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CAPITULO |

INTRODUCAO

1.1. Contexto

Com o passar dos anos, a utilizacdo de materidimdricos vem aumentando
de forma continuada, devido a geracdo de novosriaiat@oliméricos, mais baratos e
com propriedades melhoradas, adequados para ait@ighst de outros materiais
tradicionais. Ferro, acgo, vidro, papel, ceramicassim como outros materiais vém
sendo substituidos continuamente por materiaisngoicos. Eletrodomésticos seguem
essa mesma tendéncia, assim como 0s equipamenfbesusm praticamente todos 0s
lares, hospitais, industrias, fabricas e meiogatesportes (Padilha, 1999). Por isso, ndo
chega a surpreender o fato de que carros novo®rtarh maior porcentagem de

polimeros do que de ligas metélicas (Hemais, 2003).

“Assim como a pré-historia conheceu as idades deapedo bronze e do ferro, o

século XX marcou o inicio da idade do plastico”.

Segundo Souza (2001), essas foram as palavraaisnita palestra de Wolfgang
Sutterlin, presidente do Comité de Planejamentid @801, cujo objetivo foi destacar o
rapido desenvolvimento dos plasticos na ultima di&ck século XX. Motivado sempre
pelo desafio de desenvolver novas aplicagOes estiglubao a materiais convencionais
(metais, vidro, papel), a sociedade elevou dezeéeassinas e compostos a categoria de
materiais nobres, de ampla aplicacdo em funcoesmeamente delicadas e precisas.
Por essa razdo, novos estudos sdo bem vindos aessaelativamente nova, ainda

sujeita a muitas descobertas e revolugdes.

1.2. Problema

Devido a auséncia de equipamentos sofisticadosaguéiassem os calculos

necessarios para a realizacdo das complexas ta@f@simica e da engenharia, foram



propostas inUmeras solu¢des simplificadas no passmita que dessa forma fossem
sanados problemas praticos e industriais relevalissa postura necessaria muitas
vezes forcou a criacdo de um universo muito simcplifo na area da engenharia
quimica. A questdo que se pde em muitos casos é essas aproximacoes interferem
na compreensdo dos diferentes processos e aténteqgssas aproximacdes podem ser
consideradas realmente representativas da opei@gaato mais complexo o ambiente

reacional, mais questionadas podem ser as te@s@ndolvidas no passado.

Quando se trata o problema da polimerizacdo equémnde mistura, admite-se
quase sempre uma temperatura uniforme e constantaso de reacédo. Desprezam-se
assim as inevitaveis variacbes de temperatura agolalo reator, admitindo-se que
essas flutuacbes nao interferem no processo dmgritacdo. Contudo, sabe-se que
nesses sistemas pequenas perturbacdes podem exmaaerotavel influéncia sobre o
comportamento da reacdo e do processo (Pinto e1R8%). Portanto parece relevante

entender se essas aproximacdes sdo mesmo validamdimdes normais de operacéo.

Uma particula suspensa no interior de um reatgradienerizacado heterogénea
percorre uma trajetéria na qual pode ser expostzamacdes de temperatura
consideraveis. Nas proximidades da parede do reattemperaturas sdo mais baixas,
enquanto as temperaturas sdo mais elevadas nmrirderreator. Compreender como
essa particula responde a tais variagbes podeareseh hipotese de uniformidade dos

campos de temperatura € mesmo razoavel.

Tao relevante e importante quanto investigar asipeis influéncias oriundas
de variacOes de temperatura sobre o andamentoadaoreé a investigacdo sobre as
possiveis influéncias resultantes de variacfes ateentracdo durante o processo
reacional. Essa investigacdo pode ser particulasrieiportante quando ha inje¢des de
mondmero e de catalisador ao longo da reacdo, daslesltas reatividades desses
compostos e a alta exotermicidade de reacdo. Sasglm, parece também relevante
compreender a qualidade da hip6tese usual de mmidfade dos campos de

concentracdo no interior do reator.



1.3. Motivacao

A utilizacdo de muitas aproximacdes nos modeloprdeesso impede que se
tenha certeza se um desvio de predi¢ces é devidaodelo ou a algum problema na
alimentacdo dos dados. A validacdo dessas apro@esggode permitir a criacdo de
uma ferramenta que permita analisar de modo maisaeel os resultados de processo.
Isso é particularmente verdadeiro nos reatoreotim@rizacdo em tanques de mistura.
Investigar o comportamento das particulas suspemsasterior do reator, focando
prioritariamente na historia que cada particulacexrpenta ao longo de sua trajetéria,
expostas a variacdes caracteristicas de tempemtiieaconcentracdo, pode permitir a
identificacdo da real influéncia que essas varimg@@&rcem sobre as propriedades do

polimero gerado.

Esta investigacao € motivada por estudos prévidsaboratorio de Modelagem,
Simulacéo e Controle de Processos (LMSCP) do PERREIUFRJ desenvolvidos por
Freitas et al (2005), que mostram que a existéheipequenos volumes segregados no
interior de reatores de polimerizacdo de etileno seispensao (lama) podem causar
efeitos significativos sobre as propriedades findds materiais produzidos. Como
observado por Freitas et al (2005), a formacdo m™a @ona segregada de volume
inferior a 1% ao redor do ponto de alimentacdo dtalisador pode provocar a
desativacao do catalisador e a redugdo das massdaesndo polimero produzido. Esse
efeito € devido a formacdo de um ponto quente eges de alta concentracdo de
catalisador. Portanto, o efeito de mistura poddigstamental para a interpretacdo do
comportamento desses reatores. Além disso, hésvdiatos de operacdes de unidades
industriais que indicam a medicdo de temperatuoms diferencas de até AD no
interior de um mesmo vaso de reacdo (Matos Net@))2®Bendo assim, o estudo dos
efeitos causados pelas variacbes de temperatuomcerdracdo no interior do reator

sobre o desempenho do processo parece ser plergomtiiicavel.



1.4. Objetivo da Dissertacao

Um dos objetivos fundamentais desse trabalho daavalcomportamento de
uma particula de polimero suspensa em um reatgobimerizacdo do tipo tanque
agitado, quando sujeita a variacdes de tempera&uwancentracdo ao longo de sua
trajetéria. Procura-se compreender de que formasesscilacbes podem alterar as
caracteristicas cinéticas do processo das propiesdanais do produto gerado. Para
atingir esse objetivo, diferentes casos caraciaristforam analisados, considerando
que as particulas experimentam campos oscilatdeogemperatura e concentracao ao
longo do tempo. Em seguida, ferramentas de CFDnfaraadas para caracterizar o
desenvolvimento de campos de temperatura e coacéotem vasos de mistura e 0s

efeitos causados sobre a operacéo.

1.5. Apresentacéao do trabalho

Este primeiro capitulo desenvolve a motivacdo paealizacdo desta
investigacdo em uma é&rea que demanda ainda musiguipa para seu completo
entendimento. No Capitulo Il é apresentada umé&d&evbibliografica, discutindo-se
diversos aspectos relacionados a este trabalhap@ud é composto por uma revisao
de estudos de polimerizacéo e por uma revisdotddasde CFD aplicados a reatores
de polimerizacdo tipo tanque agitado. No Capitulo apresenta-se uma analise
preliminar referente as constantes caracteristitagempo térmicas e massicas do
processo de polimerizagcédo heterogénea. Apreserdeda uma investigagdo sobre os
efeitos causados pelas variacfes de temperatuom@o do reator em diferentes tipos
caracteristicos de polimerizacdo. Isso permitiuntifiear como a particula é
influenciada pela variacdo de temperatura ao lalegsua trajetoria dentro do reator de
mistura. No Capitulo IV séo feitas simula¢des comugilio de ferramentas de CFD.
Apresenta-se o programa utilizado, assim como oeinoddotado. Finalmente, no
Capitulo V séo exibidos os resultados obtidos era gaometria de testes preliminares
e para a geometria de interesse. No Capitulo W, &dresentadas as principais
conclusdes obtidas e séo feitas sugestdes pamdhimabfuturos. Ao final, no Capitulo

VI, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas



CAPITULO I

UMA REVISAO SOBRE POLIMERIZACAO E
TANQUES DE MISTURA

2.1. Introducéo a Polimeros e aos Processos de Rarizacdo

Segundo a Norma ISO 1382 (1996), “Polimero é unhatncia composta por
moléculas caracterizadas pela repeticdo mdultiplaun@ ou de varias espécies de
atomos ou de grupos de atomos ligados entre sguamtidade suficiente para conferir
um conjunto de propriedades que nao variam de wmraaf marcada por adicdo ou

remocao de uma ou de algumas unidades constittitivas

Durante a Segunda Guerra Mundial, a falta de bbaratatural e de seda
motivou a realizacédo de pesquisas para obtencawatkriais substitutos, resultando no
desenvolvimento dos primeiros polimeros sintétig@anevarolo, 2004). Nesse
contexto, um grande marco na histéria da industeaplasticos foi a descoberta do
processo de vulcanizacdo da borracha natural efd 48%artir do latex, um polimero
natural que ja era largamente empregado pela Gaodgnyder, 1995). Um outro
grande passo foi a nitragdo da celulose, resultando nitrocelulose, produto
comercializado primeiramente por Hyatt, em 1870.sd@e produto foi obtido o
celuléide, alavancando a industria cinematograficaracki, 1995). Em 1865 foi
descoberto o processo de acetilacdo da celuloadtaredo em produtos comerciais de
grande uso no inicio deste século, como fibras ylenn celofane, entre outros.
Entretanto, o primeiro polimero puramente sintésicmente surgiu em 1907: resinas de
fenol-formaldeido foram produzidas por Baekelandntie elas, o primeiro polimero
sintético de uso comercial foi o "Bakelite". Deseetdo, a industria e o uso de

polimeros ndo para de crescer (Wineman e Rajag2p@n).

As unidades basicas presentes em uma moléculaliteepm podem se repetir

por vérias vezes. O numero de repeticio é defioioo o Grau de Polimerizag&o. A



medida que aumenta o grau de polimerizacdo, meth@s propriedades fisicas do
produto, de maneira que normalmente héa interessereduzir materiais de alta massa
molar. Como o0s materiais poliméricos se apresem@mo uma mistura complexa de
moléculas de diferentes tamanhos, definem-se massdares meédias e graus de

polimerizacdo médios para a resina (Mano, 1995).

