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Resumo

O aumento na demanda de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e a grande
versatilidade deste material tem sido o responsdvel pelo grande nimero de estudos na
area. Modelos matematicos que descrevam o comportamento dos processos de
polimerizagdo e possam predizer as propriedades finais destes materiais sdo de suma
importancia para acelerar e facilitar estes desenvolvimentos. Desta forma, neste trabalho
foi proposto o desenvolvimento de um modelo para a copolimerizagao de etileno com 1-
hexeno utilizando um catalisador hibrido de Ziegler-Natta e metaloceno. A reacgao foi
realizada em sistema para multirreagdes em um processo de polimerizagao em lama
(slurry). A modelagem desenvolvida abrange o equilibrio liquido-vapor; a transferéncia de
massa entre a fase liquida e vapor; o balanco de massa dos reagentes e considera a
formagao de macromondémeros e formagao de ramificacdes de cadeia longa (LCB). O
modelo apresentou potencial para descrever o comportamento dinamico da atividade do
catalisador, da incorporagdao de comonémero, formagao de LCB e distribuicdo de massa
molar.
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1 Introdugdo

Os diferentes tipos de polietileno existentes sao distinguidos por sua densidade
e pelas ramificacdes de sua cadeia polimérica. O polietileno de baixa densidade
linear (PEBDL) é produzido com a incorporacdo de uma pequena quantidade de
uma o-olefina em sua cadeia de polietileno, sendo assim considerado um
copolimero. Este é um dos tipos mais versateis de polietileno, sendo amplamente
utilizado na confecgao de filmes industriais (filmes stretch), embalagens plasticas
mais resistentes, revestimentos de fios, entre outras aplicagdes. Segundo dados do
Instituto Ceresana (2015) as receitas globais geradas com este polimero em 2013
somaram cerca de 40 Bilhdes de ddlares e estima-se que este valor aumente 3,9%
ao ano até 2021.

A familia dos catalisadores metalocénicos permite produzir poliolefinas com
propriedades mecanicas e oticas superiores aos produzidos com catalisadores
Ziegler-Natta, pois este tipo de catalisador possui principalmente um Unico tipo de
centro ativo, sendo mais acessivel as a-olefinas e permitindo assim uma
distribuicdo de comondmero e massas molares mais homogéneas. No entanto,
esta distribuicdo estreita reduz a processabilidade da resina, o que torna
interessante do ponto de vista industrial um pequeno alargamento dessa
distribuicao, o que pode ser obtido com a mistura de diferentes tipos de
catalisadores. Alguns trabalhos como o de Forte et al.(2003) sugerem que a
utilizacdo de um catalisador hibrido de Ziegler-Natta/metaloceno permite obter
um polimero com melhores propriedades, como com uma maior taxa de
incorporacao de comonémero e formacao de cadeias de remificacdao longa (LCB)
por exemplo.

Novos desenvolvimentos na drea de catdlise para polimerizacdao de olefinas e
modificagdes nos processos de producao de polimeros demandam muito tempo e
dinheiro. Desta forma, a modelagem das reacdes se faz uma ferramenta util para
reduzir os custos e facilitar a analise de novos processos e assim impulsionar novos
desenvolvimentos. Sendo que, uma descricio adequada do processo de
polimerizacdo, que descreva as propriedades fisicas do polimero, permite superar
varias limitacdes dos novos desenvolvimentos como: disponibilidade de planta e
material; grande quantidade de material fora de especificacdo para disposicao;
possibilidade de avaliacdo somente de um pequeno grupo de variaveis.

Muitos modelos para polimerizacdo de olefinas no processo em lama (slurry)
tém sido desenvolvidos, o catalisador utilizado influencia principalmente nos
mecanismos de reacao abordados nestes modelos e nas principais propriedades
avaliadas. Modelos utilizando catalisadores Ziegler-Natta estao focados na analise
da distribuicdo de massa molar e propriedades fisicas como indice de fluidez e
densidade, ja os desenvolvimentos com catalisadores metalocénicos, além destas
propriedades, estdo também focados no estudo da incorporacdo de comondmero.
Ndo foram encontrados na literatura modelos cinéticos desenvolvidos para
catalisadores hibridos de duas espécies diferentes de catalisadores.

Tendo como motivagcao os fatores acima citados, o objetivo principal do
presente trabalho foi desenvolver e implementar um modelo para descricao do
processo de copolimerizacdao de etileno com 1-hexeno utilizando um catalisador
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hibrido de Ziegler-Natta e metaloceno, em processo semi-batelada em fase slurry,
com a finalidade de predizer o comportamento dinamico da atividade do
catalisador, da incorporacdao de comondmero, formagao de LCB e distribuicao de
massa molar. Sendo que, neste s3ao apresentadas as etapas iniciais de
desenvolvimento do modelo, como a implementag¢do, analises e testes
preliminares para avaliar as tendéncias apresentadas pelo modelo e a
possibilidade de estimacdo dos parametros cinéticos.

2 Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliografica

2.1 Polietileno

O polietileno tem suas propriedades relacionadas diretamente com sua
distribuicdo de massa molar e a configuracdao de suas cadeias, que podem
apresentar tanto insaturacdes como ramificacdes. A existéncia destas ultimas
modificam propriedades do polimero, como a cristalinidade, empacotamento e
densidade. Assim, um dos fatores principais na diferenciacdo da ampla gama de
polietilenos encontrados no mercado é exatamente a arquitetura molecular do
polimero com relacdo as ramificacGes presentes em sua cadeia. (Fisch, 2004;
Soares e McKenna, 2007). Na Figura 2.1 verificam-se as principais diferencas
guanto a estrutura das ramificacdes nos diferentes tipos de polietilenos.

/7\_/"\

PEAD

PEBDL

PEBD

Figura 2.1: Estrutura dos diferentes tipos de polietileno (PEAD- Polietileno de alta
densidade, PEBDL- Polietileno de baixa densidade linear e PEBD- Polietileno de baixa
densidade). Fonte: adaptado de Soares e McKenna, 2007.

2.1.1 Ramificagbes em PEBDL

O PEBDL é um copolimero que tem suas propriedades modificadas com a
incorporacao de uma pequena quantidade de uma a-olefina, como buteno ou
hexeno, formando-se um polimero de cadeia linear ligado a grupos alquil. Esta
adicao de comondmero é responsavel pela reducao de densidade com relacdo ao
polietileno de alta densidade (PEAD), que também apresenta cadeia linear. A
massa especifica do PEBDL esta na faixa de 0,90-0,94 g/cmg, enquanto a do PEAD
esta entre 0,94-0,97 g/cm3 (Forte et al. 2003; Fisch, 2004).

A natureza das ramificacdes presentes no PEBDL esta diretamente relacionada
com o tipo de a-olefina utilizada, sendo que a distribuicdo destas na cadeia
polimérica depende principalmente da reatividade do comondémero e das
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caracteristicas do centro ativo do catalisador utilizado na polimerizagdao (Forte et
al., 2003).

As ramificacdes podem ser classificadas quanto ao seu comprimento como
ramificacdes de cadeias curtas (SCBs) ou como ramificacbes de cadeias longas
(LCBs). As SCBs sdo definidas como ramificacdes com até 40 carbonos e as LCBs sdo
as ramificacdes que possuem massa molar superior ao dobro da massa molar de
entrelacamento, o que corresponde a, aproximadamente, 180 carbonos para o
polietileno (Villar et al.,, 2001). A existéncia de uma pequena quantidade de
ramificacdes de cadeias longas permite uma melhora no processamento deste
material (Soares et al., 2003).

As condicdes de polimerizagao, especialmente o catalisador utilizado,
apresentam grande influéncia na formacao de ramificacdes de cadeias longas.
Copolimerizagbes realizadas com o wuso de catalisadores metalocénicos
apresentam uma maior quantidade de LCBs quando comparadas as realizadas com
catalisadores do tipo Ziegler-Natta (Silva, 2014).

2.1.2 Distribuigdo de massa molar

A massa molar influencia diretamente grande parte das propriedades
mecanicas dos polimeros, sendo assim, o controle desta apresenta grande
importancia na sintese e aplicacdao destes. Como o polimero é uma mistura de
moléculas com diferentes massas molares, o conhecimento de dados a respeito da
sua distribuicdo de massa molar (DMM) é fundamental tanto na produc¢ao do
polimero como na andlise ou predicao de suas propriedades finais.

Costumeiramente, a informacdo sobre a DMM é expressa utilizando um
conjunto de diferentes médias definidas com base no conceito de momentos de
distribuicdo (Fisch, 2004), de modo que cada média subsequente da cada vez mais
peso as cadeias de maior massa molar. As médias mais comumente usadas sao a
massa molar média em numero (M,,) e a massa molar média em massa (M,,),
definidas como:

M, = ¥ x;M; (2.1)

M,, = Y w;M; (2.2)

onde x; e w; sdo, respectivamente, as fracgdes molar e massica das cadeias de
tamanho i, cuja massa molar é M;.
Com estas duas massas molares médias define-se o indice de polidispersao,
dado por:
pp =4w (2.3)
M?’l
o qual é utilizado como indicador da largura da DMM, sendo que quanto maior o
valor de PD, maior a largura da curva. Para polimeros sintetizados por
metalocenos a distribuicdo de massa molar é estreita e o valor de PD é préoximo de
2. Com catalisadores Ziegler-Natta sdao obtidas distribuicdes mais largas, onde a PD

apresenta valores tipicos entre 4 e 10 (Santos et al., 2008).
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2.1.3 Distribui¢éo de composi¢do quimica

A distribuicao de composicao quimica descreve como se distribui a fracdao de
comondmero no polimero, sendo uma das mais importantes distribuicdes
microestruturais, com significativa influéncia nas propriedades dos polimeros
(Soares e McKenna, 2007). O teor de copolimero incorporado e a presenca de
ramificagdes nos polimeros interferem diretamente na estrutura cristalina destes,
alterando suas propriedades térmicas e mecanicas.

2.2  Catalisadores utilizados na producao de PEBDL

Os dois principais tipos de catalisadores utilizados na produc¢ao de PEBDL s3o os
catalisadores Ziegler-Natta e metalocénicos. Os primeiros apresentam sitios ativos
com diferentes reatividades, originando produtos com ampla distribuicao de
massa molar, teor e distribuicdo de comondmero ao longo da cadeia polimérica.
Os catalisadores metalocénicos, por sua vez, possuem geralmente uma unica
espécie de centro de coordenacao bem definido, levando a producdo de
poliolefinas com alto teor de comondmero incorporado e distribuicdes estreitas de
comondmero e massa molar (Quental, Hanamoto e Felisberti, 2005).

Os catalisadores metalocénicos originam polimeros com melhores
propriedades 6ticas e mecanicas, no entanto, o estreitamento da distribuicdo de
massa molar produzido por este catalisador reduz a processabilidade da resina, o
gue torna interessante do ponto de vista industrial um pequeno alargamento
dessa distribuicdo (Santos et al., 2008).

Santos et al. (2008) avaliaram diversas técnicas para melhoria das propriedades
de processamento e alargamento da distribuicdo de massa molecular (DMM) de
polimeros sintetizados com catalisadores metalocénicos. Entre estas técnicas
destacam-se atualmente a mistura de polimeros com diferentes DMM, a utilizacao
de reatores em série operando em diferentes condicdes e a utilizacdo de
catalisador heterogéneo formado por dois diferentes metalocenos ou um hibrido
de metaloceno/Ziegler-Natta. Os autores ressaltam que esta ultima alternativa
tem se mostrado a melhor opg¢dao se considerados aspectos econdmicos, de
operacao e de homogeneizac¢ao do polimero obtido.

Forte et al. (2002) propuseram que as propriedades do PEBDL produzido com
um catalisador Ziegler-Natta podem ser melhoradas sintetizando este com um
certo teor de um catalisador metalocénico, obtendo assim melhoras nas
propriedades do polimero sem a reducdo nas propriedades reoldgicas
caracteristicas de polimeros obtidos com catalisadores metalocénicos. Os autores
estudaram a influéncia dos parametros de reagao nas propriedades quimicas e
fisicas de PEBDL obtidos através de um catalisador hibrido formado por um
catalisador Ziegler-Natta de 42 geracdo e um metaloceno (CpTiCls). Foi verificado
qgue um aumento no teor de metaloceno permitiu um aumento no teor de
incorporacdao de 1-buteno na cadeia polimérica, influenciando no grau de
cristalinidade do polimero e na sua temperatura de fusao (T,,).
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2.3 Reacao de Polimerizagao por Coordenacgao

Na polimerizacdao por coordenacao, onde as espécies ativas sao 0s centros
ativos presentes no catalisador, a adicado do mondmero durante a etapa de
crescimento da cadeia é diretamente influenciada pelo catalisador. Assim, o
catalisador influencia diretamente as reacbes de propagacdo, terminacdao e
transferéncia (Kiparissides, 1996; Fisch, 2004).

