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Resumo:

Processos de polimerizacéo de polietileno linear de baixa densidade em fase gas normal mente removem
mondmeros e outros hidrocarbonetos dissolvidos do polimero formado através de um sistema de stripping com
nitrogénio ou vapor. A remocao é necessdria para reduzir as perdas com mondmero, assegurar baixos teores de
componentes voléteis no polimero final, de maneira a reduzir riscos de explosdo, e para cumprir padrdes
ambientais.

Para construir uma metodologia de modelagem destes equipamentos especiais, os fendmenos de
solubilidade e equilibrio polimero-hidrocarboneto e da difusividade multicomponente para polimeros sdo
revistos e acoplados em um sistema de equagdes de transferéncia de massa e energia para um sistema de leito
descendente com nitrogénio ou vapor em contracorrente. As equacoes diferenciais parciais (PDE) para o modelo
de leito descendente construido com as considerages acima sdo resolvidas através de diferencas finitas para as
coordenadas axiais e por colocagdo ortogonal pelo método de elementos finitos para a coordenada radial
utilizando o software gPROMS.

Os resultados ch simulagdo séo comparados com dados de um equipamento industrial utilizando
nitrogénio e vapor. Para gjustar as condic¢des industriais com 0 modelo proposto, um comprimento de difuséo
menor que o didmetro da particula teve que ser utilizado para considerar o efeito da influéncia da porosidade das
particulas na transferéncia de massa Logo, embora um entendimento do fendmeno de stripping de
hidrocarbonetos pdde ser alcangado, uma correta representacdo da porosidade da particula na transferéncia de
massa é fundamental para aumentar a predicdo do modelo. Foi também observado que as condigdes de processo
do reator de polimerizagéo afetam a remocao de hidrocarbonetos exigindo novas condi¢des étimas de stripping
para cada produto.

A metodologia formulada para equipamentos de stripping de polietileno pode ser utilizada para
avaliacdo do impacto de novos polimeros no processo ou como linha base de dimensionamento de novos
equipamentos ja que ha pouca literatura disponivel neste campo.



1 INTRODUGAO

Apesar do grande esforco em modelagem da
reagdo de reatores de polimerizagdo, o aspecto da
absor¢do e dessor¢do dos hidrocarbonetos e outros
gases no polimero, e suas conseqiiéncias, ndo € na
maioria das vezes tratada de uma forma completa.
Como conseqiéncia, tem-se um impacto no
funcionamento do reator de polimerizagdo, na
construcdo e disposicdo dos eguipamentos que
circundam este, nas condicbes de seguranca ou
explosividade de silos e na legislagdo ambiental que
€ cada vez maisrigorosa quanto ao limites permitidos
de voléteis no produto final. Apesar de existirem
inlmeras patentes a respeito de desvolatizadores, ou
equipamentos  pés-reator para remogdo de
mondmeros néo reagidos de polimeros, ha muito
pouca literatura cientifica que trate da modelagem e
otimizacdo destes equipamentos, objetivo deste
trabalho. Segundo Moore (2001) e Albal ak (1996), os
grandes objetivos da etapa de desvolatilizagdo s&o:
recuperar mondmeros ndo reagidos; reduzir emissdes
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atmosféricas aos niveis éX|g|dos pelo o6rgéo
ambiental; evitar explosdes em silos e equipamentos
de processamento; retirar oligdmeros e melhorar
propriedades mecanicas do produto; reduzir odores
de hidrocarbonetos; inativar catalisador pela injecdo
de agua e evitar degradacéo.

2 DESVOLATIZADORES

Em todos os processos de polimerizagdo de
poliolefinas - slurry, bulk e fase gés — ap6s a reagdo
de polimerizagdo, o polimero é retirado levando
consigo monémeros e/ou um diluente em proporcdes
variadas. Para separacdo do polimero destes inertes e
dos monbmeros ndo reagidos, esta corrente segue
para a etapa de desvolatilizagdo do polimero, que
consiste de uma série de equipamentos com a fungéo
de remover estes solventes do produto final. Os
equipamentos de devolatilizagdo mais utilizados séo
centrifugas para separacdo de lamas, vasos de
despressurizagdo e separagdo (flash), linhas
aguecidas, equipamentos de leito fluidizado com
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nitrogénio (usado também para secagem) e
equipamentos de leito  descendente em
contracorrente com gases, estes dois Ultimos muito
utilizados naretificagéo final.