Segundo Odian (2003), os polimeros podem ser fitagtds como
homopolimeros ou como copolimeros. Essa denomin@ddaseada na quantidade de
tipos de meros constituintes do polimero. Quandst&xomente um tipo de mero
compondo o polimero, ele é definido como um homiopero. Quando o polimero é
composto por mais de um mero, € definido como upolémero. Copolimeros séo
produzidos para obter melhores desempenhos opesdxicAs cadeias dos polimeros
podem ainda conter ramificagcbes, como mostrado Figsras 1.1, 1.2 e 1.3. As
ramificacdes alteram as propriedades fisicas, t&sre reoldgicas do material final.

polistileno de alta densidade (HOFE)

_JE.ﬂhu-nr.! (€}

1 Hidraganio (H)

Figura 2.2 - Cadeia com ramificagfes.



Figura 2.3 - Cadeia com ramificacdes cruzadas

Segundo Odian (2003), as propriedades dos polimemam bastante com a
massa molar, que por sua vez depende muito dagzfesdle operacdo do processo de
polimerizacdo. A variacdo das propriedades é paigoificativa quando as massas
molares atingem a ordem de grandeza degli®ol. Com o aumento da massa molar
ocorre aumento da viscosidade das solugbes, daetatnpa de amolecimento, da
resisténcia ao impacto, da resisténcia a tracdta eapacidade de formar filmes. Por
isso, as condi¢cOes de operacdo precisam ser presisacontroladas, para que a massa

molar correta para uma dada aplicacéo seja proaluzid

2.2. Classificacédo dos Polimeros

Os materiais poliméricos podem ser classificados fengdo das diferentes
caracteristicas dos mecanismos de reacao, dauveatdst cadeia principal, da utilizacéo
industrial e do processo de obtencao (Flory, 1984dno, 1995; Odian, 2003). Essas

classificacfes sdo apresentadas a seguir.

a) Mecanismo de reacao

Os polimeros podem ser classificados em dois gsagdeos: os polimeros de
poliadicdo e os polimeros de policondensacdo. Umems de poliadi¢cdo resultam de
uma reacdo de adicdo, em que a cadeia cresce cmwomoracdo de um novo

mondmero de cada vez a cadeia polimérica. A Equ@Bpilustra esse caso.



[-CHCHCeHe], + (CHCHGHs) — [~CHCHGHs~]ns1 (R1)

estireno poliestireno

Os polimeros de policondensacdo resultam de ungiigeem que ocorre a
reacao entre monémeros com diferentes grupos fo@isioocorrendo geralmente uma
eliminacdo de moléculas de menor massa molar. Aggu(R2) abaixo ilustra esse

caso:

n[HOOC(CH;)4COOH] +,[H:N(CHz)6NH;] — [~NH(CH2)sNHCO(CH,)4,CO~}, + 2n.1H20  (R2)

acido adipico hexaneetiidiamina ylom 6,6 agua

No caso das policondensacdes, a cadeia polimpadda ocorrer aos saltos,

através de reacao de cadeias funcionalizadas evadels graus de polimerizacao.

b) Estrutura da cadeia principal

A depender da estrutura de cadeia principal, &ipelsclassificar os materiais
poliméricos de diferentes maneiras. Homopolime#éosestruturas formadas por apenas
um tipo de mondmero. Copolimeros sdo estruturamddas por dois ou mais tipos
diferentes de mondémeros. Copolimeros enxertadosesfiaturas em que a cadeia
principal e as ramificagcbes s&do formadas por ditese tipos de mondémeros.
Copolimeros em bloco séo estruturas formadas pgakseqiéncias de tipos diferentes
de mondmero. Copolimeros estrela, como o proprimensugere, sao aqueles que
apresentam muitas ramificacdes a partir de um alea@atral. Copolimeros alternados
sdo aqueles que possuem em sua cadeia principaltidos de mondémeros, que se

intercalam de forma alternada.

c) Utilizagao Industrial

Fibras sdo materiais com elevada resisténcia a tracivada ductilidade. Essa
caracteristica permite que esses materiais apessemievada razdo entre seu
comprimento e seu diametro. Fibras resistem ag@@mexpressivas de temperaturas
sem apresentarem consideraveis alteracfes daseplages mecéanicas. Em geral, esses

materiais possuem também pequena extensibilidatte enddulo de elasticidade.



Elastdbmeros sdo materiais que tém como caracteristica maisantr a alta
elasticidade a temperatura ambiente, sendo capaeesrecuperarem grandes
deformacdes de forma rapida. Considera-se um elastbo material polimérico que,
ao ser esticado por duas vezes em relacdo seuhamaginal em um periodo de um
minuto, tem a capacidade de retornar a menos devema meia do seu tamanho

original no minuto seguinte.

Plasticossdo materiais que se apresentam sélidos a tempeanhbiente, mas
que podem ser facilmente fundidos. Os plasticosemodser termoplasticos ou
termorrigidos, dependendo de reversibilidade dageso de fusdo. Termoplasticos
podem ser fundidos e moldados repetidas vezesartaos termorrigidos sé podem

ser moldados e fundidos uma vez.

d) Processo de obtencéo

Existem muitos processos distintos para produgdiandteriais poliméricos,
embora sejam quatro 0s principais processos demeodacdo empregados
industrialmente. Esses processos sdo classificado® em massa e em solucéo,
realizados em sistemas homogéneos, e ainda comenamsdo € em suspensao,
realizados em sistemas heterogéneos (Mano, 199b)pr@ressos heterogéneos sao
empregados para a producdo de particulas polils¢eee facilitam a manipulagdo do

material e o processo de polimerizacdo (Dowdingcent, 2000).

Polimerizacdo em mass& a técnica de polimerizacdo mais simples. E também
chamada de polimerizac@ulk e é empregada sem adi¢cdo de solvente ou dilu&nte.
técnica consiste em aquecer o0 monémero contideair ou molde, adicionando-se
um agente que atua como iniciador da polimerizagésas reacdes sdo conduzidas em
reatores do tipo tanque agitado, encamisados panagdo de calor, pois a reacao é
fortemente exotérmica. Como a viscosidade cregidamente, a transferéncia de calor
fica dificultada conforme a reacdo avanca, poddraler superaquecimento na massa
reacional. Uma forma de evitar esses problemasnéluzir a reacdo em reatores

tubulares, com transporte mecanico por parafusofsemA polimerizagcdo em massa



resulta em produto com larga distribuicdo de massalares, uma vez que é dificlil
exercer o controle de temperatura e manter as gaeslda reacio uniformes.

A principal vantagem desse processo é a possitddidte moldagem direta a
partir de mondémeros, sem aplicacdo de pressdodaleWa polimerizagdo ocorre o
fendmeno do efeito gel, em que as constantes casétie reacées diminuem. A medida
que a reacdo avanca a viscosidade do material aamemando a reacédo limitada por

difusao.

A Polimerizacdo em solugcad@ a técnica de polimerizagdo em que é utilizado
um componente que atua como solvente dos reag&lgsse sistema, os problemas de
transferéncia de calor sdo menores e o controlerdperatura € mais facil. A aplicacao
da técnica de polimerizagdo em solucdo pode seéringida pela toxicidade e/ou
inflamabilidade do solvente requerido. As react&s ambém mais lentas, pois a
presenca de um solvente promove uma reducdo deermpacdo do mondmero.
(Dowding e Vicent, 2000). As massas molares sadéammenores, por causa de
menor concentracdo de monémero e de possivelérénsfa de cadeia para o solvente.
Na maior parte das vezes, € dificil remover o sul/eo que causa limitagées no uso da
técnica. Este tipo de polimerizacdo € muito apticach policondensacdes e, em menor
frequéncia, em poliadicbes. Quando o polimero fdonam solucdo precipita, diz-se
que a polimerizacdo ocorre em leito de lama, ou gugolimerizagcdo ocorre em
dispersdo. Como exemplo dessas polimerizacdespaéde citados as producdes de

poli(acido acrilico) e de poli(vinil pirrolidona).

Na Polimerizacdo em emulsdoo mondmero é imiscivel com o solvente
(dispersante). Os mondmeros sdo emulsionados emaimdispersante continuo (ndo-
solvente), onde também esta presente um iniciddiiciona-se também um sabao, com
0 objetivo de estabilizar a emulsdo. E uma técmin#o usada em poliadicdes, gerando
particulas poliméricas com tamanho médio na faxd@m a fim. Na polimerizagéo
em emulsao, o iniciador adicionado a fase aquasapturado pelas micelas de sabéo,
onde a polimerizacdo ocorre. O monémero € tranlfetas gotas emulsionadas para as
micelas inchadas, funcionando como depdsitos dgeres.
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A polimerizagcdo em emuls&o € muito mais rapidaapelimerizacdo em massa
e a polimerizagdo em solugcdo. (Dowding e VicenfQ(0 Os produtos resultantes
apresentam massas molares muito mais elevadosinkgppis vantagens dessa técnica
sao o facil controle de temperatura, que permitbhoneontrole da homogeneidade do
produto, as elevadas conversdes obtidas e a ffitdlcdo, devido ao fato de ndo haver
aumento expressivo de viscosidade. O produto fnabtido na forma de latex, de
maneira que as particulas poliméricas obtidas podem usadas diretamente ou
separadas da emulsdo. O uso de um maior numerditilos utilizados torna mais

complexa a purificagdo do produto, o que pode éimataplicabilidade do material.

Na Polimerizacdo em suspensdam mondmero e o iniciador sao imisciveis
como o meio dispersante (em geral é a agua). Tanégbdemominada de polimerizacéo
por pérolas, devido a forma esférica das pequemdieylas produzidas, com tamanhos
médios na faixa de 1Am e 1000um. O produto pode ser facilmente recuperado. O
sistema de agitacdo € de extrema importancia, semgwegado para a dispersdo do
mondmero e do iniciador e responsavel pela morfalfigal das particulas. Cada gota
atua como um pequeno reator em massa independefigerado pelo diluente (Mikos
et al, 1986; Billmeyer, 1984; Mano, 1985; Biesegieere Sebastian, 1983; Kalfas et al,
1993; Machado e Bolzan, 1998; Dowding e Vincen)®0 Fatores como o tipo de
mondmero usado, a velocidade de agitacdo e o forrdat reator influenciam
diretamente o tamanho médio das particulas de padinformadas. O controle da
distribuicdo de tamanhos das particulas do proflotd é complexo e constitui um

problema tecnoldgico relevante.

