aluminio foi
determinado pelo método colorimétrico com reagente Cromoazurol S.

4.5 Metodologia para a polimerizagao

Com o resator tratado, conforme descrito anteriormente, adicionou-se 500ml de hexano
sob fluxo de Ny, ligou-se a agitagdo em 500rpm e o aguecimento a 333,15K. Em separado,
preparou-se um sistema para a ativagao do catalisador: em 50ml de hexano adicionou-se de
0,0180 a 0,0220g de catalisador e um volume de solucdo de cocatalisador que foi determinado
segundo a relacdo desgjada de Al/Ti e sabendo-se o teor de titdnio no catalisador e a
concentragdo da solucdo de TEAI. Usou-se uma micropipeta com precisdo de 0,01ml para a
retirada do volume considerado e adicdo. Ap0s, agitou-se durante 4 minutos e o catalisador
ativado foi adicionado ao reator junto com hexano suficiente para completar o total de
1000ml. Apés esta ltima adicéo € ajustado o set-point da temperatura no valor desgjado para
a corrida. Na temperatura desejada adicionou-se lentamente 0 H através do vaso de adicéo
auxiliar até a presséo desegjada (registrando a queda de pressdo no vaso auxiliar e temperatura
ambiente para posterior calculo do n° total de mols adicionados). Esperou-se a temperatura
estabilizar e iniciou-se a adicdo do monémero continuamente para manter a pressdo desgjada
com o uso do controlador. Neste ponto iniciou-se a contagem das 2 horas de polimerizagao.

Apobs as 2 horas de reacdo, desligou-se o0 aguecimento e a alimentacdo de monémero e
procedeu-se a abertura do reator para a retirada do polimero, limpeza e tratamento do reator
(conforme secdo 4.3). O hexano presente no polimero foi eliminado por evaporagdo natural
para posterior pesagem do produto e calculo da atividade do catalisador.

O registro de dados da corrida de polimerizagdo fez-se com o uso do software Step
Seven da Semens e do Easytemp da Julabo. O udltimo registra os dados referentes a parte
térmica do sistema.

4.6 Planejamento experimental

O objetivo dos experimentos € a estimagao de parametros do modelo. Para isto, deve-
se gerar dados fazendo-se alteracfes nos fatores de controle (varidvels independentes ou de
entrada) que tém influéncia sobre os parametros do modelo, sendo analisado o resultado
através de mudancas nas variaveis de resposta do sistema. Assim, 0s experimentos devem
maximizar os efeitos dos fatores sobre as saidas para a estimacdo de um ou mais parametros.
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Um experimento tipico seria redlizar ateracbes nos fatores de controle durante a
corrida coletando as variagbes na resposta do sistema. E possivel fazer-se vérias mudangas de
diferentes tipos, magnitudes e direcbes em um ou mais fatores no mesmo experimento,
obtendo assim dados suficientemente ricos sobre a influéncia do fator de controle no
par@metro estimado. Um sinal amplamente utilizado para a realizacdo das ateracOes de
entrada € o degrau, que envolve o movimento do sistema a partir de um estacionario, o que
pode requerer quantidade el evada de tempo e material, para atingir a outro ponto estacionario.
Com este tipo de sinal, toda a informagéo sobre a dindmica do processo esta contida na
resposta. Quando 0 modelo é descrito por equacbes diferenciais envolvendo o tempo, é
necessario que as variaveis de resposta tenham um acompanhamento dindmico, o que permite
relacion&las com o perfil dos fatores no instante considerado. Pode-se observar, que a
conducdo do experimento desta forma nem sempre € possivel, devido a peculiaridades da
metodologia experimental e a disponibilidade de equipamentos e materiais.

4.6.1 Modelo de troca térmica

As varidveis do sistema no modelo térmico estdo relacionadas na Tabela 4.1. Como
todas as variaveis puderam ser acompanhadas durante o experimento, realizou-se corridas
onde variagbes aeatdrias de temperatura do banho e da velocidade de agitacdo foram
efetuadas, coletando-se estes efeitos na temperatura do termopar. Experimentos preliminares
foram realizados para a estimacdo da variancia experimental do sistema, utilizando-se dos
dados ilustrados na curva da Figura 4.1. Os dados experimentais utilizados para a estimacéo
dos parametros de troca térmica estdo nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 e, como pode-se observar, néo
foi possivel realizar sinais tipo degrau perfeitamente na temperatura do banho devido ao fato
deste possuir uma dindmica lenta para 0 aquecimento ou refrigeracdo da agua.

Tabdla4.1: Varidaveis do modelo de troca térmica

variavel

tipo

temperatura do banho termostético

fator de controle

vel ocidade de agitagéo

fator de controle

temperaturatermopar (reator)

variavel resposta
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Figura4.1: Experimentos utilizados para a estimagdo da variéncia experimental nas medidas
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Figura4.2: Dados da corrida experimental 1 utilizados para a estimagdo dos parametros do
modelo de troca térmica — perfil datemperatura do banho e termopar.
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Figura4.3: Dados da corrida experimental 2 utilizados para a estimagdo dos parametros do
modelo de troca térmica — perfil datemperatura do banho e termopar.

900
g 800 T
1% 7007 | Experimento 2
g 600
2500
I
< 400 l I—
o
T 300 T )

Experimento 1
o 200 A
g 100 1
O T T T
0 5000 10000 15000 20000
Tempo (s)

Figura4.4: Dados experimentais utilizados para a estimacdo dos parametros do modelo de
troca térmica— perfil de velocidade de agitacéo.

4.6.1 Modelo reacional

As varidveis para os experimentos de polimerizacdo estdo na Tabela 4.2. Para gjudar
no plangamento experimental, utilizou-se a andlise de sensibilidade como ferramenta
auxiliar. Esta andlise, redlizada através de simulagdes, revela os efeitos dos pardmetros a
serem estimados sobre as variaveis de saida. As simulagbes sdo realizadas com nivels
diferentes para um determinado par@metro e comparam-se as variaveis de resposta para cada
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nivel, desta forma avaliando-se sua influéncia. Tendo o conhecimento das saidas af etadas pelo

referido parémetro € possivel melhorar a escolha do tipo de plangjamento experimental a
adotar. Para melhorar o conhecimento sobre o processo e modelo foi realizada uma andlise de

sensibilidade semelhante buscando avaliar a influéncia dos fatores de entrada nas varidveis de

saida.

Tabela 4.2: Varidveis do modelo reacional

variavel nivel minimo nivel maximo )
unidade
fator de controle (-1) (+2)
pressdo parcial de hidrogénio (a) 100 400 kPa
pressdo parcial de monémero (b) 600 800 kPa
temperatura do termopar (reator) (c) 336,15 350,15 K
Relacdo molar de Al/Ti (d) 200 400

variavel deresposta
taxa de alimentagéo de mondmero (Ry)
diferenca de temp. entre banho termostético e
termopar do reator (DT)
massas molares médias do polimero (M,, My, M,)
polidispersdo do polimero (PD)

Em funcdo dos resultados destas duas andlises de sensibilidade, os quais sdo
apresentados e discutidos no capitulo 5, definiu-se a realizacdo de trés tipos de experimentos.
O 1° tipo consistiu de um fatorial fracionado 2", com a adicéo de um ponto central, tendo
seus niveis dados pela Tabela 4.2. Este plangjamento foi utilizado para obter-se dados para a
estimacao da constante pré-exponencial de terminacéo por H, em conjunto com os dados de
massa molar e polidispersdo. Num experimento fatorial, os efeitos de um nimero de
diferentes fatores sdo investigados simultaneamente. Os tratamentos consistem de todas as
combinacdes possiveis dos diferentes niveis para os fatores de controle. Isto possibilita, para
fatores ndo independentes, a andlise do efeito de um fator em questédo de acordo com uma
combinagdo particular dos demais fatores envolvidos. Ent&o, um 6timo ganho de informagdes
s80 obtidas sobre ambos efeitos dos fatores. seu efeito smples e suas inter-relacdes com os
demais. Quando razdes econdmicas, de tempo e/ou material limitam a possibilidade de
realizar todas as combinagdes do plangjamento fatorial, pode-se selecionar uma fracéo das
corridas experimentais para serem realizadas. Entretanto, esta fragcdo n&o possui a informacéo
integral dos efeitos contidos no fatorial completo. Considera-se que os efeitos de interacéo de
alta ordem sdo despreziveis e pode-se obter resultados confiaveis utilizado-se este tipo de
plangjamento conhecido como fatorial fracionado (Montgomery, 2001).

Os experimentos da Tabela 4.3 correspondem ao bloco principal e foram realizados
em ordem adeatdria. Esta aeatorizacdo foi realizada para balancear os efeitos produzidos
pelos fatores ndo controlados nas respostas analisadas e para se atender aos requisitos dos
métodos estatisticos, 0os quais exigem que 0s componentes do erro experimental sgjam
variaveis aleatdrias independentes conforme Chew (1957), citado por Galdamez (2002). A
repeticdo do experimento permite encontrar uma estimativa do seu erro, o qual possibilita
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determinar se as diferencas entre dados sfo estatisticamente significativas (Montgomery,

2001).

Tabela 4.3: Matriz experimental 2** para o 1° tipo de experimento.

fator de controle
Corrida | pressio parcial de | pressio E)arcial de | temperaturado relagio Al/Ti
H, mondmer o termopar (reator)
1 -1 (100 kPa) -1 (600 kPa) -1 (336,15 K) -1 (200)
2 1 (400kPa) 1 (800 kPa) -1 (336,15 K) -1 (200)
3 1 (400kPa) -1 (600 kPa) 1 (350,15 K) -1 (200)
4 -1 (100 kPa) 1 (800 kPa) 1 (350,15 K) -1 (200)
5 1 (400kPa) -1 (600 kPa) -1 (336,15 K) 1 (400)
6 -1 (100 kPa) 1 (800 kPa) -1 (336,15 K) 1 (400)
7 -1 (100 kPa) -1 (600 kPa) 1 (350,15 K) 1 (400)
8 1 (400kPa) 1 (800 kPa) 1 (350,15 K) 1 (400)
9 0 (250 kPa) 0 (700 kPa) 0 (343,15 K) 0 (300)

A corrida 9 corresponde ao nivel central e serve para a identificacdo de ndo
linearidades do sistema, mascaradas nos resultados obtidos pelo plangjamento em apenas dois
nivels. O efeito perdido com este plangamento foi de 4° ordem (abcd). Os efeitos
confundidos foram de 3° ordem e sdo apresentados na Tabela 4.4, representando uma
resolucdo tipo 1V.

Tabela 4.4: Efeitos confundidos com o fracionamento da matriz experimental .
Confundido com
efeito

a bcd
b acd
c abd
d abc
ab

ac

Efeito

cd
bd
ad bc

O 2° tipo de experimento utilizado consistiu na redizacdo de ateragbes na
temperatura do termopar (reator) e pressdo do mondmero durante o experimento para obter-se
dados para a estimacéo da constante pré-exponencial e a energia de ativagdo (para os sitio 1 e
2) de propagacdo, o calor de reacdo e a constante de equilibrio quimico da ativagdo ([3). Este
tipo de experimento possui um maior niumero de informacfes quanto ao efeito dindmico dos
fatores temperatura e pressdo sobre as variaveis taxa de alimentagdo do monémero e a
diferenca de temperatura entre o0 banho termostatico e o reator. Os demais fatores de controle
foram estabelecidos no seu vaor central. A vantagem deste tipo de experimento é percebida
na andlise de sensibilidade do modelo, a qual mostra que os dados térmicos e taxa de
alimentagcdo de mondmero sdo suficientes em informagdes para a estimagéo de parametros
importantes tal como a constante de propagacéo. A Tabela 4.5 mostra os niveis dos fatores de
controle utilizados nestes experimentos.

Foram redizados também experimentos (3° tipo) sem a presenca de H,, conforme
orientado pela analise de sensibilidade, para obter-se dados para a estimacéo da constante pré-
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exponencia de terminacdo por mondmero. A Tabela 4.6 mostra os niveis dos fatores de
controle utilizados nestes experimentos.

Tabela 4.5: Condicbes para o 2° tipo de experimento — variacdo na temperatura do termopar e
na pressdo do mondémero.

nivel para nivel para .
fator de controle L L unidade
variacao em T, variacdo em Pc,
pressdo parcial de hidrogénio (a) 250 0 kPa
presséo parcial de mondémero (b) 700 600 a 800 kPa
temperatura do termopar (reator) (c) 336,15 a 350,15 343,15 K
relacdo Al/Ti (d) 300 300 -

Tabela 4.6: Condigbes para 0 3° tipo de experimento — corridas sem Ho.

nivel nivel nivel .
fator de controle ) . . unidade
corridal corrida2 | corrida3
pressao parcial de mondmero 600 600 600 kPa
presséo parcial de hidrogénio 0 0 0 kPa
temperatura do termopar (reator) 336,15 343,15 350,15 K
relacdo Al/Ti 400 400 400 -

Com os dados obtidos destas corridas experimentais e, conforme os resultados das
analises de sensibilidade, a Tabela 4.7 mostra os parametros possiveis de serem estimados.