Na figura 1 é exibido um fluxograma do
processo Unipol para producdo de polietileno linear
de baixa densidade e polietileno de ata densidade.
O processo consiste de um reator de polimerizagao,
gque de acordo com o produto desgado sdo

adicionados teores variados de eteno, buteno e
hexeno para formacdo do polimero, além do
catalisador responséavel pela reagdo. Apds a
descarga de polimero do reator comega a etapa de
desvolatilizacdo, para separacdo do polimero e
recuperacdo dos gases por despressurizacao, etapa
constituida pelo sistema de descarregamento de
produto. O polimero, ja com pressédo eduzida e
parcialmente desvolatilizado, é encaminhado entdo



a0 vaso de purga final de hidrocarbonetos, que
consiste em um vaso de leito de polimero
descendente com vazéo de nitrogénio e vapor em
contracorrente para remocdo dos hidrocarbonetos
residuais. Depois da passagem por este
desvolatilizador o polimero é entdo encaminhado a
unidade de aditivacdo e extrusdo final. Como cada
produto possui diferentes composi¢des de
hidrocarbonetos, € possivel, um ajuste das
condicBes de vazdo de nitrogénio e tempo de
residéncia no vaso de purga para cada tipo de
condic¢ao operacional .

3 PROPRIEDADES

Para a modelagem de desvolatilizadores é
necess&rio 0 conhecimento da termodindmica de
solugBes poliméricas para predicdo da solubilidade
e equilibrio, sendo o mais conhecido o modelo de
Flory-Huggins. Além disto, as propriedades de
transferéncia de massa como a difusdo
multicomponente do solvente na esfera e o
coeficiente de transferéncia de massa e energia do
polimero com 0 meio e das propriedades de solidos
particulados: comp a velocidade minima de
fluidizacdo e a distribuicdo de tamanho de
particulas (Hymore, 1984 e Zielinsky, 1996). Estas
informagfes sd0 necessarias para a resolucdo do
sistema de equacgles de conservacdo de massa e
energia de um equipamento de leito de polimero
descendente com gas em contracorrente.

3.1M ODELOSDE SOLUBILIDADE

Durante o processo de polimerizagdo, o
polimero formado comeca a absorver o @gés
reacional. Neste processo, a solubilidade do
hidrocarboneto é funcéo do grau de cristalinidade
da resina, da temperatura e presséo do reator e do
peso molecular dos gases presentes. Para predicéo
desta solubilidade no polietileno, utiliza-se um
modelo de equilibrio termodindmico envolvendo
solugdes poliméricas como o de Flory-Huggins, que
pode ser simplificado através da lei de Henry em
baixas pressdes. Entretanto, segundo Louli e
Tassios (1999) os modelos de equagbes de estado
com regras de mistura modificadas como Sanches-
Lacomb, SAFT e Peng-Robinson também podem
ser utilizados com sucesso para predicdo das
constantes de Henry. O modelo de Flory-Huggins
pode ser expresso por:

Ina, =Inu, +(1- u;) +c(@-u,)®> (@
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onde: a é a atividade ou piessao de vapor sobre
pressdo total, u; fragdo volumétrica de solvente no
polimero e ¢ par@metro de interagdo polimero
solvente. Para a estimativa da solubilidade de
hidrocarbonetos como eteno e hexeno no
polietileno, utiliza-se a Equagdo 2 simplificada de
Castro et al. (1987).