A técnica de polimerizacdo em suspensdo procurairr@s vantagens dos
processos de polimerizacdo em massa, a0 mesmo tgmeporocura eliminar algumas
de suas desvantagens. A facilidade de remocéolaieecdo controle de temperatura, o
baixo custo de separacdo (se comparada com a pakat& em emulsdo), assim como
0s baixos niveis de impureza (se comparada contracéde emulsdo) e a baixa
viscosidade da fase dispersa sdo as principaisagemé dessa técnica. Algumas
desvantagens sdo a menor produtividade, a podsitbdide parte do polimero obtido
permanecer grudado na parede do reator e ou agitaddiculdade de estabelecer um
processo operado de forma continua e a dificulddde produzir copolimeros

homogéneos durante o processo de batelada (Piako2€07).
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2.3. Reatores de Polimerizacao

A agitacdo do sistema de reacdo € de extrema iémmiat para dispersao do
mondmero e do iniciador em sistemas heterogénepslaeerizacdo. Os reatores mais
usados para conduzir essas polimerizacbes sdoattwe® do tipo Tanque Agitado,
operando em batelada ou de forma continua. Uma/al#agens dos reatores do tipo
tanque agitado é a grande flexibilidade de opetaefiam da facil manutencdo e
limpeza. Nos sistemas continuos desenvolve-se istrébdicdo de tempo de residéncia
da particula dentro do reator, o que pode levapapecimento de heterogeneidades do
produto final (Freitas et al, 2005; Fogler, 2002).

2.4. A Cinética da Reacao de Polimerizacao

As reacdes heterogéneas de polimerizacao ocorragegempre por intermédio
de radicais livres (Kalfas et al, 1993). De acocdm esse mecanismo, as etapas Sao
descritas a seguir (Lenzi et al, 2004; Flory, 1984no, 1995; Odian, 2003).

Iniciacéo

Durante a etapa de iniciacdo ocorre a decomposigdaiciador |, formando
radicais livres R'. Os centros ativos formados podem reagir com mtdécde
mondmero M , iniciando a polimerizagcdo. A decomposi¢do doiamior pode ser
promovida por incidéncia de luz ultravioleta, padiacbes gama, por agentes quimicos
que atuem como um ativador ou pelo uso de temparaiEm uma polimerizacao
iniciada termicamente, as equacdes que representamética da etapa de iniciagdo sao

definidas na forma:
| O 2R (R3)

R+MDOM0 M (R4)
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Propagacao

Moléculas de mondémero sdo adicionadas sequencitnze cadeia do radical
formado na etapa de iniciacdo, promovendo a prai@dagda cadeia. Durante essa etapa
ocorre 0 crescimento da molécula. O radical em corento tem reatividade

independente do tamanho, embora a reatividade daps#s natureza dos monémeros

adicionados (Billmeyer, 1984). A equacéao represematala etapa de propagacao é:

M, +MOFTL M, (R5)

Transferéncia para o0 monémero
A reatividade de um radical pode ser transferida patras espécies através da
transferéncia de um atomo para o radical em creston(Flory, 1981). Essas reacdes

sdo usadas para controlar a massa molar do préidatoDe forma geral, a reacéo de

transferéncia de cadeia pode ser representadama:fo
M+ X O\ P +M (R6)

ondeX é uma espécie capaz de transferir um atomo pa@ical em crescimento.

Terminagéo
Dois radicais em crescimento podem reagir entréesitruindo 0s centros ativos,

formando uma terminacdo por combinagdo ou uma mAgAD  por

desproporcionamento. Essas reacdes podem seraejaess na forma:
M, +M; O®ET. P, (R7)

M, +M: O®T. P +P, (R8)
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2.5. Efeitos da agitacdo em sistemas dispersos lp/liquido

Uma polimerizacdo heterogénea € iniciada com peido do mondmero
organico na fase aquosa, que € promovida peladsagitacdo e adicdo de agentes de
suspensao para estabilizar as gotas no sistemagotas formadas estdo sujeitas a
quebra e a coalescéncia, de maneira que as dispeegiresentam caracteristicas
dindmicas. O tamanho médio das gotas depende ddaede turbuléncia. Varios
trabalhos admitem que a distribuicdo de tamanhgsad#culas independe da cinética
de polimerizacdo, o que vem sendo sistematicamresgado por dados experimentais
(Machado et al, 2000). As distribuicbes de tamardeparticulas obtidas ao final do
processo dependem das taxas de quebra e coalesdéegarticulas que difundem do

campo de dissipacdo de energia turbulenta no vasgithcao.

Como as polimerizacbes heterogéneas sdo conduegidasneio aquoso, as
viscosidades sdo semelhantes a viscosidade da Sgundo assim, agitadores padrdes
que podem ser usados para suprir a agitacao ndees®a os com impelidores do tipo
turbina (Joaquim Jr et al, 2007).

Os impelidores do tipo navalsédo impelidores de fluxo axial, que apresentam
boa eficiéncia em termos de fluxo de massa poradgieidle poténcia. S&o utilizados em
processos em que o bombeamento (volume escoadrgeodo impelidor por unidade
de tempo) € o fator mais importante (Joaquim JaleR007). O impelidor naval é

ilustrado na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Impelidor do tipo naval.

Os impelidores do tipo passao impelidores que geram componentes radiais e
tangenciais de velocidade, sendo possivel o apaeetdb de um movimento axial

proporcional a inclinacdo das pas. Séo indicadoxwipalmente para a agitacdo de

14



suspensdes de sélidos (Joaquim Jr et al, 2007)géd 2.5 ilustra um impelidor do
tipo pas.

Figura 2.5 - Impelidor do tipo pas.

Os impelidores do tipo turbina geram componentes tangenciais e radiais de
velocidade, sendo bastante utilizados em procepsosiecessitam de altas turbuléncia
e tensdes de cisalhamento, como nos casos dosgosogue visam a transferéncia de
massa entre fases distintas (Joaquim Jr et al,)2@7mpelidor do tipo turbina é
ilustrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Impelidor do tipo turbina.

Durante o processo de polimerizacdo, o motor dtadgi fornece a forca que
movimenta o impelidor. Essa energia é transferidea p fluido dentro do tanque.
Formam-se os voértices, sendo a energia transfatata grandes vértices para 0s

pequenos vortices. Finalmente a energia é dissipadforma de calor (Abrunhosa,
2003).

Segundo Arai (1981) a regido proxima ao impelidoreaenta altas taxas de
dissipacéo de energia turbulenta. Nesse localgbramento das gotas ocorre de forma
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intensa. Segundo Tanaka (1985), tamanhos médipartieulas sdo maiores na regiao
de circulacdo do reator do que na regiao do impeliQuanto maior a intensidade da

agitacdo, maior essa diferenca e menor o tamantonuas particulas. Os dados

experimentais obtidos indicam que ocorre a quebsapdrticulas nas areas proximas ao
impelidor e coalescéncia na regido de circulaca@riog estudos corroboram esses
resultados (Chatzi e Kiparissides, 1992; Sovovéoetzka, 1981; Kalfas et al, 1993).

A teoria classica desenvolvida a partir dos tratmltte Shinnar (1961) admite
gue existem um diametro maximg,sd € um didmetro minimo ¢, das gotas, de
maneira que acima do di@metro maximo ndo existetasgestaveis devido ao
quebramento e que abaixo do didmetro minimo nasteswi gotas estaveis devido a
coalescéncia. Considerando a energia cinética stamgdes de uma gota submetida a
um campo turbulento, torna-se possivel definiriatémcia de um didmetro maximo de
estabilidade. O fendmeno de quebra pode ocorreruagg o comprimento
caracteristico da escala turbulenta € menor quéroetro da gota. O tamanho minimo
de estabilidade para coalescéncia depende muitoca@lasteristicas superficiais de

particulas e do filme liquido que deve ser vengid@ que a coalescéncia ocorra.

Com relacdo a fracdo volumétrica da fase dispeesiltados experimentais
mostram que o aumento na fracdo volumétrica calasgamento de distribuicdo de
tamanhos e deslocamento para tamanhos maioresgjaumenta a possibilidade de
haver colisbes entre gotas, aumentando a ocorr&uwigen6meno de coalescéncia
(Zerfa e Brooks, 1996).

E importante salientar que, embora existam diveesisdos envolvendo a
modelagem matematica dos fenbmenos de quebramea@escéncia em sistemas de
polimerizacao, as teorias existentes sao defigem@nda ndo permitem uma descricdo

do sistema completamente preditiva (Kiparisside®gis, 1996).
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2.6. Uso de Computational Fluid Dynamics - CFD

A Fluidodindmica Computacional (Computational Flilgnamics - CFD) é a
denominacado conferida ao grupo de técnicas matessatmumeéricas e computacionais
usadas para obter, visualizar e interpretar soki¢coenputacionais para as equacdes de
conservacdo, de grandezas fisicas de interessenemdado escoamento (Fontes e
Guimaraes (2005).

Sharratt (1990) efetuou uma revisdo abrangentee smluso de ferramentas de
CFD para predicdo de desempenho de processos rinadusbegundo Mathews et al
(1998), o uso de CFD no ambiente industrial aptesanvantagem de permitir uma
rapida analise de novas condigcbes de processospéando-se com 0 tempo
necessario para introduzir modificagcdes no progessoreducdo de riscos em projetos
inovadores, assim como a possibilidade de usoeefigide energia e baixo custo de

execucao de projeto.

Hamill (1998) revisou as principais evolucdes relaadas as técnicas de CFD,
identificando que os pré-processadores estavam efi@igntes, que as técnicas de
resolucdo estavam mais avancadas, que a facildkadso das ferramentas de CFD era
crescente e que 0s tempos necessarios para ofpestas computacionais eram cada
vez menores. O autor também observou que o usd-Bes€ apresenta cada vez mais
presente no quadro de andlises e projetos de esmspdes engenharia, permitindo a

analise preditiva de desempenho de processos gagaemtos.

Gosman (1998) também realizou uma extensa reviasi@veblucdes observadas
no emprego e no desenvolvimento de ferramentaguddodindmica computacional,
ressaltando o uso de CFD para simulacdo de equipasnendustriais. O autor
enfatizou que a combinacdo de fatores computago(@rolucdo dohardware e
softwarg permite prever que a técnica de CFD serd usadi oz mais
frequentemente para realizacdo de projetos de ameiptos e estudos tteubleshoting

de processo.
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2.7. Uso de CFD em Tanques de Mistura

A técnica de CFD vem sendo empregada para anaisandjues de mistura
desde a década de 70. O estudo de Souza e Pikd {@B@gioneiro no uso de CFD para
analise de desempenho de tanques de mistura. Rmdmanalises numéricas baseadas
em observacao experimental, foi feita a analisest®@amento no interior de um tanque

de mistura com uma linha de descarga.

Harvey e Greaves (1982) foram os que primeiro dizeruma detalhada
descricdo do escoamento no interior de um tanqitadag utilizando o modelo de
turbulénciaxk-e. Admitiram, no entanto, que a turbuléncia na rmegid impelidor
poderia ser desprezada, fato que foi contestadoapibs mais tarde pelos estudos de
Ranade e Joshi (1990). Foi entdo mostrado que elageim do processo de mistura na

regido de impelidor é fundamental para a compreededodo o vaso de mistura.