Tabela 4.7: Parametros estimados com o planegjamento experimental proposto.

experimento
parametro| 1o [ 20 [ 3°
tipo | tipo | tipo
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Capitulo 5

Resultados e Discussodes

Os resultados encontrados neste trabalho sdo apresentados e analisados neste capitulo
e referem-se a 1) andise de sensibilidade do modelo e efeitos do plangamento fatorial; 2)
modelagem da reacdo de ativacdo do catalisador; 3) estimacdo dos paréametros do modelo
termodindmico; 4) estimacdo dos parémetros do modelo térmico e 5) estimacdo dos
parametros do modelo reacional.

5.1 Analise de sensibilidade do modelo e efeitos do
planejamento experimental

Para gjudar no plangjamento experimental do modelo reacional utilizou-se a andlise de
sensibilidade como ferramenta auxiliar. Esta andlise, redlizada através de simulages, revela
os efeitos dos parémetros e das varidvels de entrada sobre as variaveis de saida do modelo, o
gue possibilita uma melhor escolha do tipo de plangjamento experimental a adotar.

A influéncia sobre determinada saida foi obtida avaliando-se as suas variagdes quando
0 modelo foi simulado com niveis diferentes de um parametro ou variavel de entrada. Para
realizar as simulagdes é necessario que se tenha um valor aproximado para 0s parametros com
razoavel precisdo, geramente um valor encontrado na literatura, caso contrario, esta analise
pode ser imprecisa.

Os parémetros utilizados neste trabalho foram encontrados na literatura (Tabela 5.1).
Os valores considerados para as constantes pré-exponenciais e o caor de reacdo foram os
fornecidos por Zacca e Ray (1993) e Dadebo et al. (1997), respectivamente. Para o valor da
congtante 3 (constante de equilibrio da ativacdo entre sitios ativos) foi arbitrado um valor que
permite uma particdo semelhante entre os sitios. Ja para as energias de ativagdo optou-se por
usar como referéncia o valor de 50,24 kJ.mol, dado por Zacca e Ray (1993), arbitrando uma
diferenciacio entre os sitios de +5 kJ.mol* para que se possa observar o efeito de diferentes
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partices entre sitios sobre as saidas do modelo, principamente, o efeito de 3 e da relacéo
Al/Ti. As demais condicdes necessarias para a smulagéo estéo na Tabela 5.2.

Tabela 5.1: Vaores encontrados na literatura para os parametros do modelo.

par ametro sitiolesitio 2 Unidade referéncia
(-DHy) -1,337.10° kJ.mol* Dadebo et al. (1997)
ko 4,84.10°
ka, 4.84.10°
Kon 4.4.10° m'.molt.s*?
kou, 6.16 Zacca e Ray (1993)
Ea 55,24 (sitio 1) e 45,24 (sitio 2) kJ.mol*
R 0,004 - -
Tabela 5.2: Condicdes utilizadas na simulagdo da andlise de sensibilidade.
fator de controle Valor unidade
pressdo parcia de monémero (a) 800 kPa
presséo parcial de hidrogénio (b) 400 kPa
temperatura do termopar (reator) (c) 350,15 K
relacdo Al/Ti (d) 400 -

A matriz de sensibilidade foi construida através da comparagdo das saidas obtidas
entre simulagdes com os parametros em valores diferentes sendo que, para efeitos de
comparacdo, a simulacdo de referéncia foi considerada aquela realizada com os parémetros
indicados na Tabela 5.1. A Equacdo 5.1 mostra o célculo da matriz de sensibilidade dada na
Tabela 5.3. Na maioria dos fatores da Tabela 5.3 foi readizada uma variagdo em escala
logaritmica nos parametros para observar os respectivos efeitos nas saidas.

ref
s=YP_ (5.1)
y*“ Dp

ondey representa qualquer saida do modelo, p os parametros e ref é a referéncia, que foram
as simulaces com os parametros de literatura.

As energias de ativacdo ndo foram utilizadas para a andlise de sensibilidade pois estas
afetam em maior grau as mesmas saidas que as constantes pré-exponenciais. Os parametros
afetam também o sistema em tempos anteriores, principalmente, no intervalo onde o sistema
ainda ndo atingiu a pressdo desgjada, isto €, quando € grande a taxa de aimentacdo do
mondmero. Este efeito, entretanto, ndo esta evidenciado na Tabela 5.3 e é conhecido como
sensibilidade dindmica. Uma andlise da Tabela 5.3 mostra a influéncia dos parametros
conforme segue:
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Tabela 5.3: Matriz de sensibilidade dos parametros sobre as respostas.

pertur bacdo Variavel desaida

parametro fator Rp DT M My M, PD
0,1 -3,09E-5 1,03 -1,18E-3 -9,17E-4 -7,64E-4 2,57E-4
0,4 -3,09E-5 1,03 -1,19E-3 -9,22E-4 -7,65E-4 2,62E-4
(-DH) 0,7 -4,01E-5 1,03 -1,19E-3 -9,24E-4 -7,65E-4 2,70E-4
1,3 -4,06E-5 1,03 -1,22E-3 -9,33E-4 -7,67E-4 2,82E-4
1,6 -4,64E-5 1,04 -1,22E-3 -9,35E-4 -7,69E-4 2,87E-4
1,9 -4,12E-5 1,04 -1,23E-3 -9,44E-4 -7,69E-4 2,05E-4

0,0001 0,68 0,73 -0,01 -2,50E-3 -4,70E-4 0,01
0,001 0,17 0,19 -9,64E-3 -1,32E-3 -2,28E-4 8,22E-3
0,01 0,02 0,02 -3,52E-3 -2,59E-4 -3,18E-5 3,23E-3
0,1 2,13E-3 2,32E-3 -9,01E-4 -3,07E-5 -2,91E-6 8,64E-4
0,4 5,41E-4 5,77E-4 -3,48E-4 -6,58E-6 -7,32E-8 3,36E-4
ko 0,7 3,04E-4 3,32E-4 -2,30E-4 -4,04E-6 -4,13E-8 2,26E-4
1,3 1,64E-4 1,79E-4 -1,46E-4 -2,12E-6 -1,70E-7 1,44E-4
1,6 1,24E-4 1,48E-4 -1,20E-4 -2,87E-6 -4,72E-7 1,23E-4
1,9 1,03E-4 1,24E-4 -1,07E-4 -5,19E-5 -3,29E-6 1,09E-4
10 2,01E-5 2,19E-5 -2,59E-5 -6,08E-7 -2,91E-7 2,75E-5
100 2,10E-6 2,21E-6 -3,08E-6 -8,27E-8 -2,65E-8 2,08E-6
0,1 1,00 1,08 1,00 1,00 1,00 1,75E-3
0,4 1,00 1,09 0,99 0,99 0,99 8,86E-4
K 0,7 1,00 1,09 0,99 0,99 0,99 7,73E-4
G 1,3 1,00 1,09 0,99 0,99 0,99 7,23E-4
1,6 1,00 1,09 0,99 0,99 0,99 7,22E-4
1,9 1,00 1,10 0,99 0,99 0,99 7,27E-4

0,001 1,30E-3 1,43E-3 13,3 13,8 -13.9 -0,04

0,01 1,30E-3 1,43E-3 11,9 12,3 12,4 -0,03

0,1 1,30E-3 1,43E-3 5,73 581 -5,87 -0,01
0,4 1,31E-3 1,43E-3 2,10 211 -2,12 -1,83E-3
0,7 1,31E-3 1,43E-3 -1,29 -1,29 -1,29 -7,23E-4
13 1,31E-3 1,43E-3 -0.73 -0.73 0,73 -4,41E-4
ko 16 1,30E-3 143E3 20,59 20,59 20,59 -4,10E-4
1,9 1,31E-3 1,43E-3 -0,51 0,51 -0,51 -3,83E-4
10 1,63E-3 1,77E-3 -0,1 -0,1 -0,1 -1,37E-4
100 1,46E-3 1,54E-3 -0,01 -0,01 -0,01 1,04E-4
1000 5,08E-4 5.46E-4 -9,96E-4 -9,89E-4 -9,79E-4 1,41E-3
2000 2,65E-4 2,83E-4 -4,98E-4 -4,58E-4 -3,67E-4 7,68E-3
0,1 2,06E-5 1,27E-5 -0,06 -0,06 -0,06 -1,21E-3
0,4 1,55E-5 9,54E-6 -0,06 -0,06 -0,06 -1,19E-3
0,7 1,28E-5 1,40E-5 -0,06 -0,06 -0,06 -1,32E-4
1,3 1,28E-5 1,40E-5 -0,06 -0,06 -0,06 -1,12E-3
kow 1,6 1,17E-5 1,43E-5 0,06 -0.06 -0,06 -1,10E-3
1,9 1,03E-5 1,59E-5 -0,06 -0,06 -0,06 -1,08E-3
10 1,52E-5 1,22E-5 -0,04 -0,04 -0,04 -7,38E-4
100 1,39E-5 1,37E-5 -8,57E-3 -8,59E-3 -8,60E-3 -1,56E-4
1000 1,45E-5 1,36E-5 -9,83E-4 -9,84E-4 -9,84E-4 -2,23E-5
0,1 -0,01 0,01 -1,69E-4 -9,22E-5 -7,58E-5 7.65E-5
0,4 -0,01 0,01 -1,74E-4 -9,22E-5 -7,43E-5 7,38E-5
0,7 -0,01 -0,01 -1,70E-4 -9,22E-5 -7,40E-5 7,78E-5
Koep 1,3 -0,01 0,01 -1,70E-4 -9,23E-5 -7,41E-5 7.78E-5
1,6 -0,01 -0,01 -1,61E-4 -9,22E-5 -7,43E-5 8,20E-5
1,9 -0,01 -0,01 -1,69E-4 -9,22E-5 -7,29E-5 8,20E-5
0,001 -0.94 -1.02 -5,71E-3 -6,72E-3 -7,24E-3 -1,03E-3
0,01 -0,94 1,02 -5,72E-3 -6,72E-3 -7,22E-3 -0,04E-4
0,1 -0,87 -0,94 -5,75E-3 -6,67E-3 -7,13E-3 -9,29E-4
0,4 -0,68 -0,73 -5,81E-3 -6,53E-3 -6,88E-3 -7,38E-4
R 0,7 -0,56 -0,60 -5,81E-3 -6,42E-3 -6,71E-3 -6,56E-4
13 -0,41 -0,44 -5,70E-3 -6,21E-3 -6,46E-3 -4,92E-4
1,6 -0,36 -0,39 -5,67E-3 -6,14E-3 -6,37E-3 -4,92E-4
1,9 -0,32 -0,35 -5,63E-3 -6,39E-3 -6,28E-3 -4,37E-4
10 -0,08 -0,09 -4,39E-3 -4,76E-3 -5,03E-3 -3,77E-4
100 -9,44E-3 0,01 -1,54E-3 -1,87E-3 -2,31E-3 -3,80E-4
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(-DH;) — Todas as saidas apresentam linearidade para este pardmetro, sendo que
apenas a diferenca de temperatura entre o reator e o banho, DT, é consideravel mente sensivel
a este. A dteracdo nesta saida tém a mesma "direcdo” da mudanca, isto €, se o parametro €
reduzido, em relacdo ao de literatura, a saida também sofre reducéo. Este efeito é andlogo
para o caso contrario onde o paréametro € de valor superior ao de literatura.

ko — A constante pré-exponencia de iniciagdo afeta as saidas R,,, DT e M,,, quando o
seu valor é bastante reduzido. Isto pode ser explicado pois, neste caso, a iniciacdo € muito
lenta em relacéo a propagacdo, sendo a etapa controladora da velocidade de polimerizacéo e
influenciando diretamente sobre a taxa de reagé@o. A influéncia deste pardmetro em R, e DT,
guando ocorre, tem a direcdo da perturbacdo e ndo é linear. Efeito contrario ocorre com M,.

ko, - A constante pré-exponencial de propagacéo afeta todas as saidas, excluindo-se a
polidispersdo (PD), de modo linear e na mesma diregdo da perturbacao.

ko — A constante pré-exponencial de terminagdo por H afeta M,,, My, € M, e em
valores reduzidos também a PD. Seu efeito € ndo linear e na direcéo oposta a perturbacao.

ko — A constante pré-exponencia de terminacdo por mondmero afeta levemente M,
My € M, na direcdo contréria a perturbacdo e linearmente.

koeg — A constante pré-exponencial de terminagéo espontéanea afeta levemente R, e
DT mas ndo afeta M,,, My, e M. Como este pardmetro pertence a reagcdo de terminagdo que
resulta em sitio ndo ativo (n&o pode reiniciar uma nova cadeia), as saidas afetadas estéo
coerentes. Seus efeitos séo lineares e na diregdo oposta a perturbacdo.

3— A constante de equilibrio da reac&o de ativagdo dos sitios afeta as saidas R, e DT
ndo linearmente e na direcdo oposta a perturbacdo. Seus efeitos sobre a particdo inicia dos
sitios levam a uma condicdo de maior ou menor quantidade de sitios 2 (mais répidos) o que
afeta diretamente a taxa de reacdo. Quando o parametro € pequeno, pode-se considerar seu
efeito de maneira linear, 0 que pode ser visto com o uso da Figura 3.3, onde para baixissimos
[3 pode-se aproximar as curvas a uma reta. Seu efeito sobre as massas molares e PD € pegueno
0 que seria inesperado ja que para valores baixos deste par@metro espera-se maior massa
molar para o polimero, porém, é justificado devido aos parametros de velocidade utilizados,
principalmente a energia de ativagdo, que para todas as reagdes € menor para o sitio 2. Assim
além de aumentar a formacéo do polimero aumenta também as suas reacfes de terminacao.