,.1,08

C,* =7,91E- 4xMw, %2 @
(4]

Nesta equacdo observa-se que o grau de
solubilidade do hidrocarboneto no polimero é
diretamente proporcional arazdo de presséo parcial
sobre a pressdo de vapor (atividade) e de seu peso
molecular Mw;, conforme mostra a Figura 2, cujos
dados foram gjustado para uma cristalinidade de
50% e concordam com os resultados de Moore e
Wanke (2001) e Yoon et al. (1996).
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Figura 2 — Solubilidade de eteno e hexeno em
LLDPE

3.2M ODELOSDE DIFUSAO EM POLIMEROS

Além da solubilidade, outras propriedades
necessérias para a modelagem séo a difusividade
méssica e o coeficiente de transferéncia de massa e
convectivo. Segundo Colakyan e Eisenger (2003), a
etapa difusiva na dessor¢do dos hidrocarbonetos de
polimero é usualmente a limitante, sendo, portanto,
a mais importante a ser analisada. Para polimeros,
segundo Litzow et al. (1999), a teoria dos volumes
livres € um dos modelos mais bem sucedidos para
descrever a difusdo de penetrantes de baixo peso
molecular ou solvente em polimeros amorfos acima
da temperatura de transicdo vitrea. A teoria do
volume livre (Zielinski, 1996) emprega a nogéo de
que todo o processo de transporte € governado pela
disponibilidade de espagos ou volumes livres no



sistema. Em sistemas polimero-solvente, estes
volumes sd0 caracterizados pelos espacos vazios ou
livres entre as cadeias de molécul as do polimero. Se
a temperatura aumenta, a energia cinética das
cadeias aumenta, causando a expansdo do polimero
e aumentando a disponibilidade de volumes livres.
Em polimeros com a presenca concomitante de
fases amorfa e cristalina como é o caso do
polietileno, a fase cristalina, que ndo absorve o
solvente, sob a forma de lamelas ou esferulitas de
diversos tamanhos, retarda a difuséo do solvente na
fase amorfa, pois se interpdem como barreira
tortuosa a ser vencida (L itzow et al., 1999).

Dos trabalhos de Kiparissides (2002),
Fynn (1982) e Litzow (1999), o coeficiente de
difusdo de hidrocarbonetos no polietileno se situa
na faixa de 1x10'° a 1x10™ nf/s e é fortemente
influenciado pelatemperatura.

3.3M ODEL O DE SISTEMAS GAS-SOLIDO

O sistema gés-sdlido é formado pelo leito
de esferas, pelos mondmeros dissolvidos e pelos
gases de arraste em contracorrente, responsaveis
por retirar os mondmeros dissolvidos das esferas.
Geralmente, os desvolatizadores colocados na etapa
final de remog&o sdo em leito descendente devido a
maior eficiéncia dos mesmos naremog¢ao dos gases.
Desvolatizadores em leito fluidizado também sio
bastante empregados principalmente para secagem
devido a caracteristica de evitar aglomeracdo das
particulas. A comparacdo de eficiéncia entre estes
equipamentos € mostrada na segdo de resultados e
discussbes. Sob o0 ponto de vista pratico, 0s
desvolatizadores de leito descendente sdo bem mais
dificeis de operar, pois a menor vazdo em
contracorrente  aumenta a  ocorréncia de
aglomeracdes e obstrucbes do sistema; pode-se
evitar esta ocorréncia com o aumento da vazdo, mas
isto provoca aformag&o de caminhos preferenciais
e re-mistura, reduzindo em muito a eficiéncia do
sistema. Com a caracteristica de leito descendente,
as interacdes das particulas com a parede e a
distribuicdo de gas no fundo também se tornam
mais importantes uma vez que sao capazes de
alterar a caracteristica de fluxo dos solidos de plug-
flow para funnel-flow (Carlson et al. 1998). Para
estimativa da méxima  velocidade em
contracorrente, utilizou-se a equagéo de Wen e Yu
(1966) para o célculo da velocidade minima de
fluidizacdo:

Rem =(33.7%+0.0408Ar '*- 3837 (3
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¢! 4
onde Ar é o nimero de Arquﬁmedes igual a

d,°r (1 - 1 )9/ ()

Os coeficientes convectivos de troca
térmica e massica da esfera com 0 meio S
determinados pel as seguintes equacdes:

Nu=2+1.8Re"?Pr? (5)

Sh=2+1.8Re"? 3

Nestas equacbes, o numero de Reynolds é
caculado com a velocidade superficia Estas
equactes foram obtidas por Ranz (1952) para leitos
fixos, mas sdo amplamente aplicadas para leitos
fluidizados de secagem (Kunii & Lenvenspiel,
1991).