Hockey et al (1989), mostraram que as caractaasstitio Newtonianas do
fluido influenciam significativamente o perfil ds@mamento gerado pelos impelidores.
Por isso, os impelidores apresentam desempenhiomfguando o fluido de processo

apresenta caracteristicas ndo Newtonianas.

Ranade (1997) desenvolveu um eficiente modelo e® @&ra descrever o
escoamento imposto por uma turbina rotativa emetagle agitacdo. Mishra e Joshi
(1991) mostraram que os perfis de escoamento poderar muito com o uso de
diferentes tipos de impelidores. Kresta e Philig9@) observaram o mesmo para
diferentes tipos de impelidores de fluxo axial.

Sahu et al. (1995, 1998, 1999) analisaram a infliaéde diferentes esquemas
numeéricos pwind hybrid e power-law, fatores de relaxagéo e condig¢des iniciais sobre
os efeitos da mistura. Diferentes geometrias deadgies foram analisadas em seus
estudos a respeito de hidrodinamica em tanques idéeurey propondo algumas
modificagdes no modelo de turbuléncia padkdo que resultaram em melhorias da

capacidade de previsado dos modelos de CFD usados.
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O trabalho de Abidi e Bertrand (1994) estudou odfeeno de mistura em
tanques agitados por impelidor do tipo pas e o lisgpecom duas laminas. Obteve

padrées de escoamento que apresentaram boa cargarddm dados experimentais.

Ciofalo et al (1996) estudou o comportamento hioh@ahico do fluido no
interior de tanques de mistura, operados em regurtmulento, sem a presenca de
chicanas. Campos de velocidade, de turbuléncia@mieumo de energia, obtidos por
simulacdo computacional por meio de ferramentaSke, foram comparados a dados
experimentais e a dados publicados na literatuestnando a boa capacidade preditiva

dos modelos.

Estudos realizados por Peixoto et al (2000) a@matécnicas de CFD para
descrever os gradientes de temperatura em tanaquesnsados. Foi mostrado que
existe uma relagdo entre as trocas de energiacgmnimecanica e o nivel de agitagdo

do fluido do sistema.

Brucato et al (2000) estudou a interagdo existentee as reacfes quimicas e o
comportamento hidrodinamico em reator do tipo tenggitado. As reacdes estudadas,
basicamente de carater inorganico, foram desaga®rma satisfatéria usando apenas
efeitos de macromistura. Este resultado, por nawsiderar efeitos de micromistura,

admite que o sistema é perfeitamente misturaddnherde.

Sommerfield e Decker (2004) revisaram trabalhos fllédodinamica
computacional em vasos de agitacdo com diferentesak, complexidades e sistemas,
envolvendo sistemas monofasicos e bifasicos. Falisoutidos aspectos relacionados
ao acoplamento dos balangos populacionais comlogl@s hidrodindmicos, através da

modelagem dos fenbmenos de quebra e coalescéncia.

Dakshinamoorthy et al. (2004) estudaram a hidradica de sistemas reativos,
avaliando o efeito da adicdo de inibidores, cadbses e contaminantes em vasos de
agitacado. Constataram que 0s modelos computacigeaglos para a representacao

desses vasos permitiram a predicdo adequada ds egglerimentais disponiveis.
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Jaworski et al. (1993) utilizaram a técnica de Aoeratria a laser (LDAl aser
Doppler Anemometjypara avaliar perfis de velocidade em tanquesadgd, avaliando
o desempenho de um impelidor tipo turbina (Rushtgpgrando em regime laminar.

Este impelidor foi analisado em regime turbulerdo Yianneskis e Whitelaw (1993).

Ismailov et al. (1997) estudaram reatores tan@@gsdos contendo chicanas,
operando em regime turbulento e empregando um idgrede baixo atrito. Os dados
computacionais foram obtidos com o uso de CFD, eggmdo o modelx-¢, e
comparados com 0s resultados experimentais obgidosneio do uso de técnicas de

LDA. As semelhancas foram satisfatorias.

Schafer et al. (1998) estudaram a geracdo e aematulos vortices existentes
nas proximidades das laminas do impelidor (no cass inclinadas a 4p Foi
mostrado que a formacdo dos vortices € o principatanismo responsavel pelo
fendbmeno de mistura. Resultados experimentais abtabm a técnica LDA foram
utilizados para comparacdo com resultados compuniais originarios do uso de CFD,

demonstrando-se a boa capacidade preditiva daasaul

Lee e Yianneskis (1998) estudaram a estruturasdoaenento em um reator tipo
tanque agitado com um impelidor do tipo turbiRashton operando em regime
turbulento de escoamento. Os estudos computacidoeasn comparados a dados
experimentais obtidos com a técnica de LDA. Foratimadas as taxas de dissipacao
de energia turbulenta, mostrando-se que os nivais @evados de dissipacao ocorriam
nas areas mais préoximas ao impelidor, ocorrendondigéio apreciavel dessas taxas

nas regibes mais afastadas.

Sheng et al. (1998) empregaram métodos de CFDestudar o escoamento em
tanques agitados, utilizando resultados experinemitidos através de técnicas de
velocimetria de imagem (PI\Rarticle Image Velocimetjy Os resultados obtidos com
a técnica de PIV permitiram a obtencdo da eneligigtica turbulenta, dos campos de
velocidade, das tensbes de Reynolds e das taxaslis$gpacdo viscosas. As
similaridades foram quantificadas através da coaggear entre os resultados obtidos por

simulacao e por PIV.
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Patwardhan e Joshi (1999) estudaram a relacatemtasente a eficiéncia da
mistura e os diferentes padrbes de escoamento sdlemsi. Foram avaliados 40
impelidores do tipo axial, com diferentes inclineg@ larguras das pas, diametros do
impelidor e dire¢cdes de bombeamento. Os padroesriexgntais de escoamento foram
obtidos com a técnica de LDA e comparados com sgostas obtidas pelo uso de

fluidodindmica computacional, com 6tima concordanci

Lamberto et al. (1999) estudaram a estrutura doa@sento em tanque agitado
sem chicanas, operando em regime laminar e usamgklidor de seis laminas do tipo
Rushton Os resultados numéricos foram comparados a dadbsidos
experimentalmente com o uso da técnica de PIV.rmrarbservadas duas regides de
escoamento secundario, para cima e para abaixogkdidor. Foi possivel relacionar a

capacidade de bombeamento do impelidor com a eldeido impelidor.

Blackburn et al. (2000) desenvolveram um modeloa pdescrever o0s
escoamentos em tanque de mistura com impelidoredsagperando em regime
turbulento. O método proposto tornou a simulacas eféciente em relagéo ao esforgo
e tempo computacional, quando comparada a resaltabitdos com outros modelos
que detalham a regido préxima ao impelidor. Contlaajda aplicacdo da técnica de
LDA, os resultados computacionais foram comparaddados experimentais, tendo os

resultados desta comparagéo sidos excelentes.

Aubin et al. (2004) estudaram a influéncia da negsm do escoamento do
fluido em tanques de mistura através de ferram€@mf. Esse trabalho questiona a
influéncia de modelos aproximados e a influéncianmtmelo de turbuléncia sobre o

esquema numeérico usado nas simulagdes.

Kumaresan et al. (2005) e Kumaresan e Joshi (2@86)daram os efeitos
internos do escoamento e mistura em tanques agitadavaliaram a influéncia do
formato do impelidor sobre os padrées de escoantentlmido e do consequente efeito
de mistura em tanques agitados.
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2.8. Uso do CFD em Sistemas de Polimerizacao

Atiqullah e Nauman (1990) mostraram que poucodaties estudaram
processos de polimerizacdo em tanques agitadosoasso de CFD. Mais importante,
nos poucos estudos existentes ha mais especulacgoedobservacdo. O cenario nao
mudou muito de la para ca. Ao longo dos ultimossaapenas os estudos de Maggioris
(1998) e de Alexopoulos et al (2002) podem sercrefedos a estudos de CFD
envolvendo polimerizagdes em tanques de mistura.afrhos os casos, 0s estudos
foram direcionados para a predicdo das distribsigde tamanhos de particulas em
polimerizacdes em suspensao. E estudos de McKetdrgkson (2004) estudaram os
fendbmenos de transferéncia de calor e massa efmypastde catalisador usadas para a
polimerizacdo de olefinas, mas consideraram apsiséamas em que o monémero €

alimentado na forma gasosa.

Cherbanski et al. (2007) empregaram ferramentasCHP para entender
aspectos de seguranca em reatores de polimerizigdgo tanque continuo. Em
nenhum dos poucos trabalhos publicados é feitaamalise dos efeitos que os campos
de temperatura e concentracdo que se estabelecdangues agitados podem exercer

sobre o desempenho cinético do sistema e a quald@ag@roduto final obtido.

Outros trabalhos que utilizam CFD na &rea de mlimacdo estao relacionados
a avaliacdo de desempenho dos reatores tubulamefslébt et al. (2001) investigaram
a influéncia da misturacéo sobre a distribuicdondssas molares durante a degradacéo
do polipropileno na presenca de misturadores eetitiEkambara et al. (2006)
simularam um reator tubular ndo catalitico, opevardn regime turbulento, com
reacdes homogéneas. Serra et al. (2007) modelarpaiiraerizacdo de estireno via
radicais livres em micro-reatores tubulares. Maemeemente, Guidolini (2009) usou
ferramentas de CFD para avaliar a influéncia deursidores estaticos sobre a operagéo
de reatores tubulares de polimerizacdo em solugdes.
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2.9. Andlise critica

Muitos séo os trabalhos relacionados ao uso de &R[Deatores do tipo tanque
agitado, principalmente no que diz respeito a cemmsao dos padrbes de escoamento
que se desenvolvem nesses vasos. Entretanto, pe@ooss trabalhos que abordam
sistemas de polimerizacdo em reatores do tipo &ragitado. Dentre os poucos
trabalhos, existentes alguns direcionam os estpdos a analise mais envolvente do
calculo das distribuicbes de tamanho de particelas sistemas heterogéneos de
polimerizacdo em suspensdo. Em nenhum dos potatzaos publicados é feita uma
analise dos efeitos que os campos de temperatmacentracdo que se estabelecem em
tanques agitados podem exercer sobre o desempemtica do sistema e a qualidade

do produto final obtido.