Além do tipo de catalisador, outro aspecto importante é o tipo de meio
reacional utilizado na polimerizagao. Quanto ao meio reacional, os processos
podem ser classificados como: Lama (Slurry), Solucdo Massa (Bulk) e Fase Gas. No
processo slurry, o qual é abordado no presente trabalho, o eteno é polimerizado
em um solvente (fase liquida) que contém o polimero em crescimento (fase sélida)
mantido em suspensao, além dos gases dissolvidos. A vantagem deste processo é
o excelente controle da temperatura, enquanto suas desvantagens incluem o
inchamento do polimero e a consequente reducao da atividade.

A modelagem deste tipo de processo é complexa, pois envolve a avaliacdao do
equilibrio entre as fases liquido e vapor, dos processos de transferéncia de massa
envolvendo a particula do polimero e da cinética das reagdes envolvidas na
polimerizacdo (Fisch, 2004).

2.4 Modelos para a polimeriza¢ao de etileno em processos slurry

A polimerizag¢ao catalitica de olefinas na fase Slurry tem sido extensivamente
estudada nas ultimas décadas. Uvarov e Tsevetkova (1974), Lepski e Inkov (1977) e
Ferrero e Chiovetta (1990) desenvolveram modelos matematicos para a simulagdo
da polimerizacdo catalitica de olefinas na fase slurry em reatores de Loop. Estes
assumiram que um reator Loop pode ser modelado como um CSTR ideal.

Li et al. (1996) modelaram em um sistema slurry o equilibrio liquido-vapor
envolvendo eteno e hidrogénio em hexano, na presenca de sélidos para avaliar a
influéncia deste ultimo na solubilidade e transferéncia de massa gdas-liquido. Seus
resultados demonstraram que para condicdoes de pressdao de 2-55 bar,
temperatura de 313-353 K e velocidade de agitacdao de 400-600 RPM a solubilidade
pode ser modelada segundo a lei de Henry e ndao é afetada pela presenca de
solidos.

Ha et al. (2001) investigaram a polimerizacao de etileno na fase slurry em um
reator semi-batelada. O modelo proposto por estes autores descreve a fase gas, a
fase liquida (incluindo as bolhas de gas dissolvidas neste) e as particulas sdlidas de
polimero contidas no reator, avaliando o efeito da concentracao de hidrogénio e
do tamanho inicial das particulas na reagao de polimerizagao.

Fisch (2004) propds um modelo para a polimerizacdo de etileno em processo
slurry que abrange um modelo de troca térmica, modelo termodinamico,
transferéncia de massa gas-liquido e um modelo cinético. O modelo se mostrou
satisfatorio para a predicdo das caracteristicas reais do processo, sendo util para
avaliar o mecanismo reacional envolvido.

Fontes e Mendes (2005) desenvolveram um modelo para a simulacdo de
reatores continuos para polimerizacdo catalitica de etileno na fase slurry. Os
autores adotaram um mecanismo que inclui a iniciagdao, propagacao, desativagao
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de primeira ordem e as etapas de transferéncia de cadeia e consideraram a
existéncia de dois tipos de sitios ativos, cada um com suas proprias constantes
cinéticas. O modelo se mostrou capaz de predizer as taxas de producao e as
massas molares média em numero e em massa do polimero final. De forma
semelhante, Neto et al. (2005) desenvolveram um modelo matematico para
simular o comportamento dinamico da copolimerizacao de etileno com 1-buteno
em um reator industrial na fase slurry. O modelo se mostrou habil para descrever a
evolucao dinamica das massas molares médias, teor de comondémero, média dos
tamanhos de particulas, indice de fluidez e densidade do produto final.

Meng et al. (2013) propuseram um modelo matemadtico para simular o
comportamento em estado estacionario da polimerizagao industrial de etileno na
fase slurry em um sistema multiestagios de reatores CSTR. O modelo desenvolvido
considerou cinco tipos de sitios presentes no catalisador, descrevendo o
comportamento cinético para cada um destes. Os autores estudaram a influéncia
das condicdes de operacado (i.e., taxas de entrada de catalisador, hidrogénio e
comondmero) na estrutura molecular e propriedades do polietileno (i.e., M,,, M,,,
PD, indice de fluidez e densidade).

Os autores Fontes e Mendes (2005), Neto et al. (2005) e Meng et al. (2013)
utilizaram a Lei de Henry para predizer o equilibrio liquido-vapor para o
mondmero, comondmero e hidrogénio e a Lei de Raoult para o solvente.

Exceto pelo trabalho de Neto et al. (2005), que utiliza um catalisador Philips, os
trabalhos discutidos nos pardgrafos anteriores consideraram catalisadores do tipo
Ziegler-Natta nas polimerizagdes realizadas.

Como a utilizagdao industrial de catalisadores metal6cenicos heterogéneos é
ainda recente se comparada a dos catalisadores Ziegler-Natta, um nimero menor
de modelos para a reacao em fase slurry utilizando este tipo de catalisador foi
encontrado na literatura.

Soares (2003) comenta e avalia modelos e técnicas desenvolvidas na década de
1990 para polimerizacao de etileno com catalisadores metalocénicos, o autor
enfatiza que os modelos procuram descrever o mecanismo de formacao de
ramificacdes de cadeia longas e cadeias curtas e os efeitos destas nas propriedades
dos polimeros.

Kroner et al. (2007) estudaram o comportamento cinético de catalisadores
metalocénicos suportados na copolimerizacdo de etileno com 1-hexeno em um
processo slurry. Os autores desenvolveram um modelo para predizer o perfil de
atividade do catalisador, teor de comondémero incorporado e distribuicdo de
massa molar. O mecanismo considerado incluiu as etapas de ativa¢ao, desativacao,
propagacao e rea¢Oes de transferéncia para o cocatalisador, por B eliminagao e
para o hidrogénio.

Soares e Mehdiabadi (2009) propuseram uma metodologia para determinar os
parametros cinéticos da polimerizacdo de etileno com a mistura de dois
catalisadores metalocénicos diferentes e estudar as diferencas de mecanismos
entre estes dois catalisadores.

Na Tabela 2.1 podemos verificar um resumo dos principais modelos abordados
nesta revisao. A andlise dos trabalhos mencionados na presente se¢ao mostra que
existem muitas diferengas entre os diferentes modelos propostos, sendo que nao
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foi encontrado na literatura um trabalho que faga uma andlise comparativa
extensiva entre tais modelos. Além disso, a maioria dos modelos apresentados nao
foi aplicada a um conjunto grande de sistemas cataliticos, tornando-se dificil fazer
qgualquer inferéncia sobre a sua generalidade em termos de aplicabilidade a
diferentes tipos de catalisadores. Sendo assim, no panorama atual, ainda se faz
necessario fazer a modelagem especifica para cada sistema catalitico em
consideragao. Isto é especialmente verdade no caso de um sistema catalitico
hibrido, como o considerado no presente trabalho, visto que nao foram
encontrados na literatura trabalhos envolvendo a modelagem de qualquer tipo de
sistema catalitico envolvendo a combinagdo de catalisadores Ziegler-Natta com

catalisadores metalocénicos.

Tabela 2.1: Resumo dos principais modelos para copolimerizagao de etileno em reagao na
fase slurry encontrados na literatura.

Ziegler-Natta

Metaloceno

Modelos se limitam a avaliar:

Modelos avaliam também:

Li et al -1996 Avaliam o equilibrio

Liquido-vapor.
Haetal-2001 Efeito do hidrogénio e
tamanho inicial de
particula.

Fisch-2004 Predicao de varidveis
do processo como as
pressoes e

temperaturas.

Fontes e
Mendes - 2005

Desempenho
catalisador e
distribuicao de massa

molar.
Meng et al - Estrutura moleculare
2013 propriedades do

polietileno .

Soares -2003 Descrigao do mecanismo

de formacao de LCB.

Kroner et al - Perfil de atividade,

2007 incorporacao de
comonOmero e

distribuicao de massa
molar.

Soares e Metodologia para

Mehdiabadi- determinar os

2009 parametros cinéticos

para a mistura de dois
catalisadores
metal6cenicos
diferentes.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Modelagem cinética e avaliagdo de parametros moleculares e de
desempenho do catalisador

A reacdo de copolimerizacao estudada ocorre na fase slurry e em um processo
de semi-batelada dinamico. O modelo desenvolvido abrange: a transferéncia entre
as fases liquida e vapor, o equilibrio liquido-vapor, o mecanismo cinético
envolvido, a dinamica do balanco de massa entre os reagentes e predicao da
arquitetura do polimero. Com relacdo a este ultimo ponto, considera-se a geracao
de macromonOmeros e a reinsercao destes na cadeia polimérica para a formacao
de LCBs. Com base em uma analise preliminar das curvas de distribuicao de massa
molar de algumas amostras, foi considerada a existéncia de dois sitios distintos no
sistema catalitico, como se fosse um sitio relacionado ao catalisador Ziegler-Natta
e outro ao metaloceno.

A partir dos resultados obtidos por Li et al. (1996), considerou-se que, para as
condicdes de reacdo estudadas, pode-se assumir um comportamento pseudo-
homogéneo, isto é, os efeitos das particulas de polimeros sobre a cinética e a
transferéncia de massa foram negligenciados. Considerou-se também um sistema
isotérmico.

Na continuacao sao detalhadas as estratégias adotadas com relacao a cada um
dos aspectos envolvidos no modelo utilizado.

3.1.1 Cinética de Copolimeriza¢Go

O mecanismo de reacdao considerado é semelhante ao proposto por Fisch
(2009) e é apresentado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Mecanismo de reagao proposto
Reacao Taxa da reagao Equacdo
Ativagao Sri) +A Iilsfz R = kcil[Sgi)][A] (3.1)
Primeira Insergao . ki , .
de monémero Si+M 5L pu = Kpu [SE][M] (3.2)
Primeira Insergao ; : ,
de Hidrogénio Sh+M ﬂl} Risom = Kizpu| Sir| (M (3.3)
Propagacdo do iy M %_)MLL. pma = kpu[M] Z[Lln—1]
Mondmero n-1 n=g (3.4)
i . . .
ot L b = o [M1 ) [14]
n=1
Propagacdo do iy C ’ic)Li pca = kpclC] [LG_z]
Comonémero n-2 n=3 (3.5)
Lt +C—>Ln+2 kéC[C]Z[Ll;l]
n=1
R cpa = Kt Z Z L (L
Formagéo de ; B pLCB pLCBa pLCB 4 [ n m][ m]
LCB L, + Ly, —> L, =2 m=1 3.6)
LL + L3, e ) : NN i
mem R;)LCBb = k;)LCB Z Z [Ln][L7]
n=1m=1
Transferéncia por i ©
Hidrogénio I +H @Dn + Sk Ry = kiy[H] z[Lln] (3.7)
n=1
Transferéncia por i &
n=1
Transferéncia para o i ©
Mondmero iy =y g Ry = ki [M] ) [Li] 39)
n=1
Desativacdo por Si+1 _fligsé RY, = ki [SE](I] (3.10)
Impurezas " ' —
Si+1-38] Rar = ka[Salll] (3.11)
Desativacdo por K i Tei
- SL+A-5S) Roa = kaalSE1[A] (3.13)
Desativagao por
Alquilagdo Si+ A dAlS Riu = kia[Sh]IA] (3.14)
Si+H —>”5;', Rj; = ky[S[H] (3.15)
Terminagao por i .
impurezs Lo+ 15p 4 st Rl = iyl ) [L4] (3.16)
n=1
Eliminacdo de ks ;
I+AS1A Rs = ks[I][A] (3.17)

Impurezas pelo alquil
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As variaveis envolvidas nas equac¢des da Tabela 3.1 tém os seguintes significados:

- St representa o nimero de mols de um determinado estado (p, @, H e d) dos
sitios do tipo i, sendo que p, a, H e d indicam, respectivamente, sitios potenciais
(ou seja, ainda nao ativados), sitios ativos, sitios resultantes da transferéncia por
hidrogénio (que dao origem a novas cadeias em crescimento) e sitios desativados;

-A 1, H, M e C sdo os numeros de mols de ativador (trietilamina) impureza,
hidrogénio, mon6mero e comondmero, respectivamente;

- L}, representa o nimero de mols de cadeias em crescimento de tamanho n
(ou seja, o numero de unidades de etileno na cadeia de polimero) em sitios do
tipo i;

- D,il e Liﬁ representam, respectivamente, os nimeros de mols de cadeias de
polimero morto e de macromondmero de tamanho n em sitios do tipo i.