4 EQUACIONAMENTO

O sistema em contracorrente de leito
descendente de esferas com uniformidade axial e
radial estd esquematicamente mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Modelo fisico de um leito descendente
de particulas

Para este sistema, o balanco de massa
multicomponente para a particula esférica
governada pela difusdo resulta na seguinte equacéo:



E+Vz&_ila;25[)i ﬂCS 0
It Tz 'ﬂré = ir g

e, (6)
+ Db
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onde Dij é a difusdo principal e cruzada dos
solventes no polimero, Cs,i é a concentracdo dos
solventes na esfera, v, é a velocidade do sélido, Db
€ o fator de distribuicdo ou mistura axial, r é a
posi¢do no interior da esfera e z é a posi¢cdo ao
longo do leito descendente.

A equacdo acima esta sujeita as condicdes
de contorno, da Equacdo 7, onde pi* € apressdo
parcial em equilibrio na superficie liquido-solido
Ccujo comportamento é descrito na equagao 2.

1Cs -0
ﬂr r=0
(7)
Cs.i K, 1000 .
L | = Ran (p*-p)

ﬂr |r=R Di,jrp I:QTS

Realizando o balanco de energia para a
esferatém-se as seguintes equacdes:

1Ts LE
@ e)rstsW+(1 e)vsrstsE

. ®
= hpa, (T - Ts)+ § DHs i3,

j=1
Os.i = é Di, j%,i =1n 9

=

onde Ts é a temperatura média do solido, r é a
massa especifica do sdlido, Cps € o calor especifico
do solido, DHs é o calor de vaporizagdo do
solvente, e é a fragdo de vazios do leito, hp é o
coeficiente de transferéncia gas-solido e av é adrea
de transferéncia de calor por volume de coluna. O
fluxo gs,i é a taxa de dessor¢éo dos solventes da
esfera para 0 meio em um processo controlado pela
difusdo.

Para o lado do gés ascendente, o balanco
de massa e a condicdo de entrada fornecem,
respectivamente, as seguintes equagoes:
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1Cq.i ﬂCg i
e =-avQs.i 10
it @ Vg (10)
r=0 C (O t) = C , entrada. (11)

onde Cg,i € a concentragdo molar dos gases
presentes, u é a velocidade superficial do gas e
Cg,i(0,t) éacondicdo naentradado leito.

O balanco de energia e a condicdo de
contorno de entrada sdo dados, respectivamente,
pelas seguintes equages:

1T 1T
ermCp— +eur . C
P it "1z (12)
= hpa\,(Ts- T) + hwaW(Tw- T)
z=0 T(O,t) = Tentrada (13)

onde T é atemperatura do gés, r m € a densidade do
gés, Cp é o caor especifico do gas, hw é o
coeficiente de transferéncia gas parede, aw é aarea
de transferéncia de calor parede por volume de gas
e Tw é atemperatura da parede.

Para avaliagdo da quantidade total de
solvente na esfera, utiliza-se a seguinte equagao:

RApr2cCs(r, 2)
07

Cs (2) = Mw, dar (19
o (4/3pR°

onde Csf é a concentragdo massica média de

solvente no polimero e Mwi 0 peso molecular do
solvente.

Para a modelagem da desvolatilizagdo com
vapor saturado, deve-se modificar as equagdes para
incluir a condensagdo da &gua sobre a esfera de
polimero fruto do efeito de aguecimento do
polimero provocado pelo vapor que devido a
condicdo de saturacdo apresenta um efeito
tamponador natemperatura do sistema.