Observou-se que a constante pré-exponencial de reagdo do hidrogénio € maior e tem
maior peso sobre as massas molares médias em comparagdo com as outras constantes de
terminacdo que também afetam estas saidas. Para tanto, efetuou-se uma andlise de
sensibilidade ssmulando o sistema sem a presenca do hidrogénio. A Tabela 5.4 mostra o
resultado desta andlise.

Nesta nova condicdo, o efeito de kow tornou-se ndo linear e com maior significancia
nas saidas M, My, € M; e PD, indicando que experimentos sem H, podem servir para estimar
este parametro. O parémetro kogey, N80 apresentou melhoras nesta nova condiGéo.
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Tabela 5.4: Influéncia dos pardmetros nas respostas do sistema através da andlise de
sensibilidade - simulag&o sem Hs.
perturbacio variavel de saida
parametro fator Rp Dt Mp My M, PD
0,01 1,58E-5 1,41E-5 -6,34 -5,89 -3,77 0,06
Kou, 0,70 3,21E-5 1,58E-5 -1,18 -1,25 -1,23 -0,06
1,30 5,83E-5 4,66E-5 -0,69 -0,72 -0,72 -0,03
10 2,49E-5 1,40E-5 -0,10 -0,10 -0,10 -3,67E-3
0,01 -0,01 -0,01 -6,64E-4 -4,71E-4 | -3,65E-4 1,95E-4
Kogs 0,70 -0,01 -0,01 -6,61E-4 -4,71E-4 | -3,65E-4 1,61E-4
1,30 -0,01 -0,01 -6,61E-4 -471E-4 | -3,71E-4 1,61E-4
10 -0,01 -0,01 -6,71E-4 -4,76E-4 | -3,70E-4 1,93E-4

Para melhorar ainda mais o conhecimento sobre o processo e modelo foi reaizada
uma andlise de sensibilidade buscando avaliar ainfluéncia dos fatores de entrada nas variaveis
de saida. Esta influéncia foi importante para o0 projeto de experimentos pois orientou na
escolha de melhores fatores e suas variagfes para maximizar o efeito na saida desgjada.
Utilizou-se como perturbacéo as condic¢des da regido experimental proposta na Tabela 4.2 no
capitulo 4, sendo que quando um fator sofria a modificacdo os outros estavam fixos na
posi¢éo central. Para o Al/Ti foram realizadas um nimero maior de perturbagdes segundo um
fator de seu ponto central (Al/Ti = 300). Neste caso as demais variaveis também foram fixas
no ponto central.

Tabela 5.5: Influéncia dos fatores de controle nas respostas do sistema através da andlise de

sensibilidade.
perturbacio variavel de saida
fator de controle | fator Rp Dt Mn My M, PD
temperaturado -1 2,11 1,75 -1,24 -1,27 -1,30 -0,03
termopar (reator) +1 2,40 2,03 -1,21 -1,22 -1,24 -0,02
pressdo parcia de -1 0,12 0,11 -0,62 -0,62 -0,63 5,46E-3
H, +1 0,11 0,11 -0,33 -0,33 -0,33 4,12E-3
pressdo parcial de -1 0,99 0,94 0,84 0,85 0,85 0,01
mondmero +1 0,96 0,92 0,78 0,79 0,80 0,01
0,0001 0,94 1,00 0,16 0,19 0,24 0,04
0,001 0,94 1,00 0,15 0,19 0,23 0,04
0,01 0,93 0,99 0,13 0,15 0,17 0,02
relagdo Al/Ti 0,70 0,56 0,60 8,13E-3 8,85E-3 9,17E-3 6,56E-4
1,30 0,41 0,44 4,47E-3 4,92E-3 5,14E-3 4,92E-4
10 0,09 0,09 5,75E-4 6,67E-4 7,13E-4 9,29E-5
100 9,44E-3 0,01 5,72E-5 6,72E-5 7,22E-5 9,94E-6

Uma andlise da Tabela 5.5 permite verificar a matriz de sensibilidade das saidas em
relacdo aos fatores de controle. Nesta, observa-se que todos os fatores de controle afetam
todas as saidas, sendo que a polidispersdo é afetada em menor grau, o que confirma a regido
experimental considerada para os fatores de controle, podendo-se considerar os efeitos de
maneira proxima alinear.

Os efeitos de Al/Ti sdo destacados e pode-se observar que, como para 3, a baixos
valores sua acdo € linear. Seus efeitos estéo ligados a particao dos sitios e assim a velocidade
de reacdo é influenciada positivamente na medida que ha um aumento da concentracdo de
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cocatalisador, pois este favorece a formacéo do sitio com maior velocidade de reagdo. Nota-se
que ha uma concentracdo maxima onde ndo ocorre mais efeito sobre a taxa, isto porque, na
reacéo de ativacdo do catalisador ha um equilibrio na formacdo de um ou outro sitio ativo
sendo entdo, a agdo do cocatalisador limitada devido a este equilibrio quimico entre as
espécies. Para confirmar a regido de utilizacdo desta variavel, foram realizados experimentos
preliminares onde comparou-se a atividade do catalisador para diferentes relacdes Al/Ti
(Figura 5.1). Nesta figura nota-se que ha uma limite superior e inferior para os efeitos do
cocatalisador que estéo relacionados com a velocidade de reacdo devido a sua influéncia no
equilibrio de sitios ativos, o que confirma o modelo e os efeitos encontrados.

] . - X -Atividade
5 3000 Polimerizag&o de eteno em lama
E 2000 (hexano) por 2h a 70°C.
< 5
L %
0 200 400 600 800 1000 1200

AlfTi

Figura5.1: Atividade do catalisador pararelagdes diversas de cocatalisador.

A temperatura do reator tem efeito positivo sobre a taxa de reacdo e de reducéo da
massa molar do polimero em conformidade com Bukatov et al. (1977).

Com as andlises de sensibilidade das saidas (em relacdo aos parametros e aos fatores
de controle) foi possivel iniciar o plangamento experimental de forma orientada,
economizando tempo e material.

Com o objetivo de avaliar a concordancia do modelo proposto com os resultados dos
experimentos, realizou-se a analise dos efeitos dos fatores de controle sobre a taxa de reacéo
com os dados obtidos pelo plangjamento fatorial fracionado e, comparou-se com a analise de
sensibilidade da Tabela 5.5. Os efeitos principais de um plangjamento fatorial fracionado
estdo confundidos com outros efeitos, em geral de ordem superior, e espera-se que tais efeitos
tenham pouca influéncia sobre a resposta em anadlise. No caso do plangjamento proposto na
Tabela 4.3 no capitulo 4, os efeitos principais estdo confundidos com os efeitos de 3° ordem
(Tabela 4.4) e os efeitos de segunda ordem estdo confundidos com outros de igual ordem. A
ndo distingdo entre os efeitos de segunda ordem pode se tornar critica visto a importancia
destes efeitos em alguns processos.

Os efeitos foram calculados segundo a Equacdo 5.2, sendo estes ponderados
posteriormente pelo tamanho da variagdo imposta ao fator considerado e por uma taxa de
referéncia (taxa obtida no experimento 1) para cada tempo considerado. Isto, para possibilitar
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a comparacdo direta com o resultado obtido através da andlise de sensibilidade. Assim o
célculo fina foi dado segundo a Equacdo 5.3 e 5.4. Para fazer-se uma melhor avaiacéo
guanto a influéncia dos fatores no decorrer do processo, foram calculados os efeitos utilizando
ataxano fina de 4 periodos, sendo estes: 0 a 1750s (1°), 1750 a 3500s (2°), 3500 a 5250s (3°)
e 5250 a 7000s (4°9). A comparacdo com os resultados da Tabela 5.5 sdo somente para o0s
resultados a 7000s.

—
Ef = '\gk_ Y (5.2)
Ef, = Ef Aw (5.3)
ref
w, = yEIDp (5.4)
j i
Onde:

M — matriz de niveis do plangjamento experimental;

y — média entre os experimentos para a taxa;

k —nimero de fatores utilizados para o plangjamento dos experimentos;
p/® —valor do parametro de menor nivel usado como referéncia;

y;" —valor dataxa obtida com o parémetro de referéncia;

Dp; — variagdo entre os niveis do parametro;

A dgignificancia dos fatores foi calculado utilizando-se da andlise de variancia
(ANOVA) com uma certeza de 90%.

Significancia: F,=—22>f (55)
MTy)2r
06 = 23’) (5.6)
C2>k C; - 2
SQR —aa (yij - yi) (5-7)
=1
Onde:

NG - soma dos quadrados dos grupos;
SOR - soma dos quadrados dos residuos para cada grupo de repeticoes,
f - inverso dadistribuicéo F;
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a - significancia;

r - nimero de repeticdes.
Tabela 5.6: Taxa de reagdo média para as corridas do planejamento fatorial fracionado.

tempo (s) taxa dereacdo (g.get +.5™) paraascorridasdo planejamento fatorial fracionado
1 2 3 4 5 6 7 8
1750 0,956 1,205 1,287 1,117 1,082 1,788 1,234 1,907
3500 0,985 0,546 1,315 0,291 0,965 1,678 1,127 1,581
5250 0,884 0,232 0,648 0,000 0,836 1,533 0,988 1,229
7000 0,800 0,085 0,491 0,000 0,743 1,313 0,900 0,699

Tabela 5.7: Condicbes para os experimentos segundo o plangamento fatoria (maiores

detalhes ver Tabela 4.3).
fator de controle
Corrida | pressdo parcial de | pressio E)arcial de | temperaturado relacio Al/Ti
H, mondmer o termopar (reator)
1 100 kPa 600 kPa 336,15K 200
2 400 kPa 800 kPa 336,15 K 200
3 400 kPa 600 kPa 350,15 K 200
4 100 kPa 600 kPa 350,15 K 200
5 400 kPa 600 kPa 336,15 K 400
6 100 kPa 800 kPa 336,15 K 400
7 100 kPa 800 kPa 350,15 K 400
8 400 kPa 800 kPa 350,15 K 400

Tabela 5.8: Efeitos dos fatores sobre a taxa de reagdo e significancia para 90% de certeza.

efeitos
fator de controle
1750s 3500s 5250s 7000s
~ . (0,0962-1isig) | (0,0815—rfisig) | (-0,1148 —fisig) (-0,2487)
pressdo parcial de H (pH) 0,0332 0,0273 -0,0429 -0,1026
B ) R (0,3647) (-0,0738 —fisig) | (-0,0901 —fisig) (-0,2094)
pressdo parcial de mondmero (pM)
1,1447 -0,2248 -0,3058 -0,7850
(0,1288-1isig) | (0,0349—risig) (-0,1550) (-0,2128)
temperaturatermopar do reator (T;)
0,6064 0,1596 -0,7894 -1,1965
. _ (0,3618) (0,5539) (0,7056) (0,5699)
Relagdo Al/Ti (Al)
0,3785 0,5624 0,7986 0,7122
oM (0,0070-1isig) | (-0,0023-fisig) | (0,0789—1isig) | (-0,0155—1isig)
Pr:-p 0,0072 -0,0023 0,0884 -0,0192
HT (0,3251) (0,6577) (0,5595) (0,3936)
Pt 0,5051 0,9917 0,9405 0,7304
Al (-0,1130-1isig) (-0,2112) (-0,1130-isig) | (-0,1363 —fi sig)
pr: -0,0390 -0,0708 -0,0422 -0,0562
MT (-0,1130-1isig) (-0,2112) (-0,1130-isig) | (-0,1130 -1 sig)
PV Tt -1,5962 -2,8948 -1,7265 -2,2993
M:Al (0,3251) (0,6577) (0,5595) (0,3936)
PV 1,0204 2,0034 1,8999 1,4755
TeAl (0,0070-1isig) | (-0,0023-fisig) | (0,0789—1fisig) | (-0,0155—1isig)
v 0,0328 -0,0104 0,4020 -0,0872
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A Tabela 5.6 mostra os valores da taxa, y, que é uma média entre as repeticdes das
corridas experimentais que foram realizadas segundo as condicbes da Tabela 5.7. A Tabela
5.7 mostra os efeitos de primeira e segunda ordem dados pela Equacéo 5.3. Ressalva-se que
as significancias dos efeitos, dadas na Tabela 5.8, foram calculadas com o efeito ainda n&o
ponderado pela grandeza de variacdo entre os niveis do plangamento fatorial (valor entre
parénteses), o que faz com que os valores de significancia sgjam comparaveis apenas para
aguele efeito.

A partir do resultado encontrado pode-se identificar algumas caracteristicas do sistema
estudado. Inicia-se a andlise pelo efeito do mondmero onde, uma leitura direta da tabelaleva a
consideracdo de que este aumenta a taxa de reagdo nos periodos iniciais e a reduz no decorrer
do processo apesar da ndo significancia dos efeitos intermediarios. No inicio da reacdo, a
propagacdo tem maior agdo sobre a taxa em relacéo as reacfes que desativam os sitios, a qual
com o aumento do mondmero, eleva a taxa de reacdo. A inversdo do efeito no decorrer da
reac8o leva a consideragdo que, na medida que a massa molar do polimero aumenta,
aumentam, também, as parcelas que referem-se a desativacao de sitios. Esta desativacéo pode
ser decorrente da presenca de impurezas e, também, das reacdes de terminacéo de cadeia com
a formacéo de sitio inativo. Como a presenca de impurezas pode ser negligenciada devido a
pureza dos reagentes e ao grande excesso de cocatalisador, as reagdes de terminagdo, como a
transferénciade [3-H da cadeia em crescimento para 0 metal de transicéo e para 0 monémero,
passam a ser responsaveis por esta reducdo de sitios ativos.