- kcip sdo as constantes cinéticas das reagdes envolvidas, sendo que o subindice
® é utilizado para especificar a reacao considerada, conforme indicado na prdpria
Tabela 3.1.

Para descrever a dependéncia da cinética com a temperatura foi utilizada a
equacao de Arrhenius para cada uma das equacdes descritas na Tabela 3.1, de
acordo com:

ki = kooEXP [R‘f‘%l)l (3.18)

(Tref+7

de modo que k,p € Eé representam, respectivamente, as constantes pré-
exponenciais e as energias de ativacdo, sendo o subindice ® é variado nos valores
definidos na Tabela 3.1.

No mecanismo apresentado na Tabela 3.1 estdo presentes reacdes para a
incorporacao de comondmeros (Equacdo 3.5) e macromondmeros (Equacdo 3.6),
sendo este ultimo gerado por um mecanismo in situ (Hamielec e Soares, 1996). Em
uma primeira aproximacao, foi assumido que o mecanismo de inser¢do do
mondmero, comondmero e do macromondémero sao independentes da unidade
previamente adicionada a cadeia do polimero. Quanto a gerac¢do de polimero com
LCB, assume-se que o macromondmero é reinserido na cadeia de polimero em
crescimento somente no mesmo sitio de sua geracdo (Hahn et al, 2000).

3.1.2 Balang¢o populacional

O balan¢o de massa para componente j (que pode representar o monGmero,
comonomero, hidrogénio, solvente, impurezas, momentos de distribuicao para as
cadeias dos polimeros ou os sitios cataliticos) em uma reacdo no processo slurry
dindmico em semi-batelada pode ser descrito da seguinte forma:

aneator = leL + lev (319)

n
dt’L = —FV, + R}V, (3.20)
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an;
d;V =FV, + Q; (3.21)

onde n; é o nimero total de mols do componente j no reator; n; e n; sdo
Reator L \%

os numeros de mols do componente j nas fases liquido e vapor, respectivamente;
F; ¢ a taxa de transferéncia molar por unidade de volume de liquido do
componente j entre as fases liquida e vapor, R; é a taxa de reagdo do componente
J, V, é o volume médio de reacdo e Q; é a taxa de molar de alimentacdo do
componente j ao reator. A taxa de transferéncia F; foi avaliada pela equacdo:

Fy = (KA1 =019 (3.22)

onde (KA) é o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa e [j]* é a
concentracdo de equilibrio de j na fase liquida (Li et al.,1996).

O balango populacional para as moléculas de polimeros resulta em um sistema
com infinitas reacdes, devido ao fato de o crescimento de cadeias de polimero ter
natureza aleatéria gerando uma distribuicdo de tamanhos de cadeia. Para reduzir
este sistema é utilizado o conceito de momento de distribuicao que é definido
conforme a equacao:

pp = Yooq[nfLL] (3.23)

onde Hé é o momento de ordem 6 para cadeias em crescimento (polimero vivo)
em sitios do tipo i, e L}, representa o nimero de mols de cadeias em crescimento
de tamanho n (ou seja, o numero de unidades de etileno na cadeia de polimero)
no sitio i. Expressdes analogas devem ser definidas para os momentos de polimero
morto ((Die) e de cadeias do macromonémero (Tig) (Fisch, 2004):

‘Ué = 21()1():1[”61)}1] (3.24)

th = Yo, [nfLy] (3.25)

onde D,il e L% representam, respectivamente, os numeros de mols de cadeias de
polimero morto e de macromonémero de tamanho n em sitios do tipo i.

A distribuicdo completa de comprimentos de cadeia é descrita utilizando um
ndmero infinito de ordens para cada uma das espécies consideradas; no entanto,
para obter as médias da massa molar M,, e M,, se faz necessario calcular somente
0s primeiros trés momentos, ou seja, os de ordem zero, um e dois.

Com base nas equag¢Oes do esquema cinético descrito na Tabela 3.1, as taxas
de reacao (Ri ) para os momentos de polimero em crescimento em sitios do tipo |
sao as seguintes:

Ry = kpu[Sel[M] + ki Sh][M] — ki [H][16] — kigluo] — ket [M]] 1] 5

— ke [ [d)] 6)
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RE _[S.1[M] + Ky [Si1[M] + i, [ [ug] + zk;',c[c] L] + Koo [ ][]
S )| ) R P R 1 P A T (3.27)

RL _khy[SENIM] + ki [SE]IM] + 2k5 0 [M1[pd] + Kby [M][ 1]
+ 4kL [Cl[ud] + 4kl [C1[pd] + 2kE, cp[ud][1]
+ ke es (b [75] — kel [H1[1] — kig[ud] — kiyMI[u] — (3-28)
- kciil [1] [Hé]

As taxas de reacdao dos momentos relacionados ao polimero morto e ao
macromondmero sao dadas por:

RL, = kig[H1[ug] + ki [1[us]; 6 =012 (3.29)

RL, = ki [M1[u§] + kiglub] — kbiclub][o]; 6 =012 (3.30)

As taxas de reacao para os sitios cataliticos potenciais, ativados, hidrogenados
e desativados sao dadas, respectivamente, por:

s, = —ka[SpI[A] = k& [Sp]U] (3.31)

RL. = ki[SE[A] + kiy [M1[ub] — kbp[SE][M] — k& [SE] 1T — Kiar[SE]TA] — K [SE][H]
(3.32)

by = Kby [H1[ub] + kg ub] + kb [SE)HT = kippn [SEIIM] — K&, [SEUT — ki [SE]TA]
(3.33)

Sy = Kb [SEIT + Kby [SENUT + Ky [SEIUT + Kia [SE|TA] + kG ar[SE]TA] + Kby 11 [1d]
(3.34)

Finalmente, as taxas de reacdao para mondémero, comonomero, hidrogénio,
impurezas e cocatalisador, sdo expressas, respectivamente, como:

M = —kpu[Sa][M] - k;;pM [SE1IM] = kppe[M1[po] — ke [MI[ug] — (3.35)

—khe[Cud] (3.36)
= —kiy[H1[u6] — ki [SE][H] (3.37)
Ri = —kgy [Sp] 1] — kg [SE]U] — k&g [SE] U] — ke [11[1b] — KELIT[A] (3.38)

= —kL[SS][A] — Ki[11[A] (3.39)
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3.1.3 Avaliagéo das massas molares médias

As massas molares médias e os indices de polidispersao, por sitio e globais,
foram avaliados conforme as equacgdes abaixo:

i i i
=i wi+Ti s
My =My———= (3.40)
U T+ WG
ns i ns i ns i
7 j=1 H1t2j=1 T1tlj—; W1
M, = M, === =1=1 1 2 - 3.41
n = Mg s e, o (3.41)
— ph+th+ b
M}, = M, 50 (3.42)
H1TT; Ty
M. =M ?5111%"‘2?:51'[%4'2?:51 ‘Dé (3.43)
w M sns i ns i ns ,.i .
Yici H1+2is TS 07
. 1\71i
PD! =M—VL.V (3.44)
n
M
PD ==~ (3.45)
n

onde M! e M}, s3o as massas molares médias, em nimero e em massa,
respectivamente, para sitios do tipo i, M;; é a massa molar do eteno e ns é o

nimero de tipos de sitios considerado, o qual conforme, descrito anteriormente
foi 2.

3.1.4 Avaliagéo do desempenho do catalisador

Como parametros para avaliagdo do desempenho do catalisador foram
utilizadas a atividade catalitica (a), dada em massa de polimero por mol de Ti, e a
produtividade (p), que é dada em massa de polimero por massa de catalisador.
Estes parametros foram calculados de acordo as seguintes expressoes:

da _ RyMp+RcMc

= 3.46
dt [sp]t=0 ( )
p=a 1{4—2 (3.47)

onde Ry, e R sdao respectivamente as taxas de reagdo para 0 mondémero e para o
comondémero, M, e M- e My;sdao as massas molares do mondémero, comondémero
e Ti, respectivamente, [Sp]t=o é a concentracao de Ti no inicio da polimerizacao e
fri € afragao molar de Ti no catalisador.

As taxas globais R, e R foram avaliadas a partir das taxas por sitio como:

Ry = Y™, R, (3.48)

Rc = ¥™ RL (3.49)
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3.1.5 Distribuigdo de composigdo quimica

A distribuicdo de composicdo quimica (DCQ) é usualmente avaliada pelos
teores de comondmero incorporados (fscg) € de cadeias longas LCBs (fics),
expressos em fragdo massica. A massa molar média das cadeias longas
incorporadas (M;.g) também é estimada, assim como a frequéncia média de
incorporacao de ramificagdes, avaliada como o numero de SCBs (nsc) ou LCBs
(n.cg) para cada 1000 etenos inseridos (Soares e Mckenna, 2007).
M fy REdt

i —
fscs = My [ Rigdt+Mc [ RLat (3.50)
_ Mc f(chdt
fSCB N My f(fRMdt+MC fOtRcdt (351)
t i
i MycB [, RLcpdt
= . - .52
fics My [y Riydt+Mc [y REdt (3:52)
_ Micp fot Rpcpdt
fLCB - My f()tRMdt+MC fOtRcdt (353)
ns i
Ricy = kzi)LCB [ﬂé][TE)] (3.55)
Rics = X121 Rics (3.56)
1 dCs _
Vi Ry (3.57)
1 dCscB __
v = R; (3.58)
1 dCrc _
v - Ricp (3.59)
nSCB == 103% (360)
nLCB == 103% (361)

3.2 Descrigao do equilibrio liquido-vapor

O equilibrio liguido-vapor para os componentes de uma copolimerizacdao de
etileno em reator slurry pode ser modelado utilizando método )¢ para
mondmero, comondmero e solvente e a lei de Henry para o hidrogénio (Riazi e
Mansoori 1992; Fisch, 2004).

A constante de equilibrio para o componente j (K;) é calculada segundo a
Equacao:

fi yiP;
K, ==Y = 1 IS8 o eteno, hexeno e heptano (3.62)
T fiL ¢;P
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_Liv Y 4o oa
K; = P para hidrogénio (3.63)
onde, f;, e f;v sdo a fracdo molar de j na fase liquida e vapor, respectivamente; y; é
o coeficiente de atividade de j; ¢ é o coeficiente de fugacidade de j; %, é a
constante de Henry de j; P; ., € a pressdo de saturagdo de j; P é a pressdo absoluta
do sistema.

As fracdes molares podem ser definidas como:
n
J

P = L 3.64

fL,] 2] n]_L ( )
TL]'V

P = 3.65

fV,j 2] njV ( )

onde n; e n; sdo o numero de mols de j no liquido e no vapor,
L \

respectivamente. Para manter a consisténcia do modelo é necessario definir:
Xifij=1 (3.66)

ifry=1 (3.67)

A pressdao do reator P pode ser calculada a partir das pressdes parciais dos
componentes (p;), conforme as equagdes:

P = Zj:lpj (3.68)
n; ZRT
p; = f;—v (3.69)

onde Z é o fator de compressibilidade, R é a constante dos gases ideaise T é a
temperatura absoluta.

Os volumes das fases liquido e vapor foram calculados de acordo com as
seguintes equacgoes:

v, =5 v (3.71)

onde v; é o volume molar do componente j, V; e V}, sdo o volume da fase liquida e
vapor, respectivamente. V é o volume total do reator.