4.1M ETODOLOGIA NUMERICA

O sistema de equagOes acima proposto foi
adimensionalizado em r e z e resolvido utilizando o
método das linhas com os algoritmos de
discretizacdo e resolucdo do g°PROMS. Para a parte



de discretizacdo foram aplicados o0s seguintes
critérios;. para as variaveis descendentes, ou
referentes ao solido, foi aplicado o método das
diferencas finitas para trés de primeira ordem com
trinta pontos; para as varidveis referentes ao gas, ou
ascendentes, foram discretizadas segundo 0 mesmo
método de diferencas finitas s6 que parafrente, pois
estdo no sentido contrério da integracdo do sistema.
Para a discretizagdo daesfera, variavel r, utilizou-se
a colocacdo ortogonal em eementos finitos de
ordem 3 com 5 pontos. Os tamanhos das malhas
foram determinados de modo a obter soluges com
precisdo satisfatoria.

Para comparagdo dos resultados com
aqueles de equipamentos de leito fluidizado, é
utilizada a equagdo apresentada por Colakyan e
Eisinger (2003)

Co - Cs*
Cso- Cs*

6 & 1
=—a ..(15)
P* g

onde Dm é a difusido efetiva do solvente no
polimero, Cso e Cdf sfo respectivamente a

concentragdo inicial e final de solvente na esfera,
Cs* é o equilibrio na superficie liquido-solido, R é
o raio médio da esfera e t € o tempo de residéncia
médiado solido.

5 RESULTADOSE DISCUSSAO

O sistema de equagdes descrito acima para
a modelagem de um desvolatilizador em leito
descendente foi resolvido utilizando dados
operacionais de um egquipamento industrial para
remocgdo de hexeno de polietileno linear de baixa
densidade com nitrogénio em contracorrente.
Foram utilizados os coeficientes de transferéncia de
calor e massa mencionados na se¢do 3. Contudo, os
valores de difusdo de hidrocarbonetos em filme de
polietileno encontrados na literatura se mostraram
menores que 0S hecess&rios para 0 ajuste dos
resultados simulados com os industriais. Para tanto
foi necessdria a estimagdo de um coeficiente de
difusdo efetivo um pouco maior que o original, em
torno de 1x10® nf/s. Segundo Gorval et al. (2001)
este diferenca de valores € comumente explicada
pela presenca de poros nas esferas de polimero
responsaveis pelo aumento da taxa de transferéncia
de massa.
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A Figura 4 abalxé mostra os perfis de
concentracdo de solido e do gas obtidos ao longo da
altura (eixo x) considerando 0 equipamento de
desvolatilizagdo como leito descendente perfeito.
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Figura 4 — Perfis de concentrag&o do solido e do
gés ao longo de um desvolatilizador de leito
descendente plug-flow.

Trés regifes distintas sdo encontradas
neste grafico. Na regido de entrada do sdlido,
correspondente aumaou alturaentre 0.0 e 0.1, tem-
se uma etapa de transferéncia de massa inicial
causada pela maior temperatura do solido na
entrada. Com a passagem do hexeno para o
nitrogénio, o sdlido se esfria até atingir um
equilibrio com a composicdo do gas em
contracorrente, altura de 0.1 até 0.8. Porém, na
regido de entrada do nitrogénio puro, alturade 0.8 a
1.0 temse novamente a transferéncia de hexeno
para 0 gés, desta vez devido ao gradiente de
concentracdo provocado pela entrada de nitrogénio
puro.

Analisando a grande parte sem variacéo da
Figura 4 pode-se chegar a conclusio que o
equipamento estd superdimensionado, entretanto,
conforme comentado na secdo 3.3, o fluxo de
sélidos nem sempre consegue se manter
homogéneo, ou em plug-flow, havendo a ocorréncia
do funnel-flow, ou seja, a passagem preferencial de
certa quantidade de sdlidos pelo centro. Para
avaliagdo do impacto desta passagem preferencial
no desempenho do desvolatilizador, colocou-se 3%
de fator de mistura axial, resultando no perfil de
concentragbes nao mais plano mostrado na
Figura 5. Nota-se, neste caso, a grande influéncia
negativa da passagem preferencial de solidos neste
tipo de equipamento, ou segja, 0 efeito de mistura
interna ou funnel-flow degrada significativamente o




desempenho da remocdo de hidrocarboneto do
polimero.
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Figura5 — Perfis de concentracdo do sblido e do
gés ao longo de um desvolatilizador de leito
descendente com 3% de mistura na altura.