Estas reacOes de terminacéo de cadeia sdo influenciadas diretamente pelo tamanho
desta, de forma que, quando a massa molar do polimero aumenta, aumenta-se a probabilidade
de reacdo de terminacdo deste tipo. Segundo Nowlin (1985), o sitio liberado de reacfes de
terminagd que € formado por um hidreto metalico (H ligado diretamente a0 metal de
transicdo) € um sitio ativo. Este é 0 caso para as terminacfes realizadas pelo H injetado e a
transferénciado 3-H para o metal. A transferéncia para o monémero ndo forma o hidreto
metalico, originando um sitio inativo segundo Nowlin (1985), porém para Cavallo et al.
(1998) este € ativo, assim como a transferéncia para o metal de transicdo. O efeito obtido a
partir da andlise de sensibilidade difere do efeito experimental e, esta discrepancia, pode ser
explicada pelo fato do modelo cinético implementado para a desativacdo, €/ou o parametro
utilizado, sejam insuficientes para reduzir a taxa nos momentos finais da polimerizagdo. Em
termos cinéticos o0 modelo tem apenas a reacdo de terminacdo com transferéncia do 3-H para
o meta de transicdo como reacdo que desativa sitios e, esta reacdo depende indiretamente da
concentracdo do mondmero. Ja atransferéncia do [3-H para o monémero depende diretamente
da sua concentracdo, porém no modelo, esta Ultima reagdo apresenta um sitio ativo quando
ocorre.

O efeito devido a relacdo Al/Ti também esta relacionado a particdo dos sitios ativos
presentes. Aqui, com o auxilio da Figura 5.1, a qua traz a atividade do catalisador para
diversas relagdes, percebe-se que ha um aumento na taxa de reacdo ao deslocar o equilibrio
em favor do sitio 2 que € mais rdpido. Este equilibrio esta imposto pela Equagdo 3.39 no
capitulo 3. Atribui-se os efeitos observados a muitos fendmenos simulténeos como alquilacéo,
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reducéo, extracdo e reacoes de modificacdo do catalisador (Tait, 1985 citado por Seppalad e
Auer, 1990). O efeito encontrado para este fator esta de acordo com o obtido pela andlise de
sensibilidade.

O efeito associado do mondmero e da relacdo Al/Ti € positivo sobre a taxa de reacéo.
Este fato pode ser explicado pelo maior nimero de sitios bimetdlicos na ativagdo, sendo este
de menor potencial a desativagao.

As Equaces 5.8 e 5.9 representam a taxa de reagdo para 0s casos onde somente a
transferénciado [3-H para o metal (kiesp) desativa sitios (Equacéo 5.8) e, quando além desta, a
transferéncia para 0 mondmero também desativa (Equacdo 5.9). Estas equacdes foram obtidas
segundo o Apéndice B, com as seguintes consideragdes. 1) um sitio ativo; 2) concentracéo
constante dos gases na fase liquida; 3) temperatura constante e 4) velocidade da reacéo de
iniciagdo maior gue as de terminacao/transferéncia de cadeias, nota-se o efeito do monémero
na desativacdo de sitios no decorrer da reacdo. Nota-se que para 0 segundo caso, a
concentracdo de mondmero esta diretamente ligada a parcela responsavel pela queda da taxa
com o tempo.

Ry = (KoM +kyy Hy + 2 M)e et (5.8)

R, = (KM +kiy Hy +kyy Mg M o) (5.9)

O efeito do H, foi significativo somente ao final da polimerizagdo com um efeito
negativo sobre ataxa. Isto pode ser explicado de duas maneiras: 1) devido a possibilidade do
H, transformar o sitio ativo 1 em um outro sitio, com taxa de desativacdo maior, podendo ser
0 sitio 2 ou mesmo um 3° tipo; 2) o efeito do aumento da pressdo total (originada pelo
aumento da presséo parcial do Hy) atua sobre a solubilidade do H, e do monémero, sendo que
este Ultimo acaba por reduzir a taxa de reacdo conforme andlise anterior, isto €, 0 aumento da
concentracdo de H na fase liquida também leva ao aumento do monémero nesta fase. O
efeito do K via andlise de sensibilidade do modelo € de aumento da taxa, isto porque, o
modelo implementado somente traz o H, atuando como agente de transferéncia de cadeia com
formacdo de sitio capaz de iniciar uma nova cadeia. Nao esta contemplado qualquer reacdo de
transformacao de tipos de sitios ativos.

O efeito da temperatura em reduzir a taxa pode ser atribuido: 1) a esta acelerar as
reacOes de terminagdo que formam sitios ndo ativos, 2) a fatores difusivos intraparticula e 3)
a0 deslocamento do equilibrio quimico da reacdo de propagacdo (que € exotérmica) no
sentido de n&o favorecer a reacdo. A andlise de sensibilidade ndo produz este resultado pois
na selecéo dos valores das energias de ativacdo optou-se por ter a mesma para a propagacao e
terminacdo para que, com mudangas de temperatura, estas reagdoes sofressem variagoes de
velocidade semelhantes e, também, por néo ter sido modelada a parte difusiva.
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O efeito associado do H com a temperatura foi significativo, o que evidencia uma
relacdo entre estas duas varidveis em aumentar a taxa de reacdo. Esta sinergia também foi
encontrada por Seppala e Auer (1990) para os periodos iniciais da polimerizac&o.

As diferencas encontradas entre os resultados dos efeitos, que representam 0 processo
real, e da sensibilidade, que por sua vez representa o0 modelo, fez com que duas modificagtes
com relacdo a reacdo de terminacdo e a influéncia do cocatalisador fossem implementadas ao
modelo cinético: 1) a reacdo de terminacdo com transferéncia do b-H para o mondémero
passou a gerar um sitio incapaz de reiniciar uma nova cadeia polimeérica e 2) a expressdo
cinética da reacdo de terminacdo com transferéncia do b-H para o metal (espontéanea) foi
modificada de forma a inserir o efeito de protecdo do TEAI sobre a desativacdo de sitios

ativos. Assim, a expressao da taxa desta Ultima reacdo recebeu o termo, T+ Tel® gue é
+

uma funcéo da quantidade de TEAI presente no sistema. Estas modificagdes introduziram as
influéncias do monémero e TEAI na desativacdo de sitios. A segunda modificagdo inseriu a
acdo do cocatalisador diretamente sobre a desativagdo do sitios, em vez de indiretamente,

c o~ e

Assim, as novas equagdes das taxas foram dadas segundo as Equactes 5.10 e 5.11.

d(s)) Livi Hoa M
a) —mhiki 12 . ki gl 5.10
—a Tk kS (510)

q 2 Eky0

- 65 7,
kt]Esp - kQEspgd +Teal® ﬂ (511)

Devido a0 excesso de TEAI empregado, ndo redlizou-se um balango para este
componente, o que define o termo da Equacdo 5.11 apenas como um fator sobre a constante
de reacdo de acordo com arelacdo Al/Ti usada na ativacéo do catalisador.

5.2 Modelagem da reacao de ativagcao do catalisador

A modelagem desta reacéo € baseada na cinética proposta por Nitta et al. (2002) e foi
estudada através de experimentos de ativagdo do catalisador em um reator de vidro com
temperatura controlada (343,15K). O objetivo deste estudo é o0 esclarecimento da particéo dos
sitios ativos e, no caso de catalisador para polimerizacdo de propeno, a melhor identificagdo e
compreensao sobre sitios estereoespecificos.

O acompanhamento da reacdo foi realizado através da concentragdo de cloretos e
aluminio no hexano, por andlises potenciométrica e espectrofomeétrica respectivamente, em
amostragens a cada 15s durante 6min de reagdo consideradas.

O estudo ndo obteve sucesso devido a velocidade de reacdo de ativagdo ser muito
rapida e ndo haver a possibilidade técnica de amostragem em tempo inferior a 15s. A andlise
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de cloretos pelo método utilizado também mostrou-se ineficiente na andlise quantitativa deste
(Figura 5.2). A Figura 5.3 mostra a concentracéo de Al na reacéo de ativagdo. Como pode-
se notar, a concentracdo a partir do segundo ponto de amostragem foi praticamente invariavel.
Assim, o0 modelo reacional ndo contempla a reacéo de ativacdo, considerando apenas que 0s
sitios ja estdo ativos.

274
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270
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Figura5.2: Concentracdo do CI* durante areago de ativagdo do catalisador.
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Figura5.3: Concentracdo do Al durante a reacdo de ativacdo do catalisador.

5.3 Estimacao dos parametros do modelo termodinamico

Para 0 modelo termodindmico fez-se a estimagdo dos parametros das fungdes de
aproximacao do fator de compressibilidade da fase gasosa (Zg) e do equilibrio liquido-vapor
para 0 monémero e hexano (K;). Como as fungdes propostas na forma logaritmica so lineares
nos parametros (Equacdes 3.98 a 3.100, no capitulo 3), utilizou-se a solucdo analitica do
método dos minimos quadrados implementado em Matlab para a estimagdo. Os resultados das
estimativas dos parametros e as respectivas matrizes de correlagcbes sdo apresentadas nas
Tabelas5.9 a5.14.

A matriz de covariancia (Vr) para os parametros foi obtida pela Equacéo 5.12, onde a
variancia experimental (s ?) foi predita pela Equagdo 5.13. A partir desta matriz calculou-se a
matriz de correlagles, dada pela Equacéo 5.14.

V, =s2(x"x)* (5.12)
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Sy = n- p (5.13)
I :L (5.14)
'\/Vb,iivb,jj
Onde:

X —Mmatriz das varidveis independente;

| —vetor dos erros quadréticos entre variavel medida experimental e o modelo;
n — ndmero de pontos experimentais;

p — nUmero de parémetros,

rij — elemento da matriz de correlagéo.

Todos os parametros foram significativos e o intervalo de confianga foi calculado com
adistribuicdo t de Student, onde a significancia é dada pela Equagdo 5.15 e o intervalo de
confianca pela 5.16.

b
t0 =—> ta,n-p (515)
Sy,
b, =b £t S, (5.16)
Sendo que, para 95% de confianca,
q = 1+0,95 (5.17)
2
Onde:
(3- parametro;

bi- vaor limite do intervalo de confianca para o parametro;
S~ desvio padrdo do parametro;
t- inverso da distribuicdo de Student.

Tabela 5.9: Valores estimados dos paréametros do model o termodinamico para Kpx.

parametro valor intervalo de confianca
a 36,9676 +10,0952
b, -4,7513 10° +506,1045
C1 -3,1613 +1,4765
d; 1,4923 +0,0137
e 709,0576 +27,5171
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Tabela 5.10: Matriz de correlacdo para 0s parametros de K.

a; bl C1 dl €1
ap 1 -1 -1 0,0199 -0,0173
by -1 1 1 -0,0210 0,0179
C -1 1 1 -0,0198 0,0173
dy 0,0199 -0,0210 -0,0198 1 -0,7810
e -0,0173 0,0179 0,0173 -0,781 1

Tabela 5.11: Valores estimados dos parametros do model o termodindmico para K.

parametro valor intervalo de confianga
ap 31,1078 +4,1625
b, -1,7963 10° +208,6768
Cy -2,9484 +0,6088
do 6,5426 +0,1222
& -0,3054 40,0045

Tabela 5.12: Matriz de correlag8o para os parametros de Ky.

ay b, Co d, )
ar 1 -1 -1 -0,0244 -0,0269
b, -1 1 1 0,0245 0,0272
Co -1 1 1 0,0233 0,0256
ds -0,0244 0,0245 0,0233 1 0,9205
= -0,0269 0,0272 0,0256 0,9205 1

Tabela 5.13: Valores estimados dos parametros do modelo termodinamico para Zc.

parametro valor intervalo de confianca
as 2,0650 +0,1207
bs 0,0048 +3,3871 10*
C3 -0,1880 +0,0207

Tabela 5.14: Matriz de correlagdo para 0s parametros de Z.

az b3 C3
as 1 -0,0436 -1
bs -0,0436 1 0,0373
C3 -1 0,0373 1

As Figuras 5.4 a 5.6 mostram os erros relativos das predicdes, conforme a Equacdo
5.18. Os vérios pontos para uma dada presséo representam as diversas temperaturas utilizadas
(333,15 a 353,15K no sentido indicado).

erro= u*mo
y

(5.18)

Onde:

y- varidvel dependente predita pelo modelo rigoroso (ASPEN PLUS);
¥ - varidvel dependente predita pelo modelo simplificado.
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Estas aproximacdes foram consideradas satisfatorias e serviram para facilitar a
convergéncia numérica do modelo nas estimagdes e smulacoes.
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Figura 5.6: Erro relativo da predicéo de K.