O volume molar v, foi estimado pelo método modificado de Rackett (Reid,
Prausnitz e Poling, 1987), conforme equacao:

v;.10° = %ZRAJ-IJ’(I_THZ/7 [m3.mol™] (3.72)

cj
onde T;j e P; sdo a temperatura critica (K) e a pressdo critica (bar) do
componente j, Zgz,; € uma constante Unica para o componente j e T, é a
temperatura reduzida, sendo:
T

T, = ™ (3.73)
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3.2.1 Obtencgdo das relagbes de Equilibrio Termodindmico

Para facilitar a convergéncia numérica do modelo durante a simulagdo e
estimacao dos parametros cinéticos, as constantes de equilibrio termodinamico
(K;) para hidrogénio, eteno, 1l-hexeno e n-heptano, assim como o fator de
compressibilidade da fase gasosa (Z), foram aproximados pelas seguintes funcdes
empiricas (Fisch, 2004):

byj+byT+bs;T?
K; =”+2’P#,Pem bareTem °C (3.74)
— P C2j 0
Z=c +sz=1efj.V' PembareTem°C (3.75)

onde by}, byj, bzj, ¢1 e ¢z sdo os parametros destes modelos empiricos.

Para a estimacao destes parametros utilizou-se para cada substancia um total
de 1905 pontos obtidos de simula¢des de um vaso de destilagcdo instantanea (vaso
flash) no ASPEN PLUS V7.2, utilizando diferentes composicdes globais para o
sistema. Os modelos termodinamicos escolhidos foram NRTL para atividade,
devido a sua boa representacao de misturas de moléculas de tamanhos e formas
diferentes, como é o caso do eteno e do heptano. O modelo de Redlich-Kwong foi
utilizado para a fugacidade devido a sua boa capacidade preditiva para
hidrocarbonetos e por estar disponivel no ASPEN PLUS para implementacdao em
conjunto com um componente avaliado pela equagao de Henry.

3.2.2 Obteng¢do das condigoes iniciais de equilibrio liquido-vapor

Para obtencao das condicdes iniciais de equilibrio liquido-vapor utilizadas no
modelo, como pressdes parciais € numeros de mols totais dos componentes,
foram utilizadas as relagdes descritas na Se¢do 3.2.

Os parametros para a equacdo do volume molar, Equacdo 3.72, para cada
componente foram obtidos na literatura e sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros para a equacao de Rackett para estimacdo do volume molar v,.

Componente T.(K) P, (bar) Zpa Fonte
Riazi e Mansoori
- 4 27,4 2604
n-heptano 540,3 i 0,260 (1992)
Eteno 282,4 50,4 0,2815 Reid et al (1987)
1-hexeno 504,03 31,4 0,2660 Danesh (1998)
Hidrogénio 33,2 13,0 0,3060 Reid et al (1987)

As pressoes parciais dos componentes liquidos na fase vapor foram obtidas a
partir dos diagramas de pressdo por composicdo gerados no software ASPEN PLUS
V7.2 para a mistura de n-heptano e 1-hexeno na temperatura de reagao.

Como todos os componentes exceto o mondémero foram adicionados ao reator
na temperatura ambiente e entdo levados a temperatura de reagao, foi necessario
avaliar a variagao na pressao sofrida pelo hidrogénio em fungdao do aumento de
temperatura, esta variagao foi avaliada através da relagdao de Avogrado para os
gases ideais. A pressao parcial do mondmero foi considerada como a pressao
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restante no sistema, subtraindo-se as pressdes dos demais componentes da
pressao total.

3.3 Implementag¢ao do Modelo

As equacOes referentes a modelagem descrita nas Se¢des 3.1 e 3.2 foram
implementadas no programa gPROMS versao 3.3.1, o qual dispde de pacotes para
estimacao de parametros e analise estatistica dos resultados. O cédigo resultante
€ apresentado no Apéndice A. As simulacdes e estimacdes de parametros foram
realizadas em um computador Dell Inspiron 14R, com memodria RAM de 8GB e
processador Intel core i5.

3.4 Estimagdo de parametros cinéticos

Com os balancos de massa e o equilibrio liquido-vapor equacionados, a
representacao e analise do sistema real requer ainda a estima¢ao das constantes
cinéticas presentes nas Equacdes 3.1 — 3.17 (Tabela 3.1). A Tabela 3.3 apresenta a
lista dos 32 (12+10i sendo i 0 nimero de sitios) parametros que se considerou
passivel de estimacdo a partir dos dados experimentais disponiveis.
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Tabela 3.3: Parametros a estimar

Parametros Usado no calculo de Reacgdes Equagoes
kopm zi;M Primeira inser¢dao de monOGmero e 3.1le
P Propagac¢do do monomero 3.4
koHpM in-IpM Primeira insercao de hidrogénio 3.2
kopC ziJC Propagag¢do do comondémero 35
i ~
kopLCB pLCB Formagao de LCB 3.6
ko kiH Transferéncia por hidrogénio 3.7
kotﬁ éﬁ Transferéncia por B eliminagao 3.8
kotM kéM Transferéncia para o monémero 39
kodl k¢i11 Desativagao por impurezas e Terminagao 3.10, 3.11,
por impureza 3.12e3.16
i 3.13,3.14 e
l . ~ . ~ 7
koaar ki Desativagdo por alquilagdo 315
k,y in{ Desativagao por hidrogenacgao 3.16
ks k. Eliminacdo de impurezas pelo alquil 3.17
Ii)M ;iaM Primeira inser¢cdo de monOGmero e 31e
Propagacdo do mondémero 3.4
E;IpM in{pM Primeira insercdo de hidrogénio 3.2
;;C Ii)C Propagac¢do do comondémero 3.5
E;)L'CB k;)L'CB Formacdo de LCB 3.6
El'lH kéH Transferéncia por hidrogénio 3.7
tiB éB Transferéncia por B eliminagao 3.8
tiM gM Transferéncia para o monémero 3.9
Eciu kciu Desativacao por impurezas e terminagao 3.10, 3.11,
por impureza 3.12e3.16
] i 3.13,3.14e
i i . ~ O ,
Eiu ki Desativagdo por alquilagdo 315
E;I k,l., Desativacdo por hidrogenacao 3.16
E, k. Eliminagdo de Impurezas pelo alquil 3.17

Observa-se que na Tabela 3.3 ndo foram incluidos os pardmetros referentes a reacao
de ativacdo, devido a falta de dados experimentais relacionados a ativacdo para a
estimacdo. Desta forma, para este parametro foi utilizada a seguinte relacdo empirica:

kb = 1000. kpy (3.76)
3.5 Experimental

3.5.1 Materiais

Os materiais utilizados para a obtencdao dos polimeros avaliados foram um
catalisador heterogéneo hibrido de Ziegler-Natta da quarta geragao e metaloceno
(CpTiCl5), cedido pela Braskem, este catalisador possui uma razdo de
ZN/Metaloceno igual a dois.



DEQUI / UFRGS - Patricia Cofferri 19

3.5.2 Sintese dos polimeros

As polimerizacdes pelo processo slurry foram realizadas na plataforma
Freeslate PPR48 disponivel no Departamento de Ciéncia Quimica da Universidade
Federico Il de Napoles (Italia), por profissionais pertencentes a equipe do referido
laboratdrio, por intermédio da empresa Braskem. A plataforma utilizada contém
48 reatores de volume interno de 16 mL arranjados em uma matriz 6 x 8.

Antes da execucdao das sinteses, os moédulos foram sujeitos a ciclos de
aquecimento e purga durante 8 h a 90°C com fluxo intermitente de N, seco, para
remover contaminantes e residuos deixados por experimentos anteriores. Os
reatores sao compostos por vials descartaveis de vidro pré-pesados e pas de
agitacao descartaveis em PEEK.

Em seguida, os reatores foram carregados com quantidades apropriadas de
solvente e de 1-hexeno (conforme a Tabela 3.4); os mddulos foram pressurizados
com 1 bar de H,, termostatizados na temperatura desejada e levados a pressao
total de 8,3 bar com eteno. Neste momento, a sequéncia de injecao de catalisador
foi iniciada; o volume total de liquido de fase liquida em cada célula foi de 5,0 mL.
Cada reator foi mantido sob agitacdo a 800 RPM a temperatura e pressao
constantes, com alimenta¢ao continua de etileno até um consumo de 150 psi, ou
um tempo de reacdao de 60 minutos, e depois se extinguiu por um excesso de
pressurizagao de ar seco.

Tabela 3.4: Condi¢Oes de reacao utilizadas para obtencao das amostras avaliadas

Temperatura Ma.ssa Volume de 1-
Amostra (°c) Catalisador hexeno (uL)
(mg)

6500 65 0,250 0,0

6530 65 0,200 300,0
6560 65 0,200 600,0
6590 65 0,200 900,0
6512 65 0,150 1200,0
7500 75 0,150 0,0

7530 75 0,200 300,0
7560 75 0,150 600,0
7590 75 0,150 900,0
7512 75 0,200 1200,0
8500 85 0,150 0,0

8530 85 0,150 300,0
8560 85 0,200 600,0
8590 85 0,150 900,0
8512 85 0,150 1200,0

Solvente heptano
Pressdo Total 150 psi
P(H,)= 15 psi
Cocatalisador TEA ( 3mM)
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A nomenclatura das amostras foi definida como sendo os dois primeiros digitos
referentes a temperatura de reacao e os digitos finais referentes aos dois
primeiros digitos do teor de comondmero adicionado.

3.5.3 Caracterizagéo dos polimeros

Os dados de distribuigdo de massa molar (M,,, M,, e PD ) foram obtidos em
um Freeslate Rapid GPC, equipado com detector IR4 da Polymer Char, e utilizando
um conjunto de 2 colunas de 10 um do tipo mixed-bed Agilent PLgel. As solu¢des
dos polimeros foram preparadas dissolvendo uma quantidade previamente pesada
de polimero em um volume de DCB/BHT até atingir uma concentracdo de 0,40
mg/mL; apds 2 h a 150°C sob agitacdo suave para assegurar completa dissolugdo,
as amostras foram roboticamente injetadas no sistema a 145°C, a uma vazao de
1,0 mL/min. O equipamento foi calibrado com 10 amostras de poliestireno
monodispersos (Mn entre 1,3 e 3700 KDa). Estes ensaios também foram realizados
no Departamento de Ciéncia Quimica da Universidade Federico Il de Napoles
(Italia), por profissionais do referido laboratério.

Os dados de incorporacao de comondémero e de formac¢ao de LCB foram
obtidos através de espectros de RMN de *C. Estes, por sua vez, foram registrados
com um espectrometro Bruker Avance 400 Ill equipado com um Cryoprobe de alta
temperatura de 5 mm, e um trocador de amostras robdtico com carrossel pré-
aquecido. As amostras (20-30 mg) foram dissolvidas a 120°C em tetracloroetano-
1,2-d2 (0,6 mL), adicionando BHT como estabilizante a uma concentracdo de 0,40
mg/mL, e carregado no carrossel na mesma temperatura. As condi¢cdes de
operacao foram: pulso de 45°; tempo de aquisicao de 2,7 s; delay de relaxamento
de 5,0 s; 400-1000 transientes. Estas medidas foram realizadas nos laboratdrios do
Centro de Tecnologia e Inovacdao da Braskem, na unidade de Triunfo, por
profissionais da Braskem.

4 Resultados

4.1 Andlise dos dados experimentais disponiveis

Na Figura 4.1 apresentam-se os resultados dinamicos de atividade do
catalisador obtidos nos experimentos descritos na Tabela 3.4. Verifica-se que
ocorre um aumento da atividade com o aumento da adicdo de comonOGmero,
sendo que este é mais acentuado na temperatura de 65°C, como se pode perceber
na Figura 4.1 (c). Pode-se observar que, para todas as temperaturas, a dinamica da
atividade do catalisador na sintese do homopolimero (amostras T0O, sendo T as
respectivas temperaturas de teste) apresentou um comportamento
significativamente diferente daquele observado nas rea¢des de copolimerizagao.
Além disso, observa-se também que o efeito da temperatura é complexo, afetando
tanto as diferencas de atividade entre reacdes de homo e copolimeriza¢cdao, como o
formato das curvas de atividade, principalmente no caso das copolimerizacdes.
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Estes aspectos sao positivos em termos de potencial dos dados disponiveis para a
estimacao dos parametros cinéticos do sistema.
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Figura 4.1: Variagdo do comportamento dinamico da atividade com o aumento da
guantidade de comonOGmero adicionada. (a) 85°C (b)75°C (c) 65°C

Na Figura 4.2 s3ao apresentadas as massas molares médias finais obtidas em
cada experimento em func¢dao do teor de comondmero adicionado para as trés
temperaturas de reacao avaliadas. Pode-se verificar também que o aumento na
temperatura reduz significativamente a massa molar.
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Figura 4.2: Variacdo das massas molares médias (a) em niumero (b) em massa, com a
variacdo da quantidade de comonémero adicionada.