Esse trabalho se propde a analisar a influéncdavaldacées de temperatura e de
concentracdo ao longo de um reator tipo tanquegidacdo em sistemas heterogéneos
de polimerizagéo, utilizando para isso ferramed&asnodelagem classica e de CFD. O
principal objetivo é compreender a possivel infii@rdas variagbes de temperatura e
de concentracdo sobre o desempenho cinético demsist heterogéneos de

polimerizacao.
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CAPITULO IlI

ANALISE PRELIMINAR

Para entender um sistema heterogéneo de polim&oiza; conveniente em
primeiro lugar compreender como uma particula suspem um meio fluido troca
calor e massa com 0 meio que a circunda. Admitsel@ morfologia esférica, a
seguinte equacéo classica e respectivas condigbesrdorno podem ser usadas para

representar as taxas de massa no sistema:

E:_B_i(rz_a_cj_}(_c (3.01)
dt r° or or
CCl C(0,8)=G, (3.02)
ccC1 LA (3.03)
or |-
CC2a LA P (3.04)
or | g
aC
CC2b 5 =h[|K; C,- O] (3.05)
r=R

ondec é a concentracdo de um reageht®,0 tempoD é o coeficiente de difusao,
representa a posic¢ao radial na particlhaéeuma constante cinética de reacéo (admitida
de primeira ordem, por simplicidade de analise)nportante salientar que a condi¢do
de contorno CC2a representa a auséncia de trocamska entre 0 meio e a particula
(como na polimerizagdo em suspensao), enquantondicém de contorno CC2b
representa uma condi¢do de contorno em que o mao&rteansferido do meio para a
particula a medida que a reacdo avanca (como magr@acdo em emulsdo e por

coordenacdao Ziegler-Natta).

24



Adimensionalizando os termos da equagéo na forma.

-r 3.06
é = (3.06)
=D (3.07)
RZ
C
== 3.08
X C (3.08)
Chega-se a:
dl:%,i(gz_%j_(ﬁj_x (3.09)
dr &279f” o0& D
CCl X(0,6)=1 (3.10)
cC1 Xy (3.11)
0¢
CC2a Xl o (3.12)
o0& |,
oX
oAl = - 3.13
CC2b .. sh[ k- X, (3.13)

E importante observar que o termo fonte da reacéengre muito pequeno.
Como o termo cinétick tem uma ordem de grandeza d& #010* s*, o coeficiente de
difusdoD, tem uma ordem de grandeza dé& hint/s e o termo B no pior dos casos,
tem uma ordem de grandeza em torno dé tn, o termo fonte do problema tem
ordem de grandeza méaxima de*1que realmente é muito pequeno. Portanto, a ndo se
que a simulacéo trate de sistemas Ziegler-Natttdextividade K elevado) em estagios
avancados de polimerizacd® €levado), pode-se dizer com segurancga que 0sseteno
reacao influenciam muito pouco o comportamento dio& do sistema e os perfis

estacionarios de concentracdo que se estabelecpantitala.
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Com relagdo ao tempo adimensiomgl € importante observar que o tempo de
circulacdo varia de cerca de 1 s (admitindo-seaquelocidade de agitacédo € da ordem
de 100 rpm) a cerca de 60 s (valor mais realistando se consideram os efeitos de
misturacao). Portanto, o valor deao longo de um periodo de circulacédo de particula
pode variar na faixa de FO(rapida circulacdo de particulas grandes) ¥ {@nta
circulacdo de particulas pequenas). Para uma ulartide suspensdo, a faixa

caracteristica é de 1(a 6.

Os resultados anteriores mostram que, a dependeomtdicdo da particula
considerada, as particulas podem apresentar canpto dinamicoz menor que 3)
ou quase estacionaria (maior que 3). Nesse caso, € importante perceleea golucéo
quase estacionaria € aquela que maximiza os etl@tosacao, ja que o comportamento
oscilatorio do meio é amortecido quando se conasidatinamica do processo. Por isso,

analisa-se a seguir 0 caso critico quase esta@onar

No estado estacionario, o0 modelo de particula pedeepresentado na forma:

1 dj,dX|_(KR), (3.15)
& dé dé D
CC1: axi 0 (3.16)
dé |,
CC2a:d—X =0 (3.17)
d$|,
JdX)
CCZb'd_Egzl =2[K; X, = X],, (3.18)
Onde foi admitido a condi¢&o limite para as trad@asnassa da particula
hR_, (3.19)
D

Quando a condicdo de contorno CC2a € usada, caslque a solucdo dos

modelos é igual a uma constante, ndo existindoispénfernos de concentracao

26



expressivos no interior da particula. Quando a icéedde contorno CC2b é usada,

{ h.Rz J
se o '
2-KT -Xb (3.20)

R

Como foi observado, o termo fonte € quase sempit® pPequeno. Portanto,

conclui-se que:

X OK,.X, (3.21)

indicando que os perfis internos de concentraca@anticula sdo pouco relevantes.
Mesmo que se considere que o termo fonte tem oigieaha 1, ainda assim a maxima
diferenca de concentracdo entre o seio da partécsilsuperficie ndo chagam a 15%.

Portanto, por tudo o que foi dito, pode-se adroitim seguranca que a hipétese
de que a particula tem um perfil homogéneo de ctrasgio € boa. Como as constantes
de tempo caracteristicas de recirculacdo adimesspmdem ser baixas, a hipotese do
estado quase estacionario para a particula podensarada como um caso limite que
maximiza os possiveis efeitos que um caso limitergaximiza os possiveis efeitos que

um campo externo oscilatorio pode causar sobnmeas de massa.

Andlise similar pose ser realizada para o balamcerergia de particula. Nesse
caso, no entanto, € importante salientar que o deogracteristico de circulacéo
adimensional ) é cerca de 100 vezes maior, indicando que osspkrftemperatura se
aproximam mais rapidamente de solucdo estacionakpessar disso, por causa das
baixas velocidades de reacdo, o exercicio propegtoas mesmas conclusdes observas

anteriormente.

27



3.1. Avaliacdo das constantes caracteristicas.

O trabalho investigou inicialmente o efeito dasag@bes de temperatura durante
o tempo de circulagdo de uma particula no intetooum reator de mistura onde ocorre
uma polimerizacdo heterogénea. Como descrito amegnte, essa investigacdo é
motivada pelo trabalho de Freitas et al (2005), mostra que a existéncia de pequenas
zonas segregadas de volume inferior a 1% ao redopahto de alimentacdo de
catalisador pode provocar a desativacédo do calalisaa redugcdo das massas molares
do polimero produzido. Esse efeito é devido a fgdonale um ponto quente nas regides
de alta concentracdo de catalisador. E importaatensar que as diferencas de
temperatura ocorrem como resultado de dois fatakaaexotermicidade das reacdes de
polimerizacdes e as limitacdes intrinsecas a tmbeacalor existentes em grandes
equipamentos, por causa da limitada relacdo emea @& volume. Nessa etapa,
desconsideram-se os efeitos de concentracao, fmiamnalisados inicialmente sistemas
que operam em modo batelada. Como as reacfesns@® (escala de tempo de 1 hora)
em relacdo ao fendmeno de mistura (escala de terfgreor a 1 minuto), n&o existem
problemas relevantes associados ao aparecimergadientes de concentracdo nesses
sistemas, como observado na secdo anterior. Pat@rag quanto as variacoes de
temperatura e de concentracdo podem influenciarndaraento da reacdo de
polimerizacéo, calculam-se inicialmente as car&tieas dos processos de difusdo de
calor e massa no interior das particulas para amittar o estudo anterior. Utilizando
o0 mesmo modelo de difusdo em uma particula esfgriapresentado, € possivel definir

as seguintes constantes de tempo térmica e maggscsao definidas respectivamente

por:

r, = (ﬁj_l (3.22)
pTp

- (%j_ (3.23)

onder, € a constante de tempo caracteristica de difésé&oda [s],k é a difusividade

térmica do material [cal/cm.s.K]pé a densidade da particula [gJmCp é o calor
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especifico do material [cal/g.K]R é o raio da particula [cm},, é a constante de

tempo caracteristica de difusdo massica [sPeé a difusividade molecular do

mondmero na particula polimérica [rfis].

Valores caracteristicos das propriedades paranslgnateriais poliméricos

tradicionais sao apresentados na Tabela 3.1 (Biashbtendes, 1999; Brandrup, 1999).

Tabela 3.1 - Valores para o célculo das constalgéempo para variados polimeros.
K[callcm.s.K]  p [g/cm3] Cplcal/lg.K] D [mm2/s]

Propileno (PP) 0,00041 0,935 0,518 0,0069
Polietileno (PEAD) 0,00043 0,900 0,620 0,0060
Polietileno (PEBD) 0,00040 0,970 0,620 0,0070
Policloreto de Vinila (PVC) 0,00038 1,390 0,900 are
Policarbonato (PC) 0,00044 1,300 0,240 0,0067
Poliestireno (PS) 0,00043 1,050 0,340 0,0066
Polimetil-metacrilato (PMMA) 0,00045 1,170 0,380 0062
Acetatode Polivinila (PVAC) 0,00039 0,970 0,620 0,0071

Os dados foram associados a diferentes tamanhgarideula, caracteristicos de
alguns sistemas de polimerizacdo, permitindo umalisen quantitativa geral das
constantes de tempo caracteristicos calculados asnEquacdes 3.22 e 3.23. Os
tamanhos caracteristicos sdo apresentados na Tali&laAs constantes de tempo
caracteristicas dos processos de difusdo térmicanassica sdo apresentadas

respectivamente nas Tabelas 3.3 e 3.4.

Tabela 3.2 - Tamanho caracteristico de particula.

Tipo de polimerizacao Valor de R(mm)
Zigler Nata 1
Suspens&o 1.70
Dispersao 1.1

Emuls&o 1.10

Analisando-se os valores das constantes caratasiste tempo apresentadas
nas Tabelas 3.3 e 3.4, pode-se ter uma idéia dergpilamente a particula responde a
mudancas dos campos de temperatura e de concentrdafbres pequenos das

constantes indicam que a particula pode sofreuénflia destas variacGes locais ao
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longo de sua trajetéria. E importante enfatizar guempo de circulagéo da particula

(escala inferior a 1 minuto) € muito menor querope de residéncia (escala de 1 hora).

Tabela 3.3 - Valores obtidos para as constantésnoigo térmica.