5.4 Estimacao dos parametros do modelo térmico

Para 0 modelo de troca térmica foram estimados os parametros da correlacdo do
coeficiente convectivo do reator (pr), do coeficiente convectivo da camisa (pc) e o coeficiente
globa de troca entre a camisa e 0 ar ambiente ((UA)y). Para tanto utilizou-se o software
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gPROMS com a funcdo objetivo da Equacéo 5.19 para a estimacdo dos parametros, a qual €
uma funcdo de méxima verossimilhanca. A varidncia experimental dos medidores de
temperatura foi calculada para cada ponto experimental segundo a Equacao 5.20 e ilustrada na
Figura5.7.

In(2p) + 1 . n JE R Ng"l §|r( ”k) (yuk yuk)

i=1 =l k=1

0
= (5.19)
I]k 7]

14
Sy = —19(yk-y)2 (5.20)

Onde;

N — nimero total de medidas experimentais realizadas,

b — vetor dos parametros a estimar;

NE — nimero de experimentos realizados (i);

NV; — nimero de varidveis medidas (j) para cada experimento i;
NM;j — nimero de medidas (k) da variavel j no experimento i;
r —nimero de medidas de temperatura;

S 7 — variancia experimental;

Y;; — valor da medida da variavel,

Yi; — Vvalor davariavel predita pelo modelo;

yk — valor da varidvel paraum ponto experimental;

S f, - variéncia da variavel para um ponto experimental.
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Figura5.7: Variancia experimental das medidas de temperatura do banho termostético e do
reator.

O perfil da variancia ao longo do experimento denota que os aumentos bruscos sdo
relativos a momentos dindmicos no sistema. Quando o estacionério € atingido o erro tende a
zero entre as medidas. Este desvio apresentado na dindmica pode ser explicado por uma
mudanca na inércia do sistema, possivelmente, pela perda de agua por evaporagéo do banho
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termostéatico, o qual atinge os set points desgjados mais rapidamente a medida que a massa de
&gua € menor. Uma melhor comparacéo pode ser realizada observando-se as curvas da Figura
4.1, no capitulo 4, que traz os perfis dos experimentos que permitiram o calculo da variancia.
Esta variancia experimental foi considerada constante em todos os pontos na fungdo objetivo,
0 que faz a Equacdo 5.19 recair no método dos minimos quadrados.

A estimacdo foi redlizada primeiramente para 0s parametros p. € pr, sendo que
posteriormente, os mesmos foram fixados nos valores encontrados, e com as mesmeas corridas
experimentais, estimou-se 0 coeficiente de troca entre a camisa e o ambiente ((UA)ar), que
reflete a perda de calor devido as imperfeicdes do isolamento. Os parametros encontrados
estdo na Tabela 5.15. Todos os parametros foram significativos e seus interval os de confianca
e amatriz de correlacdo (Tabela 5.16) foram calculadas como anteriormente exposto.

Tabela 5.15: Estimacao dos parametros do modelo térmico.

parametro valor intervalo de confianca
Pc 486 104 +5,3367 10°
Pr 2,84 10* +1,6557 107
(UA) o 7,05 10° +1,2407 10*

Tabela 5.16: Matriz de correlagdo entre 0s parametros pc e pr.

Pc pr
Pc 1 -0,939
Pr -0,939 1

As Figuras 5.8 € 5.9 (a e b) mostram as curvas simuladas de T; comparadas com as
curvas experimentais (a) e o erro absoluto entre estas (b).
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Figura5.8: Perfis experimenta (a), predito (a) e erro absoluto (b) de T; para a curva de
estimacdo 1.
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Figura 5.9: Perfis experimental (@), predito (a) e erro absoluto (b) de T; para a curva de
estimacao 2.

Para a validacdo do modelo e dos parametros estimados foi realizada outra corrida
experimental, diferente das utilizadas para a estimagdo, com a finalidade de se comparar com
uma simulacdo, nestas mesmas condicdes, utilizando-se os parametros estimados (Tabela
5.15). A Figura5.10 (aeb) mostrao gustede T; (@) e 0 seu erro absoluto (b).

O erro absoluto tem seus maiores valores em momentos estacionarios do perfil
experimental, provavelmente devido ao coeficiente de convecgdo no interior do reator. Ainda,
assm a predicdo do modelo foi considerada satisfatoria, visto seu erro estar abaixo da
variancia experimental em todos 0s pontos.
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Figura5.10: Perfis experimenta (@), predito de T; (a) e erro absoluto (b) para a curva de
validacao.

5.5 Estimacao dos parametros do modelo reacional

Com as andlises de sensibilidade e efeitos, foram propostas mudangas no modelo
cinético para gjusta-lo aos efeitos experimentais encontrados: 1) a reacdo de terminagdo com
transferénciado b-H para 0 mondmero passou a gerar um sitio incapaz de reiniciar uma nova
cadeia polimérica e 2) a expressdo cinética da reacdo de terminacdo com transferéncia do b-H
para o metal (esponténea) foi modificada de forma a inserir o efeito de protecéo do TEAI
sobre a desativacéo de sitios ativos. Assim, a expressao da taxa desta ultima reacéo recebeu o

d . . :
termo, T Te®’ que é uma funcdo da quantidade de TEAI presente no sistema, surgindo a

necessidade de uma estimativa para o parémetro d .

O conjunto de parametros que necessitariam de gjuste e os dados experimentais que
seriam utilizados para cada um foi dado pela Tabela 4.7 no capitulo 4. Entretanto, com estas
modificagdes que surgiram devido aos resultados encontrados com os efeitos de alguns
fatores, e também pela fata de dados, uma nova relagdo entre parametros e dados
experimentais foi proposta para a estimagéo dos parametros cinéticos e calor de reacdo. A
Tabela 5.17, mostra a hova distribuicdo de parametros e dados de gjuste utilizados. Os dados
de saida utilizados para a minimizagéo dos erros entre predicdo do modelo e experimentos
foram a taxa de alimentacdo de mondmero e a temperatura do reator. A ndo disposicdo em
tempo habil dos dados de massa molar, e sua distribuicdo, que seriam obtidas por
cromatografia de permeagd em gel (GPC), das amostras de polimero obtidas pelos
experimentos do tipo 1 (plangamento fatorial) e 3 (corridas sem Hy) impediram a estimacéo
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dos parémetros envolvendo as reacfes do H. Estes parametros tiveram seus valores fixados
com base em trabahos da literatura.

Tabela 5.17: Parametros estimados e dados experimentais de gjuste.

experimento
parametro ] 20 ]
1° tipo tipo 3°tipo

(-DHY) v

I v

kg =koy

Eil :Epl

Ei2 :Epz

koy \'

E," fixo o
= fixo g
kom fixo g
= fixo Ke)
Ew fixo | &
Ko v T
Em fixo >
Eth \'

kO(Eso \'

Eeg fixo

Eegr fixo

d \%

b fixo

Com o objetivo de simplificar e reduzir o nUmero de parametros da estimacéo de
parémetros foi considerado o exposto no item 3.2.2 no capitulo 3 sobre a igualdade das
constantes pré-exponenciais entre sitios para uma mesma etapa. Utilizou-se o software
gPROMS com a funcdo objetivo da Equacdo 5.19 com a variancia experimental constante
para a estimacdo dos parametros.

Os parametros envolvendo as reacdes de terminacéo de cadeia - transferéncia do b-H
para 0 mondmero e para 0 metal (esponténea) - puderam ser estimadas com os dados dos
experimentos tipo 1 pois o0s seus efeitos sobre a taxa de reacdo sdo significativos, conforme
demostrado na andlise dos efeitos, em vez dos experimentos do tipo 3 que necessitariam das
andlises ndo realizadas. Os experimentos do 2° tipo foram utilizados na validagdo do modelo
e dos parametros estimados e os do 3° tipo ndo foram utilizados.

Néo foi possivel estimar a constante pré-exponencial da propagacéo (ko,) em separado
dos parametros de terminacdo, como indicado pela prévia andlise de sensibilidade, devido a
grande influéncia da desativacéo de sitios na queda da taxa.

A estimac&o do calor dereacdo (-DH;), em um primeiro momento, ndo foi satisfatoria
pois foi identificada uma influéncia das particulas de polimero formado sobre o coeficiente
convectivo de transferéncia de calor no interior do reator (h;). Isto foi atribuido a
possibilidade da agitacdo ser insuficiente para manter as particulas suspensas no meio liquido,
fazendo com que estas se depositem no fundo e aumentem a resisténcia de troca térmica. Esta
influéncia foi caracterizada pela necessidade de refrigeracéo do reator independente da queda
da taxa de reacdo em certos experimentos, isto € com uma reducdo do calor gerado no
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desenvolver do processo esperava-se uma menor for¢a motriz de transferéncia de calor para a
refrigeracdo do reator. Assim, fez-se necessario a inclusdo de um termo extra para o caculo
do coeficiente convectivo do reator, representando a resisténcia adicional oriunda da presenca
gradua de particulas do polimero sedimentadas no reator. A Equacdo 5.21 substitui a equacéo
anterior que modelava o coeficiente.

2 1 ®e 0
h = p, Re, 5 (Rlheys(Mayog 1= (5.21)
D K mP” | + -

hx hx 8 rnpol /)]

r

A Equacdo 5.21 apresentou um novo parametro (I ) que foi estimado. A quantidade de
massa polimérica que aumenta a resisténcia de troca térmica foi representada por mo, obtida

pelaintegragio da taxa de reagio Ryol.

Alguns pardmetros que seriam estimados, além dos relativos a reacdo do Ho,
precisaram ser fixados visto a fata de dados com informagdo suficientemente para sua
estimagdo, juntamente com outras condigdes utilizadas (Tabela 5.18). A energia de ativacéo
da propagacdo do sitio 2 (g,% foi arbitrada para produzir uma constante de velocidade
aproximadamente duas vezes a do sitio 1. Ja para o paréametro b foi arbitrado seu valor para
produzir uma particdo préxima de 50% entre os sitios.

Tabela 5.18: Parametros ndo estimados do modelo cinético.

parametro valor unidade referéncia
ko 1,8039 10° | nr.molts™ Zlotnikov et al. (1991) para o sitio 1*
B 335 kJ.molt Hatzantonis (2000)
[ 335 kJ.molt Hatzantonis (2000)
= 37,7 kdmol* [ Hatzantonis (2000) e Wells, Ray e Kosek (2001)
=% 357 kJ.mol Arbitrado
Bt 335 kJ.molt Hatzantonis (2000)
Eies 335 kJ.molt Hatzantonis (2000)
Eies 335 kJ.molt Hatzantonis (2000)
b 0,003 adimensional Arbitrado
* considerou-se para o célculo da constante pré-exponencial aenergiade 33,5 kJ.mol* ea
temperatura de 353K .

Os parametros estimados e os seus intervalos de confianca sdo dados na Tabela 5.19 e
amatriz de correlacdo nas Tabelas 5.20 e 5.21, para as estimacfes dos parametros relativos as
constantes cinéticas e para os parametros relativos ao calor de reacdo, respectivamente.

Tabela 5.19: Estimacdo dos parametros do modelo cinético.

parametro valor intervalo de confianca

kop 44769 10° +1,2311 10°

Kom 3,8473 10 +9,0819 10°
Koeg 5,0861 107 +4,2719

E” 3,9618 10 +7,5922 10°

d 9,9041" 10°° +2,1759 10°
(-DH,) 5,5858 10" +0,7084

| 6,37 10° +1,8130 10
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Tabela 5.20: Matriz de correlacdo da estimacéo relativa as constantes de velocidade.

kOp ko kOtEsp EtM2 d
ko, 1 0,9125 -0,5282 0,6502 011
Ko 0,9125 1 -0,5070 0,6862 -0,0346
Koeg -0,5282 -0,5070 1 -0,8056 -0,7705
Ei 0,6502 0,6862 -0,8056 1 0,6260
d 0,11 -0,0346 -0,7705 0,6260 1

Tabela 5.21: Matriz de correlagdo da estimacdo relativa ao calor de reacéo.

(:DH)) |
(-DH;) 1 0,8313
| 0,8313 1

O Apéndice C traz os gréficos de vazdo de mondmero, pressdo total do reator,
temperatura do banho e temperatura do reator, obtidas da simulacdo do modelo com os
parametros estimados para as condicbes dos experimentos utilizados na estimagdo e
comparados com os dados experimentais. Para estas simulaces foram inseridos no modelo o
balanco no banho termostético (Equacdo 5.22) e os controladores Pl para a temperatura e
pressao (Equacdes 5.23 e 5.24, respectivamente). Também foi realizada uma corregdo do total
de sitios ativos no catalisador devido a perdas por contaminagcdo durante 0 seu manuseio no
preparo da corrida experimental. Esta correcéo foi feita através da estimacéo de um fator de
atividade para cada corrida conforme tabela que também encontra-se no Apéndice C.

dTb — Fcr 120 CPh20 (Tc - Tb) +q
dt Vbr H20CPH 20

(5.22)

Onde;

q — calor gerado pelaresisténcia el étrica ou removido pela refrigeracéo;
Cpr20 — calor especifico da dgua;

F.— vazdo de agua ha camisg;

T — temperatura da agua da camisa;

V}p — volume do banho;

I H2o — Massa especifica da dgua.

t

} 1 <

q=Ks(er +t_GTdt) (5.23)
To

1,
Fu =Ke(& +t—03pdt) (5.24)
Po

Onde;
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tt etp — constante de integracao;
er e ep — o entre Set-point e processo;
Kt e Kp — constante proporcional.