Na Figura 4.3 apresentam-se os dados de incorporacdo de comondémero e de
LCB para as trés temperaturas de reacdo utilizadas. A Figura 4.3 (a) mostra a
influéncia do teor de comonémero adicionado na fracao incorporada deste na
cadeia do polimero, indicando que tanto o aumento no teor de 1-hexeno como o
aumento da temperatura de reacao produzem aumento da fragao de monémero
incorporada. Na Figura 4.3 (b) verifica-se que no caso do homopolimero um
aumento na temperatura provoca um aumento da quantidade de LCBs formadas.
Para os copolimeros nado foi possivel avaliar o nimero de LCBs por RMN devido a
sobreposicdo do pico de LCB com o pico caracteristico da incorporacao do hexeno.
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Figura 4.3: (a) Variagdo do teor de incorporagao do 1-hexeno com o aumento do teor
adicionado deste e com o aumento da temperatura. (b) Variagao do niumero de LCB
formado com a variagdo da temperatura.

4.2 Calculos de Equilibrio Termodinamico

4.2.1 Relagbes de Equilibrio Termodindmico

Os resultados da estimacao de parametros para a equag¢ao das constantes de
equilibrio, Equacao 3.74, é apresentada na Tabela 4.1, juntamente com os
respectivos parametros de correlacées R

Tabela 4.1: Parametros estimados na Equacdo 3.74 para etileno, 1-hexeno, hidrogénio e

heptano.
Parametros
Componentes
i (:alr) (bal:.z"C'l) (balr).?:’C'z) il

Etileno 21,5556 0,3410 -0,0005 0,9995
Hexeno 0,5545 -0,0178 0,0004 0,9986
Hidrogénio 1,66E+03 -8,4000 0,0189 0,9999
Heptano 0,3064 -0,0118 0,002 0,9982

Na Figura 4.4 Os valores de K; calculados a partir dos parametros apresentados
na Tabela 4.1 sao comparados com os dados obtidos do modelo implementado no
ASPEN Plus V7.2 Verifica-se que a qualidade dos dados preditos é aceitavel para a
utilizacdo no modelo de copolimerizagdo. Os valores do parametro de correlagao
apresentados na Tabela 4.1 corroboram para o resultado da Figura 4.4.
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Figura 4.4: Qualidade de predigdo de K; a partir da Equagdo 3.74 para (a) eteno, (b)
hexeno, (c) hidrogénio e (d) heptano. A linha pontilhada representa a bissetriz.

Igualmente, a estimacao de parametros para a correlacdo de Z, Equacgao 3.75, é
apresentada na Tabela 4.2, assim como o R? para os dados de regressao. O valor
de R? foi inferior ao obtido para a estimagao de K;, no entanto como o erro
apresentado é menor que 2%, a correlagdo proposta pode ser utilizada no modelo
de copolimerizacdo. Adicionalmente aos dados de regressao, pode-se verificar na
Figura 4.5 uma comparacdo com os valores obtidos do ASPEN. E possivel verificar

gue os altos desvios na
extremidades da regido de interesse.

regressao estdao alocados,

principalmente,

nas



24

Modelagem cinética da copolimeriza¢do de etileno com
a utilizacdo de catalisador hibrido de Ziegler-Natta/Metaloceno

Tabela 4.2: Parametros estimados para a Equagao 3.75

Pardmetro Valor
C1 0,9844
CaEteno -0,7505
(°C.bar™)
CZHexeno 0,3415
(°C.bar™)
C2Hidrogeénio -1,42E+00
(°C.bar™)
CZHeptano 1,1304
(°C.bar™)
R 0,9041
Erro <2%
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Figura 4.5: Qualidade de predicdo de Z a partir da Equacdo 3.75 A linha pontilhada
representa a bissetriz.

4.2.2 Condicoes iniciais de equilibrio liquido-vapor

As condigdes iniciais calculadas a partir das relacdes de equilibrio liquido-vapor,
das equacodes de equilibrio termodinamico estimadas e dos diagramas de pressao
por composicao da mistura no liquido sdo apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4. A
tabela detalhada com os valores utilizados no calculo, assim como os diagramas da
mistura 1-hexano e n-heptano nas temperaturas de 65, 75 e 85°C encontram-se no
Apéndice B.
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Tabela 4.3: Condigdes iniciais de pressdo parcial dos componentes para as diferentes
condicOes de reacdo apresentadas na Tabela 3.4.

Pressdo Pressées Parciais (bar)
Amostra Total
bar)  PaH)  GHAM)  CHiu(€)  GHulS)
6500 8,3 1,134 6,677 0,000 0,489
7500 8,3 1,168 6,434 0,000 0,698
8500 8,3 1,201 6,428 0,000 0,671
6530 8,3 1,134 6,616 0,076 0,474
7530 8,3 1,168 6,353 0,104 0,675
8530 8,3 1,201 6,355 0,095 0,649
6560 8,3 1,134 6,526 0,195 0,445
7560 8,3 1,168 6,195 0,318 0,619
8560 8,3 1,201 6,249 0,241 0,609
6590 8,3 1,134 6,468 0,275 0,423
7590 8,3 1,168 6,157 0,372 0,603
8590 8,3 1,201 6,179 0,340 0,580
6512 8,3 1,134 6,410 0,356 0,400
7512 8,3 1,168 6,080 0,481 0,571
8512 8,3 1,201 6,076 0,490 0,533

Tabela 4.4: Condigdes iniciais para o numero de mols totais dos componentes
para as diversas amostras obtidas.
Numero de mols total
H,(H) CHy(M) CeH12(C) C;H16(S)

6500 4,97x10"* 8,54 x10° 0,00 2,67 x10°
7500 4,99 x10* 7,73 x10° 0,00 2,69 x10°
8500 5,00 x10* 7,28 x10° 0,00 2,68 x10
6530 4,97 x10* 8,46 x10° 2,58 x10° 2,42 x10™
7530 5,00x10% 7,64 x10° 2,56x10° 2,45 x10™
8530 5,00 x10* 7,20x10% 1,76 x10° 2,51 x10™
6560 4,97 x10*  8,35x10° 6,57 x10° 2,03 x10>
7560 5,00 x10*  7,45x10% 7,85x10° 1,94 x107
8560 5,00 x10* 7,08 x10% 4,48 x10° 2,25 x10>
6590 4,97 x10*  8,27x10% 9,28 x10° 1,77 x107
7590 5,00x10* 7,41x10% 9,19x10° 1,81 x10>
8590 5,00 x10* 7,01x10% 6,32x10° 2,08 x10™
6512 4,98 x10* 8,20x10° 1,20E-02 1,50 x107
7512 5,00x10* 7,31x10%® 1,19E-02 1,55 x10%
8512 5,01x10* 6,89x10° 9,12x10° 1,81 x10>

Amostra

4.3 Testes preliminares com o modelo

Os primeiros testes realizados consistiram em fazer simula¢gdes com o conjunto
de parametros cinéticos apresentado na Tabela 4.5, estimado por Fisch (2009)
para um sistema catalitico formado por um catalisador metalocénico. Estes testes
foram utilizados para testar o cédigo implementado com relacdo a erros basicos de



26 Modelagem cinética da copolimeriza¢do de etileno com
a utilizacdo de catalisador hibrido de Ziegler-Natta/Metaloceno

programac¢ao e para obter dados que confirmassem quantitativamente a
necessidade de estimar parametros cinéticos especificos para o sistema catalitico
em estudo. As condicdes iniciais de equilibrio liquido-vapor utilizadas foram os
valores calculados para a amostra 8512, conforme as Tabelas 4.3 e 4.4, para esta
amostra a polimerizacao foi realizada a 85°C e teor de comondémero adicionado foi
de 1200 L, conforme descrito na Tabela 3.4.

Tabela 4.5: Parametros cinéticos utilizados nos primeiros testes com o modelo.
Fonte: Fisch (2009)

k Sitio 1 Sitio 2
Reacédo 5 00
(cm’.mol™.s E, (bar.cm?®)
kpm 2,00x10° 7,98 x10* 7,93 x10*

Kepm 2,00x10* 2,42x10° 3,99 x10°

kyc 2,00x10°  3,99x10°  2,42x10°

kyLcr 1,00x10°  4,84x10° 7,98 x10°
k.y 500x10°  4,84x10°  7,98x10°
kep 500x10°  3,63x10°  5,98x10°
ky 500x10°  3,63x10° 5,98 x10°
kg, 1,00x10°  2,42x10° 3,99 x10’
kga 1,00 x10° 1,21 x10° 1,99 x10°
ky 1,00x10"  2,44x10°  4,02x10°
kg 1,00 x10* 1,21 x10°

Assim, foi possivel rodar as simulagdes sem erro, indicando que a inexisténcia
de erros criticos no cédigo implementado. No entanto, observa-se que as
predicdes de atividade do catalisador obtidas com os parametros da Tabela 4.5
foram até duas ordens de magnitude maior que os experimentais. Como a reacao
gue apresenta maior influéncia sobre o valor da atividade é a propagacao do
monomero, foram realizadas modificacdes na constante pré-exponencial referente
a esta reacdo até um valor adequado de atividade ser obtido. O novo valor
definido para o parametro foi de 3,50x10°. O resultado desta modificacio pode ser
avaliado na Figura 4.6, onde sdo apresentados os comportamentos dinamicos da
atividade obtidos com os parametros apresentados na Tabela 4.5, com o
parametro modificado e com os dados experimentais.
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Figura 4.6: Modificacdo no comportamento da atividade com a modificacdo dos
parametros da literatura. A condicdo utilizada na simulacdo foi a apresentada para a
amostra 8512 nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Avaliando o comportamento dinamico de fragdo incorporada de comon6mero
gerado pelo modelo com os parametros da Tabela 4.5, verificou-se que este se
aproximava de zero, comportamento ndo apresentado para a amostra
experimental na mesma condi¢do de opera¢ao. Sendo a reacao de propagacao do
comondmero a reacao com maior influéncia sobre esta variavel, foram avaliados
novos valores para a constante pré-exponencial de propagag¢ao desta reagdo. Um
valor adequado de fracao incorporada de comonémero foi obtido utilizando-se
uma constante de 2,50x10%. Os comportamentos acima descritos podem ser
verificados na Figura 4.7 (a).

De forma similar, foi verificado que o resultado apresentado pela simulagao
com os parametros da literatura para a distribuicdo de massa molar foi
significativamente maior que os valores reais obtidos. Para o ajuste deste dado
foram alterados os valores das constantes pré-exponenciais das reacdes de
transferéncia por hidrogénio, por B eliminacdo e para o monémero, visto que as
reacOes de transferéncia possuem grande influéncia nos valores de massa molar
média obtidos. Os valores finais assumidos para as constantes de transferéncia por
hidrogénio, por B eliminacdo e para o monémero foram 2,50x10°, 6,00 x10e 5,00
x10°, respectivamente. Os resultados do comportamento dindmico da massa molar
média em ndmero (M,,) obtidos com as simulagdes com os parametros da Tabela
4.5, com os parametros modificados e os dados experimentais podem ser
encontrados na Figura 4.7 (b).
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Figura 4.7: Modificagdo nos valores obtidos com a modificagcdao dos parametros da
literatura (parametros iniciais) para: (a) incorporacdo de comonémero (b) massa molar
média em numero. A condicdo utilizada na simulacdo foi a apresentada para a amostra

8512 nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Finalmente as constantes de desativacao por impureza e por alquilagao foram
ajustadas para que o comportamento da curva de atividade e de incorporagao de
comondmero apresentasse uma dindmica mais similar a apresentada pelos dados
experimentais. O efeito desta modificacdo no comportamento da atividade pode
ser verificado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Modificacdo da tendéncia apresentada pela atividade com a modificacdo dos
parametros apresentados na literatura. A condicdo utilizada na simulacdo foi a
apresentada para a amostra 8512 nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Os parametros obtidos apds as analises iniciais do modelo sdo apresentados na
Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Parametros cinéticos modificados de acordo aos resultados nos primeiros
testes com o modelo.

k Sitio 1 Sitio 2
R s o
eagdo 5 ol ! ;
(cm’.mol™.s™) E, (bar.cm)
kpm 3,50 x10° 7,98x10* 7,93 x10"
Kipm 2,00 x10" 2,42x10° 3,99 x10°
k¢ 2,50 x10% 3,99x10°  2,42x10°
2 5 5
kpLca 1,00 x10 4,84 x10 7,98 x10
key 2,50 x10° 4,84 x10° 7,98 x10°
keg 6,00 x10” 3,63x10°  5,98x10°
ki 5,00 x10° 3,63x10°  5,98x10°
kg 5,00 x10° 2,42x10° 3,99 x10°
kg 8,00 x10° 1,21x10° 1,99 x10°
ky 1,00 x10™ 2,44x10°  4,02x10°
,00 x ,21 x
kg 1,00 x10* 1,21 x10°

Foi realizada ainda mais uma etapa de testes antes da utilizacao dos valores de
parametros da Tabela 4.6 como condicao inicial para a estimacao final de
parametros utilizando o conjunto completo de dados experimentais disponiveis.
Esta etapa consistiu em fazer variagdes nas condi¢des de polimerizagao e avaliar se
as tendéncias preditas pelo modelo eram coerentes com aquelas reportadas na
literatura para sistemas similares ao estudado no presente trabalho.