R(mm) 1 1.10" 1.10° 1.10"
Propileno (PP) 1,182 0,118 1,182E-3 1,182E-7
Polietileno (PEAD) 1,297 0,129 1,297E-3  1,297E-7
Polietileno (PEBD) 1,503 0,150 1,503E-3  1,503E-7
Policloreto de Vinila (PVC) 3,292 0,329 3,292E-3 2RE-7
Policarbonato (PC) 0,709 0,071 7,091E-4 7,091E-8
Poliestireno (PS) 0,830 0,083 8,302E-4  8,302E-8
Polimetil-metacrilato (PMMA) 0,988 0,099 9,880E-4 ,880E-8
Poliacetato de Vinila (PVAC) 1,542 0,154 1,542E-3 ,54PE-7

Tabela 3 4 - Valores obtidos para as constantésnaigo massica

R(mm) 1 1.10° 1.10° 1.10"
Propileno (PP) 144,928 1,449 1,45E-2 1,45E-6
Polietileno (PEAD) 166,667 1,667 1,67E-2 1,67E-6
Polietileno (PEBD) 142,857 1,428 1,43E-2 1,43E-6
Policloreto de Vinila (PVC) 140,889 1,408 1,41E-2 ,ATE-6
Policarbonato (PC) 149,254 1,493 1,49E-2 1,49E-6
Poliestireno (PS) 151,515 1,515 1,52E-2 1,52E-6
Polimetil-metacrilato (PMMA) 161,290 1,613 1,61E-2 1,61E-6
Poliacetato de Vinila (PVAC) 140,845 1,409 1,41E-2 1,41E-6

Os resultados obtidos sdo em geral bastante pegjuanndo ser quando a
particula tem dimensdes caracteristicas na catende o que s6 € comum nos estagios
finais da polimerizacdo Ziegler Natta ou em cepabmerizacbes em suspensao. De
forma geral, os tempos caracteristicos sdao de mesdem de grandeza ou bem
inferiores ao tempo caracteristico de circulacdoneé®m. Dessa forma, parece claro que
a particula é capaz de responder as flutuacdesnueetatura e concentracdo do meio,
tornando a analise desse fendmeno relevante. Etampe enfatizar que essa conclusio
€ bastante conservativa por algumas razdes. Pameirte, como ja mencionado,
particulas grandes podem ser pouco sensiveistaadies observadas no interior dos
vasos de mistura, ja que as constantes caraatasiste tempo podem alcancar nesse
caso o valor equivalente a cerca de 20 minutosp(Biiica, esses sistemas sao operados

em condi¢des brandas de reacéo, para evitar ordeseatérmico). Em segundo lugar,
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as resisténcias a transferéncia de calor e magacemeio e a particula podem nao ser
despreziveis. Nesse caso, as oscilagfes de tempeeatoncentracdo do meio podem
ser abrandadas pela limitada capacidade de trocaisiema, fazendo com que a
particula experimente flutuacdes de temperatur@reentracdo muito inferiores as
observadas no meio fluido. Por todas essas razfpessvel dizer que as particulas
suspensas no meio fluido podem ser sensiveis asadfies de temperatura e
concentracdo do meio, desde que tenham o tamafibiestiemente pequeno, como nas

suspensodes, dispersdes e emulsdes tipicas.

3.2. Investigacdao de Polimerizacbes Sujeitas a FHhaicbes de

Temperatura

Em funcdo das conclusbes obtidas na Secdo 3.amfdeitas simulacdes
baseadas em modelos ja conhecidos para polimesizagdisponiveis na literatura
especializada. Os modelos usados descrevem o ciamamto da particula em
diferentes casos de polimerizagdo em suspensdo daman Os modelos foram
implementados em linguagem computacional Fortrane®® um computador Inf&l
Core" 2 Extreme X9650 3.0GHz e 8.0GB RAM

Os dados obtidos através das simulacfes dessemassfornecem a evolucao
dindmica das concentracfes de polimero, o que feanalisar o comportamento das

taxas de reacao ao longo do processo.

Para fazer a analise de influencia das oscilagée&mampo de temperaturas sobre
o comportamento do sistema de polimerizacdo, or\@dotemperatura € variada na
forma de uma funcgéo oscilatoria, para simular o auare ao longo da trajetéria que
uma particula percorre no interior do reator. Naximidades da parede do reator, que
sofre influéncia da temperatura da camisa de agsénto, as temperaturas sdo menores.

Nas areas mais distantes da parede do reatompsri@uras sdo maiores.

A variacdo de temperaturas do processo real € dmukaforma de uma funcao

senoidal. Admite-se, para tanto, que a temperatareeacao flutua em torno de uma
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temperatura média. A equacdo usada para representeariacoes de temperatura é

representada na forma:

T(t) = Aserf2rw. 9+ T (3.24)

ondeA € a amplitude da oscilacdo em torno da temperatathaT, e w € a frequéncia

da oscilagéo.

Simulac¢des foram conduzidas para diferentes cagbas paramétricas da
Equacdo (3.24), com amplitudes variando de 1°€ 1fequéncias variando de i@
10° s* e temperaturas médias da faixa de 60°C a 110°Qaracdes de amplitude sdo
propositalmente exageradas, j& que ndo se espepincgio diferencas de 20°C no
interior dos reatores de polimerizacdo reais (Mafieto, 2000). As variacdes de
freqUiéncia sdo compativeis com um tempo de ciréalagracteristico de alguns poucos
segundo até uns poucos minutos, As variacfes deetaimra média sdo compativeis
com aquelas observadas em sistemas reais de poagéo. Os resultados obtidos s&o

apresentados nas proximas sec¢oes.
3.2.1. Oscilacbes de Temperatura em Polimerizacoas Lama

Admite-se nesse caso que a polimerizacdo segnética caracteristica de uma
polimerizacdo em lama catalisada por catalisaddregler-Natta. O modelo simples,
proposto descreve a evolucdo dindmica das quaersdde polimero e de catalisador

formados, relacionando essas quantidades as ctesstipropagacao e de decaimento

catalitico. Admite-se que o mecanismo cinético $finpdo pode ser escrito na forma

Cat+ MO P (R9)

Cat[ - Cat (R10)

onde Cat representa 0 catalisadoGat* representa o catalisador desativadd,
representa 0 mondmerB, representa o polimero formaddKe e Kd representam as
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constantes cinéticas de propagacao e de decaimataiitico. Como essas reacdes sdo
frequentemente conduzidas em modo semi-bateladeootinuo, a concentracdo de
mondmero permanece essencialmente constante dusamtacdo. Nesse caso, €

possivel escrever os balancos de massa simpligaai@a uma batelada alimentada:

dpP

i +k, M M, P(0)=R=0 (3.25)
ndat —_ —_
e -k, M, Mcat(0) = Mcat, (3.26)

onde M representa a concentracdo de monOmekbg; representa a massa de
catalisador € representa a massa de polimero gerada. Admitexsenq inicio do

processo as quantidades iniciais de catalisadolim@ro sdo conhecidas.

As constantes cinéticas empregadas podem serdiefina forma:

k o=k oxp el 1 (3.27)
P 1,987 (T 3431 '
-AE, (1 1
ky = kyo [€X d=- .
s = Ko p( 1,987EET 343,13) (3.28)

Admite-se arbitrariamente que os parametgps k; sdo iguais a 3,56x10s* e
3,0x10* s* respectivamente. Esses valores foram definidoodea a representar
dados de operacéo usuais, em que a produtividadatalisador pode atingir 1grama
de polimero por grama de catalisador e que o tatapueia-vida do catalisador € igual
a cerca de 1 hora na temperatura de 70°C. Esses si@ol suportados por varios estudos
experimentais apresentados na literatura (Matoal,e007). Da mesma forma, as
energias de ativacdo sdo definidas como apresem@dtabela 3.5. As energias de
ativacéo propostas estdo de acordo com as faixmsieentais conhecidas e espelham
3 casos. No primeiro caso avaliado, a propagacaoemia moderadamente e o0
decaimento catalitico aumenta acentuadamente caomento de temperatura. Esse é

um caso que privilegia a baixa produtividade daless#dor. No segundo caso avaliado,
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a propagacdo aumenta acentuadamente e o0 decainatdditico aumenta
moderadamente com a temperatura. Esse é um cagwiglegia a alta produtividade
do catalisador. Esse efeito € exacerbado no terocaiso, em que se admite que o
decaimento catalitico independe da temperaturatdéios os casos 0s parametros da
Equacéo (3.03) foram variados de forma explicadasegiio anterior. Os resultados

estdo apresentados nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.5.

Tabela 3.5 - Valores de energia de ativacao [calldth
AE propagacao AE dissociacao

Situacéo 01 8000 6000
Situacéo 02 15000 3000
Situacgdo 03 15000 0000

A Figura 3.24 mostra os resultados obtidos paraulsicbes conduzidas com
oscilagbes ao redor de temperaturas médias de06(B07 90, 100 e 12Q para a
situacdo 01. As taxas de polimerizacdo aumentamedida que aumentam as
temperaturas médias. Para cada temperatura média lténjunto de 10 curvas, onde
cada curva € o resultado de cada amplitude usadaeremda temperatura média.

14000 - \ 1ove
] = R 100°C
12000 - T
) - 4 ~ 80°C
2 10000 -
— (o]
% | S N 70°C
g 8000 -~ < 60°C
E ] e P
5 6000 -
-o -
3
@ 4000
©
=
2000 -
(=
-2000 , . , . , . , . , - ,
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (seg)

Figura 3.1 - Resultados para simulagéo referesiiacéo 01 da Tabela 3.5.

Observa-se que as curvas obtidas para diferergg&iéincias e amplitudes de

oscilagdo sao muito semelhantes, de maneira queco parametro relevante para as
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taxas médias € a temperatura medias de reacfes. rEsgltado mostra que as

oscila¢des séo filtradas pelo comportamento cioéta reacdo, ndo havendo diferenca
significativa entre as simula¢gdes conduzidas a éeatpra constante e nas condi¢des de
campo variavel de temperatura, a despeito das mupd exageradas de oscilacdes

consideradas.

A Figura 3.2 mostra resultados obtidos para aag#o 02 da Tabela 3.5 em
condicOes similares de simulacdo. Para cada tetmpgnaédia ha um conjunto de 10
curvas, que é o resultado de cada amplitude a tampa média. Os resultados obtidos
mostram que a maior atividade do catalisador aumnarnibfluéncia das oscilagbes de
temperatura sobre a massa de polimero produzidtespeito disso, as diferencas sao
pequenas e inferiores a 5% da massa média de polipneduzido. Dados os erros

experimentais, € provavel que essas diferencasesegudessem ser detectadas
experimentalmente no ambiente real de producéesjeito das oscilacdes exageradas.

70000 -
y 110°C
60000
L 50000 4
o ]
()
€ 40000 - 100°C
E A
o 30000 -
S 90°C
©
@ 20000
cU 80°C
= N\
10000 - 70°C
] N 60°C
R e
04
-10000 : : . . , : : . , : . :
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (seq)

Figura 3.2 - Resultados para simulagéo referesiiacéo 02 da Tabela 3.5.

A Figura 3.3 mostra resultados obtidos para a a3 da Tabela 3.5 em
condicbes similares de simulacdo. Os resultadoslasbicorroboram as observacdes
feitas no paragrafo anterior. Uma vez mais, asahigas observadas sdo pequenas e

pouco significativas experimentalmente.
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Figura 3.3 - Resultados para simulagéo referesiiacéo 03 da Tabela 3.5.