Nas ilustragdes do Apéndice C, pode-se observar que os gjustes obtidos para a vazéo
do monbémero, pressdo do reator, temperatura do termopar (reator) e temperatura do banho
foram satisfatorios, ainda que problemas no guste do equilibrio liquido-vapor (parte
dindmica) e no perfil térmico sgjam encontrados. O equilibrio liquido-vapor real apresentou
uma dindmica lenta inerente a transferéncia de massa gés-liquido. O modelo ndo incluia esta
transferéncia sendo sua dindmica considerada instantanea e dada pelo célculo do flash para
uma composi¢ao total em equilibrio hipotético. A Figura5.11, extraida do Apéndice C, ilustra
ainércia de transferéncia G-L dos dados experimentais e o calculo do flash implementado no
modelo. Nesta figura pode-se observar que a vazdo de mondémero permanece por um tempo
maior na saturacdo devido a rgpida particdo entre as fases liquida e gasosa, com quantidade
suficiente de mondémero no hexano para produzir reacdo e necessitando maior quantidade
deste na fase gasosa para atingir a presséo desgada. No caso experimental, um atraso no
equilibrio faz com que a reacdo inicie mais tarde e a presséo desgjada sgja atingida antes. Para
tentar sanar esta deficiéncia foram inseridas as equaces de transferéncia de massa para 0
mondmero considerando para a forca motriz a diferenca entre a concentracdo dada no
equilibrio termodindmico hipotético e a concentracdo do componente no instante em questéo
(Equacbes 5.25 e 5.26).

Condigdo Vaz&o de mondmero (g.s%) " tempo (s) Pressdo do reator (kPa)~ tempo (s)

o
100,
o
0
01
006 00

100kPa H,
800k Pa eteno
350,15K
Al/Ti=200

00 2000 e 0

Figura5.11: Atraso no ELV devido a transferéncia de massa G-L. Dados preditos (linha
clara) e experimentais (linha escura).

L X R
v :kIa\/L(C - CL)' Mp (5-25)
M
dM® _ . Fo
- kIaVL (C - CL) + M (5.26)
M
Onde:

My —massa molar do eteno (28 g.mol%);
C* - concentragdo de mondmero no equil ibrio termodinamico hipotético (mol.m®);
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C. - concentracdo de mondmero na fase liquida (mol.m>);
Fv — taxa de alimentacdo de monémero (g.s);

kIa
MG

— coeficiente de transferéncia de massa G-L (s%);

— mondmero na fase gas (mal);

M" — mondmero na fase liquida (mol);

R, — taxa de consumo de mondmero (g.5Y).

Assim o0 modelo foi avaliado através da validagdo mostrada nas Figuras 5.12 e 5.13
com os graficos da simulacéo do model o nas condigdes dos experimentos do 2° tipo.

Baseado nos resultados destas comparagdes, pode-se observar algumas caracteristicas
da predicéo quanto a dindmica do processo:

1)

2)

3

A vazdo de mondmero predita € mais sensivel aos aumentos de temperatura
percebido nas Figuras 5.12a e b. Isto pode ser atribuido a trés causas que agem
juntas ou separadamente: 1) valor fixado para a energia de ativacéo de propagacéo
incorreto, isto €, muito pequeno; 2) o atraso inserido para o equilibrio liquido-
vapor ainda é insuficiente, fazendo com que leves mudancas de temperatura
produzam mudancas significativas na pressao do reator e a vazdo do monémero
sgja acionada para 0 seu gjuste e 3) a existéncia de uma resisténcia a troca térmica
no interior da particula criando uma inércia (atraso) no fluxo de calor interno, ndo
inserido no modelo 0 que causa uma maior sensibilidade a temperatura em todos
os sitios;

O modelo de equilibrio liquido-vapor formado pela termodindmica e transferéncia
de massa gas-liquido apresentou-se razoavel. Ha ainda uma deficiéncia quando séo
realizadas mudancas de presséo (Figuras 5.13a e b);

Na Figura 5.13c a predicdo da temperatura do reator e banho é insatisfatoria
provavelmente devido a baixa atividade do -catalisador, encontrada neste
experimento, gerando pouco calor pela reagdo e permitindo a evidéncia dos calores
de diluicdo de gases que podem estar mal modelados. As variacfes de temperatura
encontradas também estdo dentro da variancia experimental dos medidores de
temperatura (Figura 5.7) o que faz com que as diferencas entre predicdo e
experimento isentem o modelo de erros significativos.

O modelo apresentou resultados satisfatérios na predicdo dos estados estacionarios do
sistema mostrando coeréncia fenomenol 6gica para a representacao destas variaveis.
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a) Vazdo de monémero (g.s™)

vazdo de eteno (g.s %)
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Linha clara— predicdo do modelo Linha escura— dados experimentais

Figura5.12: Validagdo com experimento de variagdo de temperatura do reator.
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a) Vazdo de mondmero (g.s™%)
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Figura5.13: Validacdo com experimento de variacdo de pressdo do reator.

5.6 Simulac&o do modelo

Foram realizadas simulacdes para avaliar o desempenho do modelo quanto a predicéo
das massas molares e polidisperséo sob a influéncia do H,, apesar das constantes desta reacéo
ndo terem sido estimadas. Foram feitas, também, simulagdes para avaliar a influéncia das
varidveis temperatura, pressao parcial de mondmero e relacdo Al/Ti sobre a taxa de reacéo,
com o intuito de se comparar com os efeitos previamente calculados e avaliar a qualidade do
modelo.
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Influéncia do Hy:

Pode-se observar que com maior quantidade de H, os valores das massas molares (Mn
e Mw) sofrem um reducdo acentuada. Esta reducéo € proporcional em ambas médias molares
0 que faz com que a polidisperséo (PD) ndo sgja afetada. A pressdo parcia de Hz néo
influencia na vazdo de alimentacdo do mondmero, conforme evidenciado na andlise de
sensibilidade (Figura 5.14).

a) M n, Mw e polidispersao (PD) do polimero em funcdo do H, total do sistema.
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b) Vazdo de monémero em funcéo do H, total do sistema.
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Condic¢oes da simulagdo: Monémero total: 1,92 mol
Temperatura: 343,15K
Ti: 1" 10° mol
Al/Ti: 300
Figura5.14: Principais influéncias do H, sobre a polimerizaco.

Influéncia da temperatura:

A temperatura afeta a taxa de polimerizagdo através das constantes de reacéo e pelo
equilibrio liquido-vapor. Estes dois fatores afetam o sistema de maneira contraria, isto é, seus
efeitos tendem a anular-se, 0 que € evidenciado nas Figuras 5.15 e 5.16. Pode-se observar na
Figura 5.15 que nos instantes finais a taxa de polimerizacdo a 350,15K fica abaixa da de
343,15K, evidenciando que o modelo consegue captar este efeito que foi encontrado e
analisado previamente.
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Figura5.15: Influéncia da temperatura sobre Ryol.
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Figura5.16: Influéncia datemperatura sobre mondmero na fase liquida.

Influéncia da pressao parcial de monémero:

A pressdo parcial do mondmero tem uma influéncia na taxa de polimerizacéo através
do equilibrio liquido-vapor e da desativagdo dos sitios. Pode-se observar que nos instantes
finais a sua influéncia sobre no aumento da taxa de polimerizacéo € reduzida, o que deve ser

atribuido a desativagdo dos sitios dada pela reagdo de terminagd por mondmero
(transferénciado b-H para o0 monémero).

0.025 -

Rpol (g/sg

800kPa
700kPa
600kPa
0.005 {

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tempo (s)

Figura5.17: Influéncia da presséo parcial de mondémero.
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Influéncia da relagdo Al/Ti:

A relacdo Al/Ti afeta 0 sistema no modelo principalmente através do seu papel de
protecdo dos sitios ativos a desativacdo espontanea (transferéncia do b-H para o Ti). A Figura
5.18 mostra o perfil da taxa para as relagbes 200, 300 e 400 utilizadas nos experimentos.
Nota-se que a sua influéncia € ndo-linear e no sentido de elevar a taxa, através da reducéo da
constante de reagdo de terminagdo espontanea. A Tabela 5.22 mostra um exemplo da
influéncia do cocatalisador sobre a constante de reacdo para as relagdes utilizadas nas
simulagbes da Figura 5.18.

Tabela 5.22: Influéncia darelagéo Al/Ti
sobre Kiesp.
Al/Ti Kiesp %]
200 2,06 10* 2 oo AlTi =400
300 9,54 10° AITi =300
400 4,67 10° 0005 | A
T=343,15K AlITi =200

T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tempo (s)

Figura5.18: Influénciadarelacdo Al/Ti.

Influéncia da massa de polimero no coeficiente convectivo de troca térmica:

A Figura 5.19 ilustra a influéncia da massa de polimero em crescimento sobre o
coeficiente convectivo de troca térmica no interior do reator (h;). Nota-se que na medida em
gue a massa de polimero cresce ha uma reducdo do h,.. Esta reducdo foi implementada
especificamente devido a imperfeicdo da mistura reacional 0 que ocasiona sedimentacdo das
particulas do polimero, aumentando a resisténcia de troca térmica. Assim, com a devida
substituicdo do sistema de agitagcdo atual por um mais eficiente, 0 termo inserido na
correlacdo de h, podera ser retirado.
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Figura5.19: Influéncia da massa de polimero sobre o h;.



Capitulo 6

Conclusoes

A modelagem do reator experimental utilizado neste trabalho para a polimerizacéo
durry do eteno mostrou-se satisfatéria em todos os aspectos do modelo (troca térmica,
cinética, termodinadmica e transferéncia de massa), mostrando que este pode ser utilizado para
avaliar o mecanismo reaciona envolvido de forma a aproximar-se das reais caracteristicas do
processo. Porém algumas condicOes de idealidade assumidas previamente na modelagem
mostraram-se inadequadas ao sistema sendo modificadas durante o decorrer do trabalho. A
metodologia de estudo evoluiu durante os trabalhos devido as dificuldades encontradas e que
foram tratadas de maneira a produzir resultados com coeréncia fisica, aém de melhorar o
entendimento sobre o processo fornecendo sempre um ndmero maior de informacdes para
futuros trabalhos.

A modelagem térmica do reator mostrou-se bastante Gtil visto os efeitos da
temperatura sobre a taxa de reacdo e sobre a fluidodinamica envolvida no processo. O sistema
de agitacéo do reator, tanto a forma do impelidor como a velocidade de agitacéo devem ser
melhor estudadas buscando garantir uma melhor dispersdo do calor no meio reaciona e sua
retirada pela camisa. Este problema parece ter afetado a estimagéo do calor de reagdo que
apresentou-se discrepante em relacdo a valores encontrados na literatura. A importancia da
agitacdo pode ser ainda estendida para a problematica de transferéncia de massa liquido-
solido, contudo isto ndo parece ter afetado 0 sistema neste estudo visto o bom ajuste dos
dados de vazéo de mondémero a cancados.

O modelo cinético mostrou-se adequado ao gjuste dos dados apds as modificacdes
sugeridas pela andlise prévia do modelo via sensibilidade comparado com os efeitos de
experimentos fatoriais. Esta metodologia mostrou-se eficiente na avaliagcdo do modelo quanto
as suas caracteristicas de predicdo, gjudando na identificacdo de possiveis fahas e
evidenciando as vantagens de uma metodologia experimental adequada. As reacfes de
terminacdo e transferéncia de cadeia mostraram-se ser responsaveis pela desativagdo de sitios
ativos, porém as desativacOes devidas a impurezas (dgua e oxigénio principalmente) devem
ser levadas em consideracéo na extrapolagcdo do modelo para o processo industrial ou quando
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utilizados reagentes de menor grau de pureza. A desativacdo do catalisador durante sua
manipulacdo no preparo da corrida experimental mostrou-se significante sobre o nimero de
sitios ativos e este fato deve ser levado em consideracdo nas etapas de estimacdo dos
parémetros e andlises prévias. O estudo preliminar realizado sobre o catalisador buscando
modelar a reacdo de ativacdo deve ser retomado visto a importancia da identificacéo dos tipos
de sitios ativos presentes. Contudo, a proposta utilizada neste trabalho para a ativacéo e
particdo dos sitios mostrou-se suficiente aos ajuste dos dados, sendo futuramente melhor
avaliada com o uso dos resultados das andlises de massa molar e polidispersdo dos polimeros
gerados nos experimentos.

Uma etapa determinante para o bom desenvolver do processo de estimacdo dos
parametros € a escolha dos dados de saida a utilizar para a estimacdo de determinado
parametro. Um bom conhecimento do processo, que no caso deste trabalho foi garantido pela
utilizacdo de adequada metodologia experimental, € de importancia impar nestas escolhas.

O modelo termodindmico e de transferéncia de massa apresentaram-se adequados para
0s objetivos do trabalho. A utilizaco de funcgbes de aproximacao das constantes de equilibrio,
gudou para um implementacdo simplificada do modelo termodindmico, permitindo um
atencdo maior para o real objetivo do trabalho. O software gPROMS mostrou-se adequado a
estimacdo de parametros, principalmente por apresentar um bom pacote estatistico para a
andlise dos resultados da estimago.