O efeito dinamico da temperatura de reacdo e da pressao parcial de eteno na
atividade do catalisador é representado nas Figuras 4.9 (a) e (b), respectivamente.
Conforme descrito por Hakim et a/ (2008) a atividade do catalisador aumenta com
o0 aumento da temperatura e da pressao de monémero. Como se pode verificar, o
comportamento descrito na literatura é semelhante ao observado para os
resultados da simulagao.
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Figura 4.9: Efeito dinamico apresentado pela atividade (a) com a variagdo da temperatura
(85,75 e 65°C) (b) com a variacdo da pressdao de monomero adicionada (6,07; 6,357 e
6,480 bar).
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Os comportamentos da atividade e da fracao de comondémero incorporado
com o aumento da quantidade de 1-hexeno adicionado podem ser verificados nas
Figuras 4.10 (a) e (b), respectivamente. O mesmo comportamento é verificado
para a atividade, no entanto o "efeito comonémero" descrito por Fan et al. (2015)
nao foi verificado, onde um pequeno teor de comondémero adicionado provoca um
grande incremento na atividade do catalisador. No entanto, observa-se que este
comportamento também nao foi identificado nos dados experimentais para o
catalisador em questao.
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Figura 4.10: Variacao da atividade e da fragdo de comonémero incorporado com a
variacdo da quantidade de comondmero adicionada.

O efeito da temperatura sobre o numero de LCB formado a cada 1000
guantidades de eteno é demonstrado na Figura 4.11. Observa-se que um aumento
na temperatura, aumenta significativamente a formacao de LCB, o que esta de
acordo com o descrito por Karimkhani et al. (2013).
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Figura 4.11: Variagao do comportamento dinamico do niumero de LCB formado com o
aumento da temperatura (65, 75 e 85°C).

A distribuicdo de massa molar é avaliada pelas massas molares médias e
pelo indice de polidispersdo. Conforme exemplificado por Hakim et al. (2008) o
efeito da temperatura é pronunciado sob o crescimento das cadeias, sendo que
para temperaturas mais altas observa-se um decréscimo das massas molares. Este
comportamento também pode ser identificado nos resultados da simulacdo do
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modelo com os parametros iniciais escolhidos, como se pode observar na Figura
4.12.
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Figura 4.12: Variagao do comportamento dinamico da distribuigdo de massa molar com a
variacdo da temperatura (a) 65°C e (b) 85°C.

Visto que com as condigdes iniciais adotadas o modelo apresenta as principais
tendéncias descritas na literatura para a reacao estudada consideramos os valores
utilizados adequados para seguir para a etapa de estimacao de parametros.

4.4 Testes iniciais para estimag¢do dos parametros cinéticos do modelo

4.4.1 Normalizagéo das varidveis do modelo

O primeiro aspecto considerado com relagao a estimag¢ao de parametros foi o
fato de que o problema em analise envolve varidveis de ordem de magnitude
muito diferentes. Sabe-se que em tais condi¢des, a estimacdo de parametros com
dados ndao normalizados geralmente se torna dificil devido a problemas de elevado
numero de condicionamento das matrizes envolvidas. Os primeiros testes
realizados confirmaram esta hipdtese e apontaram para a necessidade de utilizar
varidveis normalizadas. Assim, para facilitar a estimacdo dos parametros foi
realizada a normalizacdao dos parametros cinéticos e dos dados de atividade e de
distribuicdo de massa molar, fazendo com que os valores das varidveis
normalizadas ficassem em uma faixa de 0 a 1. Para isto foi criada uma nova
variavel para cada parametro e dado experimental, que representa a fracao deste
dado frente ao maior valor obtido para esta propriedade. Apds definidas as
normalizacdes e realizada a modificacdo do cdédigo para ter as equacgdes do
modelo escritas em termos das novas varidveis, foram realizados testes
comparando os resultados de simula¢des realizadas com o cédigo original e o
cddigo escrito em termos das varidveis normalizadas. Os resultados destes
indicaram que as normalizacbes propostas foram adequadas, pois ndo houve
diferenga nos comportamentos dos resultados obtidos com as duas formulagdes.
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4.4.2 Estimagdo de pardmetros

Foram estimadas as constantes pré-exponenciais de reacao e as energias de
ativacao para cada sitio, para o ajuste foram utilizados os resultados experimentais
de atividade, incorporagdo de 1-hexeno, M,, e M,,, os dados de incorporacio de
LCB ndo foram considerados visto que os valores de numero de LCB para as
amostras de copolimero, que seriam avaliadas por GPC ndo puderam ser avaliadas
em tempo habil.

Na Tabela 4.7 estao resumidos os testes para estimacao de parametros
realizados. Percebe-se que sé foi possivel obter convergéncia na estimagao para
um conjunto pequeno de parametros utilizando todos os dados experimentais.
Além disso, o numero de parametros que foi possivel estimar dependeu do
conjunto de dados e dos parametros que foram escolhidos para a estimagao.

Tabela 4.7: Testes de estimacao realizados.

Numero de Convergéncia
Teste | experimentos Pardmetros Estimados na Estiri acdo
considerados ¢
1 75 32 parametros Nao
21 parémetros - Ky, kopc, kotﬁ, koem kotn
i i a
2 75 Koaav Koar Etipm: Epc, Eip. Eln, Etv, Eiar, Al
i
Eg
~ i
3 - 12 parametros - koer kopCr kotm: Koar Enpm Nso
pC' EtH' EdI
4 75 9 parémetros - Koy, Kopes Koars EIIEIPM, pC El, Nao
75 6 parametros - Ko, Kope » EIi,pM, ;C , Sim
50 32 parametros Nao
A i
. 50 12 parametros - kOpM, kopCl kotm: Koar Enpm Ndo
pC' EtH' Edl
8 50 9 parémetros - Koy, Kopes Koars EilpM, pC EL, Nao
9 50 6 parametros - Ko, Kope » EIipr, ;,C , Sim
10 20 32 parametros Nao
A i
1 50 12 parametros - kOpM, kopCl kotm: Koar Enpm Ndo
pC' EtH' Edl
12 20 9 parametros - ko1, Kopcs Koar Efpms E; pc ,EL, Sim
13 20 6 parametros - Ko, 11, Kopc EILJer nC Sim

Apesar de o numero de graus de liberdade para a estimagdao ser
aparentemente suficiente (em torno de 75 dados para estimacdo de 32
parametros), ndo foi possivel estimar todos os parametros simultaneamente com
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o conjunto de dados experimentais disponiveis. Pode-se elencar as possiveis
causas como:

e complexidade e elevada nao-linearidade do problema modelado;

e impossibilidade de seguir a dindmica para M,,, M,, e fragdo de incorporagdo

de comondmero;

e impossibilidade da medida de incorporacao de LCB para os copolimeros,

assim como da dinamica de evolucao desta variavel para todas as amostras;

e apesar de os resultados da Secao 4.3 indicarem que as condi¢des iniciais

utilizadas na estimacdo eram razoaveis (no sentido de que esta possibilitou
gue o modelo descrevesse de forma qualitativamente correta os resultados
experimentais conhecidos da literatura para a variacdo de algumas
variaveis) este pode nao ser correto, pois o modelo é complexo e envolve a
avaliacdo de outros parametros, os quais ndo se tem informacao detalhada
na literatura.

Com base no que foi comentado nos paragrafos acima, sugere-se um estudo
mais detalhado para escolha das condig¢des iniciais adequadas, além da realizacao
de uma analise de sensibilidade do modelo para avaliar os parametros que serao
cruciais na estimagdo. Sugere-se ainda a adequac¢ao das anadlises experimentais
para obtencao da dinamica de incorporacdao de comonémero e da distribuicao de
massa molar. Metodologias para a realizacao destas melhorias no trabalho serao
discutidas no Capitulo 5.
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5 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Neste trabalho se propds o desenvolvimento de um modelo para predicao e
analise da influéncia dos parametros cinéticos de reagao sobre as propriedades
finais do PEBDL sintetizado com a utilizagdo de um catalisador hibrido de Ziegler-
Natta e Metaloceno.

As etapas realizadas no desenvolvimento deste modelo incluiram a analise das
equacoes adequadas ao modelo, a estimacao das constantes termodinamicas para
o equilibrio liquido-vapor, a analise preliminar do modelo e a estimacdo de
parametros para realizar o ajuste do modelo.

O modelo foi implementado com sucesso e apresenta potencial para a predi¢ao
dos dados de atividade do catalisador, distribuicao de massa molar e incorporagao
de comondmero.

No entanto, ndo foi possivel estimar parametros de qualidade para o modelo
com a aproximacao inicial utilizada e com o conjunto de dados experimentais
disponiveis no momento.

Com base nos problemas encontrados na etapa de estimacao de parametros e
nas caracteristicas do modelo em estudo, foram propostas metodologias
alternativas que podem ser adotadas em uma etapa posterior da pesquisa:

e montar um banco de dados com valores de constantes cinéticas
disponibilizadas na literatura para catalisadores metalocénicos e Ziegler-
Natta;

e buscar neste banco de dados um conjunto de sistemas ou combinagdes
destes que tenham caracteristicas (reagentes, tipo de comondmero,
caracteristicas fisicas e morfoldgicas do catalisador e etc.) similares as do
sistema em estudo, a partir desta analise elaborar um conjunto mais amplo
de aproximacodes iniciais a serem testadas na estimacao de parametros;

e para cada uma das aproximacles a ser testadas realizar uma andlise de
sensibilidade detalhada para determinar quais parametros podem ser
fixados na estimacdo sem grande perda da capacidade de ajuste e predicao
do modelo;

e aumento da matriz de informacao do problema por meio de medidas
experimentais, tais como: avaliar um nudmero maior de condigdes
experimentais e realizar uma série de experimentos com diferentes
tempos de reacdao em uma condicao fixa para assim obter pontos para
descrever a dinamica de incorporacao de comonomero, formacao de LCB e
distribuicao de massa molar.
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Apéndice A

Neste apéndice serd apresentada a descricdo da implentacgdio do modelo
desenvolvido.