Com base nas Figuras 3.1 a 3.3, conclui-se queapiglas oscilacbes de
temperatura eventualmente experimentadas por pladicsuspensas em um reator
agitado em leito de lama néo influenciam signifiGanhente o desempenho do reator.
Observa-se que 0 aumento das energias de ativalgatvidade do catalisador torna o
sistema mais sensivel a mudancas dos campos dertgnrp, mas ndo o suficiente para
que as perturbacdes possam ser detectadas expeatimarte. Por isso, parece razoavel
dizer que as oscilagbes dos campos de temperaiorgp@ico importantes nesses

sistemas de reacéo.

3.2.2. Oscilacbes de Temperatura em Polimerizaco&as Suspensao

Admite-se nesse caso que a reagcdo segue a cioktssaca de radicais livres
apresentada no Capitulo 2. O modelo simples propesticreve a evolugdo dinamica de
concentracdo de monbmero e de iniciador no sistdfoma-se como exemplo a
principio o caso tipico de polimerizacdo de estireta presenca de peroxido de

benzoila. Nesse caso, € possivel escrever:
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dM _ 2.fkd.(INoI)+Rk "
dt k e

d

— =k,
dt ¢

(3.29)

(3.30)

ondef é o fator de eficiéncia do iniciaddg € a constante de decomposicao térmica do

iniciador, k, € a constante cinética de propagagaé,constante cinética de terminagéo

e R representa o termo de iniciacdo térmidae | representam a massa de mondémero e

a massa de iniciador no interior das gotas. Osnpgtras necessarios para simulacéo

podem ser definidos na forma (Lenzi et al., 2004):

f =0,62
ky =7,130010° Dexh— 29589/1,98T)
k, =1,051110 Oexjf~ 70600/1, 98T)
k =Ko

ko =1,2550116 Dexp~ 16800/1,98T)
g, =0,5093+ 2,4645x~ 3,74TX
x=(M,=M)/M,

R=k

Ky, =2,1900110 Dexp— 27440/1,98T)
C=M/(vol.PM™)

vol=M/p +11py,

Lo, =0,919316- 6,65 1@[@T(K) - 273,1

Popo =0,9926110~ 2,68 10L{T,,, -

[adimensional]
[1/]

[L/mol.s]
[L/mol.s]
[L/mol.s]
[adimensional]
[adimensional]
[L/mol.s]
[L%/mol.s]
[mol/L]

[L]

[g/L]

[g/L]

(3.31)
(3.32)

(3.33)
(3.39)
(3.35)
(3.36)
(3.37)
(3.38)
(3.39)
(3.40)
(3.41)

(3.42)

(3.43)

Nas Equactes (3.31) a (3.48)representa o efeito gel. O efeito gel, como ja

relatado, descreve o efeito de reducédo de constarética de terminacdo por causa do

aumento expressivo das resisténcias difusionaisgdida que aumenta a concentracao

de polimerox representa a conversdo do monémero (ou a fracésicaade polimero



produzido).ky, € uma constante cinética de iniciagdo espontar@a& o volume do

meio reacional @ representa a densidade do componeotasiderado.

Como na secdo anterior, simulagcbes foram realizgolass combinacdes
diferentes das parametros da Equacéo (3.24), emo was temperaturas meédias de
60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C, 110°C e 120°C. Qslltaelos obtidos estédo
apresentados na Figura 3.4. Observa-se que asaiaxentam, a medida que aumenta a
temperatura média. Observa-se também que os madbedss de flutuacbes dos
campos de temperatura ocorrem nas temperaturas baaias. No entanto, mesmo
quando as temperaturas sdo mais baixas e os ef@ibomais marcantes, as maiores

diferencas observadas ndo sdo muito maiores geieassexperimentais.

Na Figura 3.4 observa-se claramente a presencdeito gel, que também
magnifica a influéncia das oscilacdes do campoedgeératura. O efeito gel provoca
aceleracdo da reacdo e a formacdo de um cardctefSsha curva de conversdo. Para
magnificar ainda mais a importancia do efeito fgglam conduzidas simulagbes para o

metacrilato de metila.

Conversao

] ] ] 1
4000 6000 8000 10000
Tempo (Seg)

Figura 3.4 - Resultados para simulagéo de poliraedia de estireno em suspensao.
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Os parametros necessarios para simulacdo da pidao&o em suspensdo do
metacrilato de metila podem ser definidos na fo{8amntos Jr, 2006):

f=0,62 [adimensional] (3.44)
k, =3,816 1L Dexjp— 27343,69/1,98T) [1/s] (3.45)
k, =k, [0, [L/mol.s] (3.46)
K, =7,00001L6 Cexjp— 6300/1,98T) [L/mol.s] (3.47)
k =ko[Q [L/mol.s] (3.48)
ko =1,70016 Dexf- 2800/1,98T) [L/mol.s] (3.49)
g, =1 V; <Vi. [adimensional] (3.50)
g, =7,1010° Cex} 171,53, ) Vv, >V,. [adimensional] (3.51)

g, =0,10575%ex 17,18, - 0,017IT- 273))} v, <v,, [adimensional] (3.52)

g, = 2,3010° Cexi{ 171,58, ) Vv, >V,, [adimensional] (3.53)
Vi = Vinma Viomat V tpmmdV pran [L/g] (3.54)
Vq. =0,1856- 2,965 4T- 2733 [L/g] (3.55)
Vipe =0,05 [L/g] (3.56)
Vinma = 0,025+ 0,00100(T - 16)i [L/g] (3.57)
Viomma = 0,025+ 0,00048T - 38); [L/g] (3.58)

1-x)/

7 e Ul 659)
Vomma =17V [L/g] (3.60)
Proma=0,965410~ 1,09T - 27315 9[F TafT- 273). [g/L] (3.61)
Pomma = Prme [g/L] (3.62)

0,754~ 9110* [T - 343,1F

x=(My=-M)/M, [adimensional] (3.63)
Coma=m_./ PM [mol/L] (3.64)
Copo = Mypo/ PMy,. [mol/L] (3.65)
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Nas Equacdes (3.44) a (3.68) representa o efeito vitreo, que descreve a
reducdo da constante cinética de propagacdo quarmmcentracdo de polimero (e,

consequentemente, as restricdes difusionais) éientitmente grandey, representa o

volume livre, que € a fracdo de vazios entre agomtds, responsavel pelo controle da

difusividade das moléculas no meio reacionalrepresenta a fragdo volumétrica do

componente no meio de reacao.

Como feito anteriormente, simulagbes foram realsagbara combinacgoes
diferentes dos parametros da Equacao (3.24), eno tdas temperaturas médias de
60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C, 110°C e 120°C. Qdtaelos estdo apresentados na
Figura 3.5. Como no caso anterior, observa-se atonggs taxas, a medida que a
temperatura média de simulagdo aumenta. Uma veg, pgefeitos mais marcantes das
oscilagbes do campo de temperatura ocorrem nagtatops mais baixas. No entanto,
o efeito mais acentuado do efeito gel provoca atmnerais marcante das taxas de
reacdo e, consequentemente, reducdo da importédasiascilacbes de temperatura
impostas ao sistema. Assim, uma vez mais os efelissrvados na faixa de interesse
Sao menos importantes que as incertezas experisiargaalmente reportadas para
esses sistemas, a despeito dos exagerados valresplitude das oscilagbes de

temperatura considerados.
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0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figura 3.5- Resultados para simulagéo de polimgiizae MMA em suspensao.
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Os resultados mostrados nas Figuras 3.4 e 3.5amdigue os efeitos das
flutuacbes dos campos de temperatura sdo mais tamp@s quando as taxas de reacgéo
sdo pequenas e o efeito gel € pronunciado. No tentessas condicdes de reacdo nao
sao relevantes do ponto de vista pratico nas read@egolimerizacdes em suspensao.
Por isso, conclui-se que as oscilacdes de temparattentualmente observadas em
reacO0es de polimerizacbes em suspensédo conduzidasaelada afetam de forma

pouco significativa o0 comportamento cinético dessggmas.

3.2.3. Oscilacdes de Temperatura em Polimerizacoas Emulsdo

O modelo classico de polimerizagdo em emulsédo pedescrito na forma:

P o AN,.M (3.45)

g ° P

onden € o numero médio de radicais por particula (usuatenem nimero préximo de

0,5) eN, € o numero de particulas de polimero emulsificaias ponto de vista

matematico, a estrutura do modelo da polimerizaggoemulsdo é bastante similar
aquele apresentado na Secdo 3.2.1 para polimesizagélama, com energias de
ativacdo menores que as ja analisadas. Por issesatados obtidos sdo similares
aqueles apresentados nas Figuras 3.1 e 3.3 queno&isam que as oscilagdes dos
campos de temperatura exercem influéncia poucdfisafiva sobre o desempenho do

sistema analisado.

3.3. Conclusao

Os resultados obtidos mostram que particulas pdtiag com dimensdes
caracteristicas aquelas usualmente observadas astemas heterogéneos de
polimerizacdo podem responder de forma extremaméptéa as perturbacées do meio
fluido que as mantém em suspensdo. Por isso, nwodeléticos simplificados foram

construidos para avaliar a resposta de producgml@mero a flutuacdes senoidais de
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temperatura, com diferentes amplitudes e frequéna@aracteristicas dos tempos de
recirculacdo nos tanques agitados. Modelos repEsas das polimerizagdes em
lama, das polimerizacées em suspenséao e das pakg@Ees em emulsdo mostram que
as oscilacbes de temperatura sdo filtradas petenssreacional, de forma que os
efeitos observados sé&o pouco significativos e damrdas imprecisdes experimentais.
Assim, conclui-se que as oscilagbes de temperahgarvadas em reacdes heterogéneas
de polimerizacdo conduzidas em batelada séo poypariantes para explicar eventuais
efeitos cinéticos observados, a ndo ser que asgf@sdde operacdo sejam extremas

(taxas de reacao excessivamente altas ou baixas).
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CAPITULO IV

MODELAGEM FLUIDODINAMICA

Observou-se no Capitulo 3 que o tempo caractwistle reacdo de
polimerizacdo é de 1h, enquanto o tempo caradbteride mistura em um vaso de
agitacao é inferior a 1 min. Por isso, flutuagcbesdncentracdo no meio reacional séo
pouco relevantes quando essas reagfes sdo corglemdabatelada. Verificou-se
também que, apesar dos temos caracteristicos dsptrde de calor e massa em
particulas poliméricas mantidas em suspensdo sgvequenos, oscilacbes de
temperatura, de freqiéncia e amplitude variadas,fitBadas no meio reacional, de
maneira que as eventuais ndo homogeneidades dopogade concentracdo e

temperatura pouco influenciam o comportamento icioéto sistema.