Como sugestdes para trabalhos futuros, buscando reduzir ou eliminar dificuldades
encontradas neste trabalho, pode-se citar: 1) a retomada dos estudos de quantificagdo de tipos
de sitios ativos, conforme ja evidenciado anteriormente; 2) mudancas no método experimental
(metodologia de polimerizacéo e/ou tratamento dos reagentes) com o objetivo de reduzir a
variancia experimental.; 3) mudanca no desenho do agitador buscando evitar o depésito de
polimero devido a deficiéncia no processo de mistura e 4) realizar um plangamento
experimental com mais de 2 niveis para melhorar a avaliagdo dos efeitos das variaveis sobre a
atividade do catalisador e sobre a taxa de reacéo.

De forma geral, conclui-se que apesar das restri¢cbes impostas pela falta de dados, foi
possivel estimar constantes importantes do modelo cinético e ampliar 0 conhecimento sobre
demai's peculiaridades do sistema experimental disponivel para este estudo.
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Apéndice A

Aplicacao da Teéecnica dos Momentos da
Distribuicdo a Modelagem Cinética

Este arquivo descreve o tratamento matematico das equagdes quimicas envolvendo
as reagOes de polimerizagdo utilizando o método dos momentos conforme Zacca (1995).
Todas as concentragfes envolvendo reacfes referem-se a fase liquida.

A.1 Equacdes quimicas para as reacdes.

A.1.1 Reacgéo de iniciagao.
S/+M ¥%$h® P/ (A1)

A.1.2 Reacédo de propagacéo.
P/ +M ¥34® P, (A.2)

A.1.3 Reacéo de transferéncia e terminagéo.
P +H,%%® D/ +S! (A3)

P +M %%® D) +S! (A.4)

P! %,%6® D/ + (A.5)
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A.1.4 Reacéo de desativacao do catalisador e eliminacéo de
iImpurezas.

S +0, %%® S
O, + TEAI%984® TEAI: O,

A.2 EquacOes matematicas para as reacdes.

As taxas de reacdo sdo de 1° ordem para cada componente em reacao.

A.2.5 Para o sitio ativo.

¥ .
ar
i
IO — pm, +imy 2 —- s X
dt v, v,

A.2.6 Parao mondtmero.

E considerado o monémero da fase liquida.

_d(d'\t/') =- _(klsl+k SZ + (K} +kg )a P!+ (ki +kg, )a P2)M u
L r=1

A.2.7 Para o polimero vivo.

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

Para o polimero de tamanho 1, apenas 1 unidade monomérica, tem-se a equacéo

A.11. A equagdo A.12 é para as cadeias de tamanho superior sendo, entdo, r=2.

j
d(R') _ i'MSaj_pli(k'M+kt'HH—+kt] +kt:58)
dt V|_ VL VL VL p
j
URD i Mpi - pige Mgy, Moy, Moy
ot VL "V, V, A P

A.2.8 Para o polimero vivo e morto de tamanho r.

P/ H,
M_d k) — SJ+(1 d)k’—PJ -P(kJ—+kJ—+kJ M =+ ki)

dit A "V, "V, Vv, V,
d(D/)) _ i, H , M

r (kt=-| V_2+ ktlJ\/I V_ ktlEsp)

L L

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)
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Onde d, tem valor 1 parar=1 e é nulo para it 1. Este coeficiente € utilizado para
simplificar as equagdes A.11 e A.12 em apenas uma, a equacdo A.12, devido a diferenca na
forma da egquagéo para a formacéo de P (que € a reagdo de iniciagdo) e B34, que sBo
reacOes de propagacao.

A.2.9 Para o hidrogénio.

Neste caso € considerase apenas 0 H, envolvido na reacdo, isto é a sua
concentracdo na fase liquida.

¥ ¥
M) - e e A pr+iz & P (A.14
dt VL r=1 r=1

Aplicando a definicdo de momento e tratamentos a gébricos, as equagdes podem ser
resolvidas em funcdes dos momentos do polimeros.

A.3 Definicdo e aplicacao do momento da distribuicao
para a solucédo do sistema de equacgdes diferenciais.

A.3.1 Definicdes.

Para o polimero vivo:
¥ _
n =8 rp! (A.15)
r=1
Para o polimero morto:
d,j g k]
rn(x] =a r- Drl (A16)
r=1

Para obter as médias da distribuicdo, isto é, as massas molares médias do polimero,
necessita-se fazer a razdo entre dois momentos de ordem subseqiente e, portanto, é
necessario calcular os momentos de ordem superior (zero, 1, 2 e 3) paraos polimeros vivo e
morto.

Momento de ordem zero:

m’=4ar°P = P’ (A.17)
r=1 r=1

Momento de ordem 1:
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n’ = ar 'p! (A.18)
r=1
Momento de ordem 2;
¥ .
m!=q r’p (A.19)

r=1

Momento de ordem 3:

i =8 r°P (A.20)

r=1
Aplicando o operador diferencial, tem-se na forma genérica:

¢:

QJO-K

(A.21)

%

Na ultima equacdo substitui-se a taxa do polimero vivo para o cadlculo do momento
de ordem desgjada. Para o polimero morto substitui-se P; por D

A.3.2 Momento de ordem zero.
Para o polimero vivo:
dmy) ¥ dP} M _ & M & . M . H .M
W) _3 :ki'V—SE{édr+k;V—é(1-dr)R{1-(k‘J)V—+ktLV—2+kt',\,IV— tESp)a P

dt r=1 dt L r=1 L r=1 L L L

(A.22)

Para melhor entendimento do tratamento algébrico resolve-se separadamente os
termos envolvendo somatdrios. O 1° termo envolve somente o0 somatério do coeficiente d,
gue tem valor 1 parar=1 e é nulo parart 1, resultando na unidade conforme tratamento:

¥
ad =d, +d, +d,+..=1+0+0+..=1 (A.23)
r=1

O 2° somatério resulta no momento de 1° ordem como segue:
& . . . . ‘ . ¥ .
a - dr)PrJ-l =(1- :DP1J1 +(1- O)PZJ-l +(1- O)P;l t..= PlJ + sz t.=a F’rJ = m')” (A.24)
r=1 r=1

Desta forma pode-se rescrever a equagéo A18:



d—rr:J:kiJ—S;+kJ I’T];J (kJ—+k] VZ +kt:v|\/_ tEsp)rn!)
' . M L L (A.25)
:k.j—Sl kJ —+k' — ]
i VL ( V|_ V|_ tESD)n‘L

Para o polimero morto:

d g ¥ j . :
(f;tﬁ B Y] \“/" ) (A26)
r=1 L
A.3.3 Momento de ordem 1.
Para o polimero vivo:
Nl ¥ i
d(ni’) _ =ar dp IMSJard +k’—a rd- d )P, -
dt r=1 V|_ r=1 V|_ r=1 (A27)

M .
(kl +kJ 2+kJ +kJS) rp;
Py v v e E':ll

L L L

De maneira semelhante ao caso anterior trabalha-se com os termos separadamente.

¥
ard, =14+2>0+3>0+...=1 (A.28)
r=1
b . . . . ¥
& r1(1- d )R =10} + 20R), + 3R] +..=§ (T+1P) =
= . = (A.29)
=4 P/ + & B =nl +
r=1 r=1
Assim, tem-se para 0 momento de ordem 1.
dm?) M H
- :ki'v—si —(mi’+nt) (k) o +kt’HV2+ktuV+kt’Espni'-
t (A.30)
—kJ_Sl+kJ l_+kJ )
v Sk g - + kb))
Para o polimero morto:
(A.32)

dimf') & db) . H M .
=qr—=(k, —2+k}, —+k.L_)m
& g ey ey )

LN
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A.3.4 Momento de ordem 2.

Para o polimero vivo:

¥
d(mz)—ar dr/ —kJMSJaer +k)— érz(l-d,)ai_l-

¢ Lo v % "V, 2
M H M _
- (kp o= ki ki +kJs)a rR
pVL tH VL VL tEsp .

Seguindo o mesmo procedimento:

¥
arid, =12+ 2*x0+350+..=1

r=1

ar’@-d,)P), =1A- DR}, +2°(1- O)R), +3(1- OP), +..=

r=1

=4PR! +9P) +..=q (r+1)*P' =g r’P' +23 rR' + § P/ =m’ +2n]’ +m)’

r=1 r=1 r=1 r=1

Tem-se para 0 momento de ordem 2:

(A.32)

(A.33)

(A.34)

(A.35)

d(m’') 'M [, H M |
:k_l kl_ J+2 l+ kJ_+kl 2+ +kl |-
a NS (my’ +2m” + ) ( vt g ke
:k-JMswkj—(znt’wnt’i)- (h o2+ otk

v, Tt Py, V, VR

Para o polimero morto:

d(mi’) _ & ,dD/  Hy M ¥
= — I = +kJ +kJ )
" a_.1 dt ( tH VL VL tEsp)“E

A.3.5 Momento de ordem 3.

Para o polimero vivo:

j ‘ . ¥ ) ¥ .
dm) & o o Mg g+ M e a)p), -
dt r=1 dt VL r=1 VL r=l
‘M . H M |
- (k] S 4k —2 k), +kJS)ar3F’H
pVL tH VL VL (B =1

¥
ard =r1+220+3x0+..=1

r=1

(A.36)

(A.37)

(A.38)
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r’(l- d,)PJ, =2®@1- YR}, +2%(1- O)P), +3°(L- O)P/, +..=8P) +27P) +
(A.39)

Qox

1

_‘
1l

¥ . ¥ . ¥ ) ¥ . ¥ . .
A +D°R =3 r°R +33 r’P +33 P’ +Q P/ =m’ +3m) +3m" + )’

r=1 r=1 r=1

r=1 r=1

Tem-se para 0 momento de ordem 3:
dm’) _ i Mg i M § L j P Ho j J =
ki _Sa +kp V_(rTL +3|’ﬁ2 + +TT'!) ) (k _+k V +k V +ktEsp)rﬁ3 -

M, M . . . . .
=K/ T SH+ Ko@) +3m )+ (klH, +kl o+ kL)
L
(A.40)

L

Para o polimero morto:
i
s dD (A.41)

d(m’) _

d

2 +kJ V +ktJEsp)

Qox

.ﬂ

A.3.6 Balan¢co de massa envolvendo demais compostos
O mesmo procedimento € valido nas egquacdes onde se encontra somatérios de

polimeros vivos:

Para o sitios ativos:

M (A.42)

d(S] 2 +k' )ml)l - kijse{_
d L L VL

Para o monomero:
Considera-se o fluxo de aimentacdo de mondmero para a reagao e tem-se que o total

deste no sistema é dependente somente do consumo da reacdo

W -h - SRS+ KISE + (k) I+ (? K, D) (A43)

dt MM L

Para o hidrogénio:

Considera-se que 0 H, da fase liquida é responsavel pela cinética. Como o H, ndo é
alimentado continuamente e sSim apenas no inicio, tem-se que o H, total do sistema é

dependente somente do consumo da reagao.
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T
) -+ k) (n.42)

A.3.7 Médias das massas molares e distribuicdo das cadeias.

Com estas equactes pode-se obter as médias numeérica, méssica e z do polimero com
arazao entre momentos de ordem subsequentes.

Massa molar média numeral:

1.1 d,1 2 d,2
Mn:mlll-l-rrldl-l-rriz-'-rrldz'\WM (A45)
M+ 1yt o+ g

Massa molar média massica:

|1 d,1 1,2 d,2
mwzrnlzl-l-rr%l-'-mlzz-i-n%zmM (A-46)
m=+m +me© 4y

Polidispersao:

(A.47)

2|2



Apéndice B

Taxa de Reacao Simplificada

O tratamento matemético seguinte foi utilizado para um melhor entendimento das
constantes de reacdo sobre a taxa, principamente as constantes de terminagdo. As seguintes
consideracbes foram feitas para facilitar o tratamento: 1) 1 sitio ativo; 2) concentracéo
constante dos gases na fase liquida; 3) temperatura constante e 4) velocidade da reacéo de
iniciacdo maior que as de terminacdo/transferéncia de cadeias.

A taxa de reacdo, 0 momento de ordem zero e os sitio ativo sdo dados segundo as
equacdes B.1 aB.4, respectivamente.

R, = M(k S+k,n +k,m,) (B.1)
9~ KM - 1 H M i) ®2)

A equacdo para os sitios ativos ird depender das reagdes de terminagdo. A equacdo
B.3 representa a hipdtese na qual as reagdes de terminacdo por H e por mondémero geram
um sitio ativo. Ja a equacdo B.4 representa a mesma hipétese mas somente para o Hs.

S8 =S+l H kM) ©3)
= kM + m(k, H) B4

Assim, considerando que ndo ha acumulo de sitios ativos (dS/dt = 0), tem-se duas
possibilidades:
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ki SM :n‘!)(ktHH +kyM)

ki SM :n‘!)(leH)

Substituindo as duas possibilidades na equacéo B.2 e resolvendo, tem-se:

rr!) — e' I’<1Espt
n.!) =Y (kg M +kiggp) t
Com isto ataxa de reacéo é expressa para as duas possibilidades:

-k
R, = (KoM + ke H, + 2k M)e &

Ry = (koM +kyy Hp +kyy M)e faa M ezl

(B.5)

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)



Apéndice C

Comparacao entre a Predicao do Modelo e os

Dados Experimentais

Uma avaliacdo do gjuste obtido é feito com a comparacéo do modelo com as curvas
experimentais utilizadas na estimagdo. S80 comparados a taxa de alimentagdo do mondmero,
a pressao total do reator, atemperatura do reator e a temperatura do banho ao longo do tempo.
Como legenda adotou-se: curvas claras para os dados preditos pelo modelo e curvas escuras

para os dados experimentais.