PARAMETER

H#GENERAL

pi AS REAL #pi constant

R AS REAL #ideal gas constant

fl AS REAL #impurities molar fraction of monomer
Tref AS REAL #reference temperature

#SEMI-BATCH REACTOR
#geometric parameters
#V AS REAL #total volume of reactor

H#CATALYST

#fTi AS REAL #titanium weight-fraction on catalyst

#cspo AS REAL #molar concentration of Ti on reaction medium
n AS INTEGER #number os different sites in catalyst

VARIABLE

#moments

miz, mmz, omez AS ARRAY(n) OF nmolz #zeroth order moments for live polymer chain, macromonomer and dead polymer
chain

mif, mmf, omef AS ARRAY(n) OF nmolf #first order moment

mis, mms, omes AS ARRAY(n) OF nmols #second order moment

mit, mmt, omet AS ARRAY(n) OF nmolt #third order moment

fmiz AS ARRAY(n) OF adim1 #polymerizing site fraction

cmiz, cmmz, comez AS ARRAY(n) OF concz #zeroth order moments for live polymer chain, macromonomer, dead polymer
chain

cmif, cmmf, comef AS ARRAY(n) OF concf #first order moment

cmis, cmms, comes AS ARRAY(n) OF concs #second order moment

cmit, cmmt, comet AS ARRAY(n) OF conct #third order moment

#SEMI-BATCH REACTOR
HFEED rates
QaMm, QC, QH, QI AS taxa

#MASS TRANSFER
#volumetric mass fluxes between V-L phases
FM, FC, FH, FS AS fluxo

t#tvolumetric mass transfer coeficients
KAM, KAC, KAH, KAS AS fluxo

HSITES

Sp, Sa, SH, Sd AS ARRAY(n) OF nmolz #non activated, activated, hydrogenated and deactivated sites
Spt, Sat, SHt, Sdt AS nmolz #non activated, activated, hydrogenated and deactivated sites

cSp, cSa, cSH, cSd AS ARRAY(n) OF concz

dSp AS ARRAY(n) of adim5

sig, sm AS site

#kinetic constants

ka, kpM, kHpM, kpC, kpLCB, ktH, ktb, ktM, kdl, kdA, kH AS ARRAY(n) OF kin
kopM, koHpM, kopC, kopLCB, kotH, kotb, kotM, kodl, kodA, koH AS kin

ks, kos AS kin

EpM, EHpM, EpC, EpLCB, EtH, Etb, EtM, EdI, EdA, EH AS ARRAY(n) OF ener
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Es AS ener

smpM, sigpM, smHpM, sigHpM, smpC, sigpC, smpLCB, sigpLCB, smtH, sigtH, smtb, sigtb, smtM, sigtM, smdl, sigdl, smdA,
sigdA, smH, sigH AS site

fkopM, fkoHpM, fkopC, fkopLCB, fkotH, fkotb, fkotM, fkodl, fkodA, fkoH AS fkin

fkos AS fkin

fEs AS fener

H#REACTANTS
ML, CL, HL, SL, MV, CV, HV, SV, MT, CT, HT, ST, A, | AS nmolz
cM, cC, cH, ¢S, cl, cA, cME, cCE, cHE, cSE AS concz

#CATALYST PERFORMANCE

#reaction rate

RM, RC, RH, RLCB, Rp, Rt AS ARRAY(n) OF taxa #reaction rates
RI, RA, Rptotal, Rttotal AS taxa #reaction rates

activ AS atividade #catalyst activity

factiv AS adim9

prod AS produtividade #catalyst productivy

#POLYMER ARCHITECTURE

#MMD

Mn, Mw, Mz AS ARRAY(n) OF mmolar #number-average and weight-average molecular masses of polymer
Mnt, Mwt, Mzt AS mmolar #number-average and weight-average molecular masses of polymer

fMnt, fMwt, fMzt AS adim11

PD1, PD2 AS ARRAY(n) OF adim2 #polidispersity Mw/Mn and Mz/Mw of polymer

PD1t, PD2t AS adim?2 #polidispersity Mw/Mn and Mz/Mw of polymer

#CCD

fSCB, fLCB AS ARRAY(n) OF adim3 #weight fraction of short chain branching (from comonomer)
fSCBt, fLCBt AS adim3 #weight fraction of long chain branching (from macromonomer)

MLCB AS ARRAY(n) OF mmolar #tweight-average molarcular mass of LCB

MLCBt AS mmolar #weight-average molarcular mass of LCB

CE, CSCB, CLCB AS ARRAY(n) OF counter #counter for monomer incorporation

nSCB, nLCB AS ARRAY(n) OF adim3 #number of SCB and LCB per 1000C

nSCBt, nLCBt AS adim3 #number of SCB and LCB per 1000C

#LIQUID-VAPOR EQUILIBRIUM (LVE)

#equilibrium

EKM, EKC, EKH, EKS AS adim4 #equilibrium constant

fVM, fVC, fVH, fVS, fLM, fLC, fLH, fLS AS adim7 #molar fraction
NL, NV, NT AS nmolz #total number of mols in liquid phase
frac AS adim7

wM, wC, wH, wS AS adim6

#evaluation of phases
VL, VV AS volume #liquid-phase and vapor-phase volumes

#POLYMERIZATION CONDITION

P, pPM, pPC, pPH, pPS AS pressure #reactor pressure (absolute)

Z AS adim5 #compressibility factor

T AS temperature #reactor temperature [K]

V, Vr AS volume #reactor volume and reaction medium volume (cm3)
fTi AS fraction #mass fraction of titanium in catalyst

cspo AS concz #molar concentration of Ti on reaction medium

#molecular volume
Svmol, Cvmol AS vmolar #molecular volume of liquid phase

EQUATION
#kinetic constant discretization and correction of temperature
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FORj:=1TOn DO

#ka(j)= koa*EXP(-Ea(j)/R*(-1/Tref + 1/T));

kpM(j)= kopM*EXP(-EpM(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
kHpM(j)= koHpM*EXP(-EHpM(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
kpC(j)= kopC*EXP(-EpC(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
kpLCB(j)= kopLCB*EXP(-EpLCB(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
ktH(j)= kotH*EXP(-EtH(j)/R*(-1/Tref + 1/T));

ktb(j)= kotb*EXP(-Etb(j)/R*(-1/Tref + 1/T));

ktM(j)= kotM*EXP(-EtM(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
kdl(j)= kodI*EXP(-EdI(j)/R*(-1/Tref + 1/T));

kdA(j)= kodA*EXP(-EdA(j)/R*(-1/Tref + 1/T));

kH(j)= koH*EXP(-EH(j)/R*(-1/Tref + 1/T));
ka(j)=10000*kpM(j);

EpM(j)= 1800000/sigpM/SQRT(2*pi) *EXP(-0.5*(j - smpM)~2/sigpM*2);
EHpM(j)= 10000/sigHpM/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smHpM)"2/sigHpM~2);
EpC(j)= 10000000/sigpC/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smpC)~*2/sigpCA2);
EpLCB(j)= 2000000/sigpLCB/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smpLCB)A2/sigpLCBA2);
EtH(j)= 2000000/sigtH/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smtH)A2/sigtHA2);
Etb(j)= 1500000/sigth/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smtb)*2/sigtb”2);
EtM(j)= 1500000/sigtM/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smtM)A2/sigtMA2);
EdI(j)= 10000/sigdl/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smdl)"2/sigdI1*2);
EdA(j)= 500000/sigdA/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smdA)A2/sigdAr2);
EH(j)= 1007000/sigH/SQRT(2*pi)*EXP(-0.5*(j - smH)"2/sigH"2);

END #FOR j

ks= kos*EXP(-Es/R*(1/Tref + 1/T));

kos/fkos= 1E4;

Es/fEs= 1207000;

kopM/fkopM= 3500;
koHpM/fkoHpM= 2E4;
kopC/fkopC= 2.5E10;
kopLCB/fkopLCB= 100;
kotH/fkotH= 2500;
kotb/fkotb= 6E-2;
kotM/fkotM= 5E-3;
kodI/fkodI= 5E5;
kodA/fkodA= 8E2;
koH/fkoH= 1E-1;

#MASS BALANCE

#moments of live polymer

Smiz= (kpM*cSa*cM + kHpM*cSH*cM - ktH*cmiz*cH - ktb*cmiz - ktM*cmiz*cM - kdI*cmiz*cl)*VL; #zeroth order

Smif= (kpM*cSa*cM + kHpM*cSH*cM + kpM*cmiz*cM + 2*kpC*cmiz*cC + kpLCB*cmiz*cmmf - ktH*cmif*cH - ktb*cmif -
ktM*cmif*cM - kdI*cmif*cl)*VL; #first order

Smis= (kpM*cSa*cM + kHpM*cSH*cM + 2*kpM*cmif*cM + kpM*cmiz*cM + 4*kpC*cmif*cC + 4*kpC*cmiz*cC +
2*kpLCB*cmif*cmmf + kpLCB*cmiz*cmms - ktH*cmis*cH - ktb*cmis - ktM*cmis*cM - kdI*cmis*cl)*VL; #second order

Smit= (kpM*cSa*cM + kHpM*cSH*cM + 3*kpM*cmis*cM + 3*kpM*cmif*cM + kpM*cmiz*cM + 6*kpC*cmis*cC +
12*kpC*cmif*cC + 8*kpC*cmiz*cC + 3*kpLCB*cmis*cmmf + 3*kpLCB*cmif*cmms + kpLCB*cmiz*cmmt - ktH*cmit*cH -
ktb*cmit - ktM*cmit*cM - kdI*cmit*cl)*VL; #third order

cmiz*VL= miz;
cmif*VL= mif;
cmis*VL= mis;
cmit*VL= mit;

fmiz*SIGMA(miz)= miz;

#moments of macromonomer
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Smmz= (ktM*cmiz*cM + ktb*cmiz - kpLCB*cmiz*cmmz)*VL; #zeroth order
Smmf= (ktM*cmif*cM + ktb*cmif - kpLCB*cmiz*cmmf)*VL; #first order
Smms= (ktM*cmis*cM + ktb*cmis - kpLCB*cmiz*cmms)*VL; #second order
Smmt= (ktM*cmit*cM + ktb*cmit - kpLCB*cmiz*cmmt)*VL; #third order

cmmz*VL= mmz;
cmmf*VL= mmf;
cmms*VL= mms;
cmmt*VLi= mmt;

#moments of dead polymer

Somez= (ktH*cH*cmiz + kdI*cl*cmiz)*VL;
Somef= (ktH*cH*cmif + kdI*cl*cmif)*VL;
Somes= (ktH*cH*cmis + kdl*cl*cmis)*VL;
Somet= (ktH*cH*cmit + kdI*cl*cmit)*VL;

comez*VL= omez;
comef*VL= omef;
comes*VL= omes;
comet*VL= omet;

#sites

SSp= (-ka*cSp*cA - kdI*cSp*cl)*VL; #potential sites (not activated)
cSp*VL= Sp;

Spt= SIGMA(Sp);

FORj:=1TO n DO
dsp(j)= Sp(j) - EXP(-0.5/sigh2*(j - sm)A2)/(EXP(-0.5/sigh2*(1 - sm)A2) + EXP(-0.5/sigh2*(2 - sm)A2) + EXP(-0.5/sigh2*(3 -
sm)~2) + EXP(-0.5/sig"2*(4 - sm)"2) + EXP(-0.5/sig"2*(5 - sm)~2))*cspo*Vr;
END #FOR j

$Sa= (ka*cSp*cA + ktM*cM*cmiz - kpM*cSa*cM - kdI*cSp*cl - kdA*cSa*cA - kH*cSa*cH)*VL; #ativated sites
cSa*VL=Sa;
Sat= SIGMA(Sa);

SSH= (ktH*cH*cmiz + ktb*cmiz + kH*cSa*cH - kHpM*cSH*cM - kdI*cSH*cl - kdA*cSH*cA)*VL; #hydrogenated active sites
cSH*VL= SH;
SHt= SIGMA(SH);

$Sd= (kdl*cSp*cl + kdl*cSa*cl + kdI*cSH*cl + kdA*cSa*cA + kdA*cSH*cA + kdA*cl*cmiz)*VL; #dead sites
cSd*VL= Sd;
Sdt= SIGMA(Sd);

#other reactantes

#monomer

RM=kpM*cSa*cM + kHpM*cSH*cM + kpM*cM*cmiz + ktM*cM*cmiz;
$MT= QM - SIGMA(RM)*VL; #total (L+V phases)

SMV= QM + FM*VL; #vapor phase

QM= SIGMA(RM)*VL;

#comonomer

RC= kpC*cC*cmiz;

SCT= QC - SIGMA(RC)*VL;
SCV=QC + FC*VL;
QC=SIGMA(RC)*VL;

#hydrogen

RH= ktH*cH*cmiz + kH*cSa*cH;
SHT= QH - SIGMA(RH)*VL;
SHV=QH + FH*VL;
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QH= SIGMA(RH)*VL;

#solvent
SST=0.0;
SSV=FS*VL;

#impurities

RI= SIGMA(kdI*cSp*cl + kdI*cSa*cl + kdI*cSH*cl + kdI*cl*cmiz) + ks*cl*cA;
SI= Ql - RI*VL;

cl*Vi=1;

Ql= RI*VL;

#alkyl aluminum

RA= SIGMA(ka*cSp*cA) + ks*cl*cA;
SA= -RA*VL;

CA*VL=A;

#LIQUID-VAPOR EQUILIBRIUM (LVE)
#equilibrium constant definition
MT*EKM*fLM= fVM*MT;
CT*EKC*fLC= fVC*CT;

HT*EKH*fLH= fVH*HT;

ST*EKS*fLS= fVS*ST;

(fLM + fLC + fLH + fLS) - (fVM + fVC + fVH + fVS)= 0.0; #consistence requirement
#equilibrium constant evaluation from P,T