A Figura 6 mostra o perfil de concentracao
total de hexeno no polietileno obtida pela Equacéo
14 para as situagdes de leito descendente ideal e
com 3% de mistura axial. Através dos valores desta
figura observa-se a grande capacidade de remogéo
de hexeno do polietileno utilizando um
desvolatilizador em leito descendente. O produto de
saida atinge concentragdes bastante baixas entre 60
e 100 ppmw, partindo de 3500 ppmw, ou seja, uma
capacidade de reducdo de 35 vezes; estes nimeros
sa0 muito superiores aos obtidos para o caso de
emprego de um equipamento de leito fluidizado.

Figura 7 — Concentracéo total de hexeno no
polietileno utilizando vapor.

A Figura 8 mostra o aumento da

temperatura do polimero provocado pelo vapor
saturado. A vazao de vapor condensado responsavel
pelo aumento da temperatura pode ser vista na

Figura 9.
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Figura 8 — Curva de aguecimento do polimero ao
longo do desvolatilizador com vapor.

Em comparagdo com o0s pardmetros

utilizados entre nitrogénio e vapor, observa-se a
necessidade de uma maior taxa de difusdo para o
gjuste dos dados experimentais, mostrando o efeito
potencializador do vapor e da temperatura na
capacidade de remocéo de hidrocarbonetos.

Figura 6 — Concentracéo total de hexeno no
polietileno sem misturainterna e com 3% de
mistura.

Aplicando a metodologia para o caso com
vapor, a Figura 7 mostra as curvas de remogédo do
hexeno ao longo da altura do desvolatilizador para
as vazdes de 30, 60 e 120 ton/h de polimero:.
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Figura 9 — Curvade vapor condensado e da vazéo

total de vapor ao longo do desvolatilizador.



A Tabela 1 mostra, utilizando para o
calculo as mesmas condi¢des de processo do leito
descendente, a raz8o entre os valores de vazdo de
gas de fluidizagdo e leito descendente utilizados e a
concentragdo final de hexeno no polimero
correspondente.

Empregando a Equacdo 15 para calculo da
remo¢do de hexeno do polietiieno com um leito
fluidizado, observa-se através desta tabela que, para
obtencdo de valores de remocdo similares a um
equipamento operando com leito descendente,
necessita-se de uma vazdo muito maior de gas para
obtencdo de valores tdo baixos de hexeno no
polimero final. Isto é explicado pela necessidade de
se operar com uma concentragdo de hexeno no
nitrogénio muito peguena uma ez que a parte
cinética ndo € tdo influente neste estagio do
processo.

Tabelal — Comparacdo de eficiéncia e razdo de
nitrogénio (Vaz.Modelo/Vaz.Oper.) entre leito
descendente e fluidizado. Concentragéo inicial de
hexeno de 3500 ppmw e tempo de residéncia
constante.

Variavel Razao N2 Conc. Final HC
Unidade Adim Ppmw
Descendente 1 100
Fluidizado 1 2760
Fluidizado 100 578
Fluidizado 800 100

6 CONCLUSOES

Um processo de desvolatitilizagdo em leito
descendente de hidrocarbonetos em polietileno
controlado por difusdo foi modelado a partir de
uma revisao do fendbmeno de absor¢do e dessorcao
em polimeros. A comparagéo dos resultados com
informagdes de operagdo de um equipamento
industrial com nitrogénio e com vapor mostrou a
necessidade de utilizar um coeficiente de difuséo
efetivo maior que o previsto na literatura. Os perfis
de concentragéo obtidos mostram gque a capacidade
térmica do sistema limita a transferéncia de massa e
gue o efeito de mistura interna ou funnel-flow afeta
significativamente o desempenho do equipamento.

A comparacdo da operacdo do leito
descendente com leito fluidizado mostra que o
primeiro possui remocdo mais eficiente de
hidrocarbonetos do polimero final.
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