A Tabela C.2 apresenta o fator de atividade do catalisador, que representa uma
correcdo do nimero de Ti ativos. Uma estimativa deste foi realizada ap6s a estimagdo dos
par@metros cinéticos para cada corrida experimental separadamente, representando uma

caracteristica do experimento.

Tabela C.1: Fator de atividade do catalisador (f,).

corrida fa corrida fa
1 0,72 8 0,60
réplicade 1 0,72 réplicade 8 0,60
2 051 9 0,74
réplicade 2 0,61 réplicade 9 0,74
3 0,75 var. datemperatura reator 0,70
réplicade 3 0,60 var. da pressao reator 0,38
4 0,58
réplicade 4 0,57
5 0,69
réplicade 5 0,72
6 0,60
réplicade 6 0,60
7 0,57
réplicade7 0,43
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Tabela C.2: Comparagdo entre predicdo do modelo e dados experimentais utilizados na estimacao dos parametros.

Corridas

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

1

Condicoes:
100kPa H,
600kPa eteno
63°C
Al/Ti=200

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

Réplicade 1

2

Condicoes:
400kPa H,
800kPa eteno
63°C
Al/Ti=200
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Tabela C.2: Comparagédo entre predicdo do modelo e experimentos utilizados na estimagao dos parametros (cont.).

Corridas

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

Réplicade 2

g

3

Condicoes:
400kPa H,
600kPa eteno
77°C
Al/Ti=200

Réplicade 3

H g

»
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Tabela C.2: Comparagédo entre predicdo do modelo e experimentos utilizados na estimagao dos parametros (cont.).

Corridas

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

4

Condicoes:
100kPa H,
800kPa eteno
77°C
Al/Ti=200

a00° (
&00:

@

Réplicade 4

H
g
g
g

5

Condicoes:
400kPa H,
600kPa eteno
63°C
Al/Ti=400

==
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Tabela C.2: Comparagédo entre predicdo do modelo e experimentos utilizados na estimagao dos parametros (cont.).

Corridas

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

Réplicade 5

«««««

&

6

Condicoes:
100kPa H,
800kPa eteno
63°C
Al/Ti=400

Réplicade 6
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Tabela C.2: Comparagédo entre predicdo do modelo e experimentos utilizados na estimagao dos parametros (cont.).

Corridas

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

7

Condicoes:
100kPa H,
600kPa eteno
77°C
Al/Ti=400

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

«««««

sssss

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

Réplicade 7

8

Condicoes:
400kPa H,
800k Pa eteno
77°C
Al/Ti=400




118

Tabela C.2: Comparagédo entre predicdo do modelo e experimentos utilizados na estimagao dos parametros (cont.).

Corridas

Pressdo do reator (kPa) =~ tempo ()

Réplicade 8

Vazdo de mondmero (g.sY)” tempo (s)

Temp. reator e banho (°C) "~ tempo (s)

9

Condicoes:
150kPa H,
700kPa eteno
70°C
Al/Ti=300

e _

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Réplicade 9




Apéndice D

Consideracbes Basicas sobre Técnicas de
Estimacao de Parametros

D.1 Estimacao por minimos quadrados

Minimos quadrados € um procedimento pelo qual obtém-se uma estimativa para os
parametros pela minimizagdo da soma dos quadrados dos desvios entre os valores
observados experimentalmente e os preditos pelo modelo, de acordo com a Equacéo D.1.
Este método de estimacao pode ser visto como a resolugcdo de um sistema sobre-determinado
de equagdes em relacdo ao nUmero de parametros. Quatro consideragdes bésicas devem ser
garantidas para a estimagdo por minimos quadrados produzir paréametros com boa qualidade:

fatores de controle (variavel independente) selecionados para a estimagdo ndo sdo
variaveis aeatorias,

avarianciado erro éigua avariancia da variavel dependente e pode ser constante ou
funcdo deste;
os dados experimentais séo independentes.

Para modelos lineares com mais de uma varidvel independente, ou dependente, a
solucdo analitica do método é facilitada com o uso da algebra linear. A equacdo D.1 pode ser
entdo rescrita como D.2, utilizada neste trabal ho.

mne=3a (y - §(x:b)) (0.
rr}')nf =" (D.2)
Onde 1 =Y - xR (D.3)

A equacdo D.2 tem um ponto de minimo em relacdo aos parametros encontrados,
conforme a equagédo D .4:
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—fzig[(v- xR)T(Y - xB)|=-2x"(Y - x®) =0 (D.4)

m 1
Trabalhando os termos, 0s parametros sdo obtidos pela expressdo da equagéo D.5:
B=inv(x" x)X"Y (D.5)

Os parametros assim estimados sdo ndo tendenciosos pois a esperanca do valor
predito é o valor redl.

E{b} = E{(x )" (x"Y)} = E{(x" %) (X" (xb+ 1))} =b (D.6)

Para modelos ndo-lineares, descritos por equacfes diferenciais ordinarias neste
trabalho, a estimac&o pode ser posta de maneira semel hante aos model os lineares, sendo que
a resolucdo deve ser redlizada com uma técnica numérica disponivel. O problema de
estimacdo ndo-linear aparece como um problema de otimizacdo no espaco dos parametros
no qual as variaveis independentes e dependentes sdo entradas fornecidas e 0s par@metros
S80 as novas variaves.

Dificuldades surgem na resolucdo numérica para encontrar 0 minimo global quando
a estimativa inicia dos parémetros € ruim e/ou a funcéo objetivo torna-se ndo limitada.
Outras dificuldades que podem ser encontradas, juntas ou separadamente, sdo 0
escalonamento ruim e a interacdo entre parametros. O escalonamento dificulta a estimacéo
guando o vaor de um dos termos da funcdo objetivo tem ordem de magnitude muito
diferente de um outro. Assm a funcdo objetivo é insensivel a mudancas nos valores dos
parémetros do menor termo. Diz-se que ha interacdo mitua entre paréametros quando um
influencia no outro, como forma de compensagdo. Caso um deles for estimado
incorretamente, 0 outro também o serd, mas seu efeito combinado, quando introduzido no
modelo, produz uma boa predicao.

D.2 Estimacao por maxima verossimilhanca

Esta técnica também minimiza os residuos porém, deve-se incluir uma nova
condicdo para avariavel dependente, a qual para dado x, deve ter distribuicdo normal.

AL
1 8— (Y- ¥i (x50 )% 7

#i ’ D.7
Sy‘@e (D.7)

Py, [x:b)=

A funcéo de verossimilhanca para os parametros baseado nas muitas observaces é o
produto das fungdes individuais, sendo estas independentes.

P(yIxb)=Q"_ Py, %:b) (D.8)
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A manipulacdo das expressoes torna-se facilitada quando aplica-se o logaritmo em
ambos os lados da equacéo D.8.

o
InP(y|x:b) = InQ -
(yl ) = a 85 \/EB

(D.9)

]
i

Apbs ssmplificagbes a funcéo objetivo de minimizacdo por maxima verossimilhanca
torna-se:

gIn(Zp)+ mnagn(s SPSCARICTED (D.10)
Sy, 2

O termo da variancia de y; pode ser considerado constante para 0s pontos
experimentais ou mesmo uma fungdo de x; ou do préprio yi. Para 0 1° caso a minimizagdo
por maxima verossimilhanca recai hos minimos quadrados e, para modelos lineares, tem
solucdo andlitica idéntica. Caso a varidncia sga considerada diferente para os pontos
experimentais e dada como conhecida para a funcdo objetivo, a solucdo analitica do
problema posto nestas condi¢des, para um modelo linear, € dado na equacédo D.11, onde w é
uma matriz diagona do inverso das variancias.

R =inv(X" wx)xX' wY (D.11)

A solucdo numérica para resolver o problema de otimizagdo contendo um modelo
ndo- linear também segue 0 exposto para minimos quadrados quanto as dificuldades.



Apéndice E

Especificacbes do Reator de Bancada

Especificacdes de construcdo e operacao:

Capacidade total 2.4 litros
Material de construcdo Aco inoxidavel 316L
Diametro interno 124 mm
Profundidade interna 175 mm
Tampa AE149 157 2 (selo PTFE)
Saida central datampa A0 A33 2 (selo PTFE)
Parafusos M12" 45 DIN 939 A2-70
Saida fundo A3 24 (selo PTFE)
Agitador Tipo propulsor A40
Velocidade de agitacéo 100 2900 rpm **
Condi¢des de operacéo 0a100°C *2

0 a 70bar
**|_imitada pelo redutor de vel ocidade.
*2 |_imitado pelo fluido de troca térmica.




Apéndice F

Simbologia
Tabela F.1: Simbolos utilizados.

Simbolos

constante de tempo ou funcédo auxiliar

massa especifica

parametro relacionado com a causalidade dos choques entre molécul as ou significancia

constante de equilibrio quimico dareacdo de ativagao

pardmetro de energia do potencial de Lennard-Jones

viscosidade ou momento da distribuicéo de cadeia

vel ocidade do fluxo de agua na camisa ou volume molar

coeficiente de fugacidade

funcéo auxiliar

parametro da constante cinética de terminacao esponténea

parémetro da correlagdo do coeficiente convectivo de troca térmicano interior do reator

erro

calor de reagdo ou dissolucéo

variagdo absoluta no pardmetro em relagcdo a umareferéncia

diferenca de temperatura entre o banho e o reator

variacdo absoluta navaridvel de saidaem relagdo aumareferéncia

area ou constante do coeficiente de condutividade térmica

funcao auxiliar ou constante

funcao auxiliar ou constante

constante

calor especifico

didmetro ou polimero morto

constante

energiade ativacao

efeitos

vazao

fugacidade damistura

par@metro de energia que caracteriza ainteracdo entre componentes

coeficiente convectivo de troca térmica

constante de Henry

hidrogénio

constante de equilibrio termodinamico ou condutividade térmica

~ |X|E|T|zle | ~l|nmim|a(oB e o2 >R |G (R~ |e|g == |3 |0 o |~ |~

constante cinética de Arrhenius, constante de Boltzmann ou par@metro de interaco entre
componentes

>
o

constante pré-exponencial de Arrhenius
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6. SIMBOLOGIA

Tabela F.1: Simbolos utilizados (cont).

L didmetro do impelidor do reator
m massa
M mondmero
M massa molar
N rotacdo do agitador ou nimero de mols do sistema
O, oxigénio
P presséo (absoluta) ou polimero vivo
p par&metro do sistema
PD polidispersio
Pr numero de Prandlt
R taxa de reacéo ou constante dos gases ideais
r correlacéo
Re nUmero de Reynolds
S matriz de sensibilidade
T temperatura
TEAI cocatalisador
U coeficiente de trocatérmica
V volume ou matriz de covariancia
X fracdo molar nafase liguida ou solubilidade ou matriz das variaveis independentes
y fracdo molar nafase gas ou variavel de saida
Z fator de compressibilidade
z fracéo molar no sistema (fase liguida e gasosa)
Subscritos
g coeficiente de atividade
y fragdo vaporizada do sistema
H,O équa
a sitio ativo ou fungéo do parametro s de Lennard-Jones (-0,88 a 0,99)
aco aco
ar ar ambiente
b banho termostatico
c camisa
cm média entre a entrada da camisa e sua saida
cr parede do reator — lado as camisa
d sitio ndo ativo ou reacéo de desativacdo
dEsp reacdo de desativacao de sitios espontanea
dimpurezas | reacdo de desativacéo de sitiospor impurezas
do reacdo de desativacdo por O,
dH dissolucdo do hidrogénio
dm dissolucéo do monémero
ebul ebulicdo
eq equilibrio guimico ou termodindmico
f reacdo de formacéo do sitio
G fase gasosa
H hidrogénio
hx hexano
i reacdo deiniciacéo
i componentei
| componente j
k ordem do momento (zero a 3)
L faseliquida
M mondmero (eteno) ou matriz do planejamento experimental
m mistura
N condicdo normal de temperatura e pressdo (latm e 273,15K)
n numeral ou normalizado
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Tabela F.1: Simbolos utilizados (cont).

reagdo de propagacado, temperatura na parede do reator, monémero (iniciagdo + propagacéo +

P terminacdo por mondmero), potencial (aindando ativo)
pol polimerizacao (iniciacdo + propagacdo) ou polimero
r reator ou tamanho de cadeia
RA compressibilidade de Rackett
RAM compressibilidade de Rackett na mistura
t reacdo de terminacdo ou temperatura do reator corrigida pela dindmicada camisa
T total ou transposto
tAl reacdo de terminacdo por cocatalisador
tEsp reacdo de terminac&o espontanea
tH reacdo de terminacdo por H,
tM reacdo de terminagdo por mondmero
w massica
z tipo z
Sobrescritos
u diluicdo infinita
crit ponto critico
d polimero morto
dir reacdo direta
G fase gasosa
inv reacdo inversa
J tipo de sitio (1-monometdlico ou 2-bimatélico)
| polimero vivo
L faseliquida
red reduzida
ref referéncia
sat saturacéo
T guantidade total do componente
To temperatura da parede