MT*EKM*P= (21.5556 + 0.3410*(T - 273) - 0.0005*(T - 273)A2)*MT;
CT*EKC*P= (0.5545 - 0.0178*(T - 273) + 0.0004*(T - 273)A2)*CT;
HT*EKH*P= (1.6580E3 - 8.4000%(T - 273) + 0.0189*(T - 273)A2)*HT;
ST*EKS*P= (0.3064 - 0.0118*(T - 273) + 0.0002*(T - 273)A2)*ST;

#global molar fraction (w)
WM*NT= MT;

WC*NT= CT;

WH*NT= HT;

WS*NT= ST;

#global molar fraction from vaporized fraction (frac) in equilibrium
wMs= fLM*(1 - frac) + fYM*frac;

wC= fLC*(1 - frac) + fVC*frac;

wH= fLH*(1 - frac) + fVH*frac;

wS= fLS*(1 - frac) + fVS*frac;

#vaporized fraction and total mol number
NV= frac*NT;

#NL= (1-frac)*NT;

NL + NV= NT; #in equilibrium

NT= MT + CT + HT + ST; #in non-equilibriumn

#concentration
#in equilibrium
cME= fLM*NL/VL;
cCE= fLC*NL/VL;
cHE= fLH*NL/VL;
cSE= fLS*NL/VL;

#in non-equilibrium
ML= MT - MV;
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CL=CT-CV;
HL= HT - HV;
SL=ST-SV;

cM*VL= ML;
cC*VL=CL;
cH*VL=HL;
cS*VL=SL;

#pressure
#P=pPM + pPC + pPH + pPS + 1; #absolute pressure

MT*pPM*VV= MV*Z*R*T*MT;
CT*pPC*VV= CV*Z*R*T*CT;
HT*pPH*VV= HV*Z*R*T*HT;
ST*pPS*VV= SV*Z*R*T*ST;

(P - 1)*VV= (MV + CV + HV + SV)*Z*R*T;

Z=0.9844 + P/(T - 273)*(-0.7505/EXP(fVM) + 0.3415/EXP(fVC) + 1.1304/EXP(fVS) - 1.4212/EXP(fVH));

#volume
V=VL+VV,
VL= SL*Svmol + CL¥*Cvmol;

Svmol= R*540.3/27.4*0.2604"(1 + (1 - T/540.3)7(2/7)); #molecular volume of heptane (Rackett's method)
Cvmol= R*504.03/31.4*0.266"(1 + (1 - T/504.03)"(2/7)); #molecular volume of hexeno (Rackett's method)

#INTERPHASE MASS TRANSFER
FM= KAM*(cM - cME);

FC= KAC*(cC - cCE);

FH= KAH*(cH - cHE);

FS= KAS*(cS - cSE);

#CATALYST PERFORMANCE

#Hactivity

Sactiv= (SIGMA(RM)*28 + SIGMA(RC)*84)/cspo;
activ/factiv= 21193.8;

#productivity
prod= activ*fTi/48;

#POLYMER ARCHITECTURE

#MMD

#average molecular mass

(miz + mmz + omez)*Mn= 28*(mif + mmf + omef);

(SIGMA(miz) + SIGMA(mmz) + SIGMA(omez))*Mnt= 28*(SIGMA(mif) + SIGMA(mmf) + SIGMA(omef));
(mif + mmf + omef)*Mw= 28*(mis + mms + omes);

(SIGMA(mif) + SIGMA(mmf) + SIGMA(omef))*Mwt= 28*(SIGMA(mis) + SIGMA(mms) + SIGMA(omes));
(mis + mms + omes)*Mz= 28*(mit + mmt + omet);

(SIGMA(mis) + SIGMA(mms) + SIGMA(omes))*Mzt= 28*(SIGMA(mit) + SIGMA(mmt) + SIGMA(omet));

mmf*MLCB= 28*mmes;
SIGMA(mmf)*MLCBt= 28*SIGMA(mms);

#polydispersity
Mn*PD1 - Mw= 0.0;
Mnt*PD1t - Mwt= 0.0;
Mw*PD2 - Mz=0.0;
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Mwt*PD2t - Mzt= 0.0;

#Mnt/fMnt= 72500;
Mnt/fMnt= 374000;
Mwt/fMwt= 374000;
Mzt/fMzt= 14960000;

#molecular mass distribution

Rptotal= SIGMA(RM) + SIGMA(RC) - SIGMA(ktM*cmiz*cM);

Rttotal= SIGMA(ktH*cmiz*cH) + SIGMA(ktb*cmiz) + SIGMA(ktM*cmiz*cM) + SIGMA(kdI*cmiz*cl);
Rp= (RM) + (RC) - (ktM*cmiz*cM);

Rt= (ktH*cmiz*cH) + (ktb*cmiz) + (ktM*cmiz*cM) + (kdI*cmiz*cl);

#CCD
#reaction rate for LCB incorporation
RLCB= kpLCB*cmmz*1E5*cmiz;

#counters

1/VL*SCE - RM= 0.0;

1/VL*SCSCB - RC=0.0;

1/VL*SCLCB - RLCB= 0.0;

CE*nSCB - 1E3*CSCB=0.0;
SIGMA(CE)*nSCBt - 1E3*SIGMA(CSCB)= 0.0;
CE*nlLCB - 1E3*CLCB=0.0;
SIGMA(CE)*nLCBt - 1E3*SIGMA(CLCB)= 0.0;

#mass fraction of branches

(28*CE + 84*CSCB)*fSCB= 84*CSCB;

(28*SIGMA(CE) + 84*SIGMA(CSCB))*fSCBt= 84*SIGMA(CSCB);
(28*CE + 84*CSCB)*fLCB= 28*CLCB;

(28*SIGMA(CE) + 84*SIGMA(CSCB))*fLCBt= 84*SIGMA(CLCB);
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Apéndice B

Neste apéndice serdo apresentados os materiais utilizados no calculo das condi¢Ges iniciais de
equilibrio liquido-vapor.

Diagramas de equilibrio Liquido-Vapor

Pressure bar
05 06 0F 08 08 10
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o
=

02

[ 06
Liquid/Vapor Massfrac HEPTANE

o P-xy for HEPTANE/HEXENE

Pressure bar

04

Liguid/Vapor Massfrac

i i i
0,0 02 04 0.8

06
Liquid/Vapor Massfrac HEPTANE

06
HEPTANE

Tabela com os valores utilizados no calculo das pressdes parciais dos componentes.

E500
500
8500
B530
7530
8530
E560
7560
8560
B550
7550
8550
£512
7512
8512

TI*C) Catalisad

Massa

or [mg)

0,250
0,200
0,200
0,200
0,150
0,150
0,200
0,150
0,150
0,200
0,150
0,150
0,200
0,150
0,150

Volume | Volume Fracao FI._Q;%D
L massica  Prass3o
I—exelro I—eptlsnm miassica de de Total
(b (L Rexeno Heptano (bar)
0,000 0,005 0,000 0,952 83
0,000 0,005 0,000 0,554 8.3
0,000 0,005 0,000 0,554 8.3
0,000 0,005 0,058 0,542 8.3
0,000 0,005 0,054 0,542 83
0,000 0,005 0,059 0,541 8.3
0,001 0,004 0,115 0,885 8.3
0,001 0,004 0,117 0,883 83
0,001 0,004 0118 0,882 B3
0,001 0,004 0,173 0,827 8.3
0,001 o004 0,175 0,825 8.3
0,001 0,004 0178 0,822 8.3
0,001 0,004 0232 0,764 83
0,001 0,004 0234 0,766 B3
0,001 0,004 0,237 0,763 8.3

H2[H) C2HAIM) CEH12(C)

1,134
1,168
1,201
1,134
1,168
1,201
1,134
1,168
1,201
1,134
1,168
1,201
1,134
1,168
1,201

Fressbes Parciais (bar)

AT
£, 434
£, 428
Al
£ 353
£ 355
£ 526
£ 195
£, 245
£ 468
& 157
& 175
& 410
£ 080

& 07

0, 000
0, 000
0, 000

T
LD

0 104
0,085
0,195
0,318
0241
0275
0372
0,340
0,356
0,481

o ACTY

CTHIE(5)
0,489
0,658
0671
0,474
0,675
0,649
0,445
0,619
0,609
0,423
0,603
0,580
0,400
0,571
0,533
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Tabela com valores utilizados no calculo do niumero de mols totais:

Fragbes dos componentes Fracbes dos componentas
Amostra ne Vapor KH KM KC  Ks no liquido
fVH  fUM | fVC | VS xH o xM | xC xS
6500 | 0,137 0,804 0,000 0,058 12815 4,474 0,117 0,072 0001 0,180 0000 0,815
6530 | 0,141 0,775 0,000 0084 121963 4765 0,158 0,101 0001 0163 0000 0,83
6560 0,145 0,774 0,000 0,081 115188 5,046 0,208 0,096 0001 0153 0000 0,845
6590 | 0,137 0,797 0,003 0,057 128,15 4,474 0,117 0,077 Q001 0178 0079 0,742
6512 | 0141 0,765 0012 0081 121965 4765 0,158 0,107 0001 0161 0079 0,75
7500 0,145 0,766 0011 0,078 115188 5,046 0,208 0,089 0001 0152 0055 0,792
7530 | 0,137 0,78 0023 0,054 128,156 4,474 0,117 0,086 0001 0176 0201 0,622
7560 | 0,141 0,746 0,038 0,075 121965 4765 0,158 0,124 0001 G157 0,242 0,600
7590 0,145 0,753 0,028 0,073 115188 5046 0,208 0,103 0001 018 0140 0710
7512 0137 077 0033 0051 128156 4474 0,117 0,084 0001 0174 0283 0541
8500 0,141 0,742 0,045 0073 121865 4,765 0,158 0,130 0001 0156 0,284 055
8530 0145 0,744 0,041 0070 116188 5046 0,208 0,107 0001 Q148 0157 0,654
8560 0137 0,772 0,043 0048 123,15 4,474 0,117 0,105 0001 0173 0,366 0460
8550 0141 0,733 0,058 0065 121365 4,765 0,158 0,144 0001 0154 0,367 047
8512 0145 0,732 0,059 0064 116188 5046 0,208 0,113 0001 0145 0,284 0563
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Mals

Total

032
032
031
032
032
031
032
032
031
032
032
031
032
032
031

Namero de mols no liguido

MolH

3,45E-05
3,BBE-05
3,91E-05
3,45E-05
3,BBE-05
3,91E-05
3,45E-05
3,B8E-05
3,91E-05
3,45E-05
3,B8E-05
3,91E-05
3,45E-05
3,B8E-05
3,91E-05

hoihd

5,82E-03
5,15E-03
4,82E-03
5,76E-03
5,12E-03
4,76E-03
3,B5E-03
4,95E-03
4,68E-03
5,63E-03
4,%6E-03
4,B3E-03
5,58E-03
4,50E-03
4,56E-03

Mol C

M O
0,00E-+00

0, OOED0

O O0E=00

2,55E-03
2,52E-03
1,72E-03
&,45E-03
7,72E-03
4,356-03
§,17E-03
G,05E-03
£,15E-03
1,156-02
1,17E-02
8,93E-03

Mol 5

2 BoE-02
2,67E02
2 65602
2 4002
24202
2 45602
2,01E02
1,91E02
22302
175602
1,78E-02
2,05E02
14502
1,52E02
175602

MNlmero de mols novapor

holH

4 B2E-04
4 B2E-04
4 B1E-04
4 B2E-04
4 B3E-04
4 B1E-0d
4, B3E-0d
4 B3E-0d
4 B1E-0d
4 B3E-0d
4 B3E-0d
4 B1E-04
4 B3E-0d
4 p4E-04
4 B2E-04

Mol M

2 T2E-03
2 55E-03
2 4RE-03
2 TOE-03
2 52E-03
2 44E-03
2, BGE-(3
2 4eE-03
2 40E-03
2 BAE-(3
2 A4E-03
2 37E-04
2 B2E-03
2A1E-03
2 33E-03

MalC
0,00E+00
0,00E:00
0,00E+00
3,12E-05
4 106-05
3 63E-05
7,95E-05
1,26E-04
g, 24E-05
1,12E-04
1,48E-04
1,31E-04
1,456-04
1,51E-04
1,880-04

MaolS
155604
2,76E-04
25704
193604
2,68E-04
24504
1,81E04
2, 46E-04
2,34E-04
173604
235604
2,23E-04
163604
2,27E-04
2,05E-04