Uma pergunta pertinente diz respeito ao papellidaas de alimentacdo de
reagentes no estabelecimento de ndo homogeneidadeator e na possivel influéncia
gue essas ndao homogeneidades podem exercer sothesempenho dos sistemas
heterogéneos de polimerizacdo. E importante eafatimie os efeitos de mistura
analisados por Freitas et al (2005) foram obsewado tanques de reacdo operados de
forma continua. Da mesma forma, as diferencas dapdamtura reportadas
industrialmente foram medidas em reatores contidepolimerizacdo em leito de
lama (Mattos Neto, 2000).

Para analisar os efeitos associados a insercalinites de alimentacdo de
reagentes em tanques agitados, alimentadas de fanmtimaua ou semi-continua, onde
ocorrem reacdes de polimerizagdo heterogénea, éss@® utilizar abordagem de

fluidodindmica computacional.
A solucdo dos sistemas de equacdo diferenciaamarformado é feita com

auxilio desoftwarede fluidodinamica computacional PHOENICS 2008s&erCHAM
2008.
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4.1. O PHOENICS

Originéaria das palavras Parabolic, Hyperbolic dipEt Numerical Integration
Code Series, PHOENICS referencia o cédigo fluidasiito capaz de simular os
fendbmenos envolvendo escoamentos monofasicos @asiglbs, reativos ou ndo, com
transferéncia de massa e calor. O Software desadwoé representado pela firma
inglesa CHAM, nome originario de Concentration, HeaMomentum Limited POLIS,
(2009).

O software PHOENICS usa o método dos volumes firiatankar, 1980) para
transformar o sistema de equacdes diferenciaisgmneo espaco em um sistema de
equacdes diferenciais ordinérias no tempo (se blgma for dindmico) ou algébricas
(se o problema for estacionario). As equacdesdiifgais dindmicas sao discretizadas
com auxilio de técnicas de Euler implicito. As egfies algébricas sédo resolvidas por

intermédio de técnicas de relaxacao.

O programa € basicamente composto pelos modulRis Earth, URV e pelo
Autoplot tendo funcdes de pré-processador, processaderp@sdprocessador. O preé-
processador é usado para definicdo de geometriasndicdes de simulacdo. O

processador é o responsavel pela solucdo numérica mds-processador trata

graficamente os resultados.

4.2. Apresentacdo do Problema e Estratégia

Este trabalho visa a estudar a influéncia de gibem de temperatura e de
concentracdo sobre o desempenho de polimerizagéoogéneas conduzidas em um
reator do tipo tanque agitado. O reator usado camdelo de estudo possui uma
capacidade de um metro cubico e € utilizado nanmgolzacédo do tipo suspensdo. O
reator possui um fundo semi-esférico e um agitafdomado por um impelidor de seis
pas de 90do tipo turbina Rushton, concéntrico ao eixo. @aagr pode ser observado
na Figura 4.1. Esse tipo de agitador pode ser dersmio de baixa eficiéncia, sendo

ideal para realizacdo do presente estudo, por nein desenvolvimento de perfis
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espaciais de temperatura e concentracado e aunterganpo de recirculacdo do meio

fluido no interior do equipamento.

Figura 4.1 - Impelidor usado.

Para o desenvolvimento do estudo é simulado ineate o escoamento de
agua no interior do reator tipo tanque agitado.sBesaneira, esse sistema € usado para
realizacdo de estudos preliminares, como prepana@&osimulacdes mais complexas.
E importante dizer que a suspens&o polimérica ept@propriedades semelhantes as
do meio aquoso. Em seguida estudam-se o0s sistemigscomplexos envolvendo a
alimentagéo de monomero e de catalisador em detaedirdentacao diferentes e depois

em um mesmo duto.

A alimentacdo de mondmero e catalisador em um mekno € justificavel por
causa da alta atividade do catalisador e, conseguente, das baixas vazdes de
alimentacdo necessarias. Nesse caso, podem setificddos efeitos térmicos

expressivos na linha de alimentagcéo, como verifiqgaat Freitas et al (2005).

Segundo Tucker (1989), em termos matematicos, udelmale CFD deve ser
simplificado tanto quanto possivel, visando a ré@dudo numero de equacdes, do
namero de termos nas equacdes, do grau de naadeda do grau de acoplamento
entre as equacdes e das combinacOes destas éssraleEndo em vista a geometria
complexa do problema proposto, uma vez que nadeesisietria radial nem axial, e a
natureza dindmica do problema, o modelo deve s&topma forma tridimensional e
dindmico, ndo sendo possivel introduzir as singalffoes recomendadas por Tucker

(1989).
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A malha computacional é resolvida, como ja menaonaegundo o método dos
volumes finitos (MVF). A vantagem desse método td’emao método das diferencas
finitas (MDF) e ao método dos elementos finitos @IE¢ a sua robustez, devido as

caracteristicas conservativas do MVF (Maliska, 2004

4.3. Geometria do Tanque Estudado

O tanque estudado apresenta um volume Util de ggocge aproximadamente
1,0 nt. Seu diametro é de 1,0 metro e seu fundo semi@sfécomo em muitas
aplicacbes quimicas. Nos sistemas continuos é s@amsintroduzir os dutos de
alimentacéo. Essa alimentagéo é feita a uma veldeidle 0,05 m/s, correspondente a
uma vazédo de cerca de 0,3%/mpor duto, de maneira que o tempo de residérstia e
em torno de 1,50h, como na maior parte dos prosessais de polimerizacdo. As
velocidades de alimentacdo podem ser consideradgash o que também favorece o
desenvolvimento de gradientes locais de concemtragé@mperatura no meio fluido. A
injecd@o do fluido ocorre nas proximidades das géagitacdo, como nos projetos usuais
de reatores industriais Joaquim Jr (2008).

O esquema do reator € mostrado na Figura 4.2, athdst geométricos do
esquema usados sdo apresentados na Tabela 4.1.

-
|
1
=l
TP,
]
| N
]
— ]

-l i

Figura 4.2 - Esquema simplificado do reator semiticwio.
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Tabela 4.1 - Detalhes do esquema do reator pasianatacoes.
Caracteristicas Geométricas  Simbolizacdo  Valom3 (c

Altura das pas H 15
Altura total do reator H 150
Altura da tampa 3 3
Altura do agitador H 115
Altura dos dutos Gl 90
Diametro Interno dos dutos 4D 5
Diametro do agitador D 50
Diametro interno do reator D 95
Diametro externo do reator tD 100

4.4. Fluidodinamica

Para efetuar a simulacdo das variaveis de interesseproblema, mais
especificamente os campos de velocidades, de doac&n e de temperatura, sdo
utilizados modelos matematicos que representamriogigios de conservacdo de
massa, quantidade de movimento e energia. Juntaraezgsas equacgdes de balanco, é
usado também um modelo de turbuléncia. Uma derivatis detalhada das equacdes
de conservacao em suas formas mais adequadasppeagd@ em CFD pode ser obtida
em Anderson Jr (1995).

As equagbes de conservacdo para um fluido incosipets na forma

conservativa tensorial, podem ser escritas na forma

Equacao da continuidade

%—f+(m.p\7) =0 (4.01)

Equacédo do movimento

Equacéo de transporte escalar

d( pp _ o _
% + D.(qua) = D.[I‘"’Dw-pv’qd] +S° (4.03)
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Equacao de conservagao de energia térmica

oC, ‘Z—I+ 0.(pCpTV)=—-(0.9+®, (4.04)

Nas Equacoes (4.01) a (4.04, representa a densidade,representa o vetor
velocidade,[] representa o vetor gradientp, representa a pressap,representa uma
grandeza escalar (como a concentracao molar deespéaie), ¥ representa um termo
difusivo, S’ representa uma font&, é a temperaturay é o vetor de fluxo de calor, o

C, € a capacidade calorifica a volume constaritg € uma fonte de calor.

Para representacdo do sistema foi utilizado ors&stde coordenadas cilindricas.
As condigbes iniciais e de contorno usadas durantemulagdo foram: pressao
constante na saida do reator, o reator cheio démeno e de solvente no inicio das
simulacdes, velocidade média na entrada de 0,05veltscidade nula nas paredes do
reator (o-slip e velocidade de agitacdo de 10 rad/s. Admitigise as temperaturas
iniciais eram iguais a 7@, temperatura de alimentacéo igual 83@& que as paredes,
que estdo a 3Q, trocam calor com o meio. Essas condi¢c6es foramtidas constantes

em todas as simulacdes, exceto nos casos em gita éxplicita mencédo em contrario.

4 5. Escolha do modelo de turbuléncia

Inimeros modelos de turbuléncia ja foram desendo$/para modelar o regime
turbulento em um tanque de mistura. Os modelosudriliEncia podem ser divididos
em ordem crescente de esforco computacional dansedorma (Wilcox, 1994):

-Modelos Algébricos

-Modelos tipo RANS (Reynolds Averaged Navier-Stgkes
de duas equagles4, k-w e suas variantes)

de sete equacdes (Reynolds-Stress Model)

-Simulagéo de grandes voértices (Large Eddy SimaratiES)
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Os modelos algébricos sdo os modelos mais sing@etinados a simulacdes de
escoamentos em geometrias simples e sem geracépadi®es complexos de
escoamento. Esses modelos sdo inadequados parscrcdte de escoamentos em

geometrias complexas, como o reator tipo tanquaagmiusado nesse trabalho.

Os modelos tipo RANS de duas equagfes proporciamaarelacdo favoravel
entre custo e beneficio computacional para a mgdeiade turbuléncia. Por isso um
grande numero de trabalhos da literatura usamtipesde modelo como referéncia. Os
modelos tipo RANS de sete equagOes proporcionamltadses mais precisos e
detalhados, quando comparados aos resultados sltan modelos duas equacoes,

mas apresenta maior sensibilidade numérica e Wfde de convergéncia.

O uso do modelo LES, que descreve vortices turbagemaiores, leva em conta
os vortices formados de diferentes tamanhos, éragtnente desaconselhavel para esse
trabalho, pois esses modelos requerem a definigdoathas muito mais refinadas que
nos outros casos. Como conseqiéncia, o esforcoutaompnal exigido para resolver as
diversas escalas de turbuléncia pode ser exageragdecialmente para a realizacdo de
andlises exploratorias, como as conduzidas nessertiicdo. Portanto, o modelo de
turbuléncia escolhido foi 0 modelee, devido a sua simplicidade e histérico de bons
resultados. O modele-¢ ndo é aconselhavel para escoamentos rotacionaisatto

grau de anisotropia do tensor de Reynolds, o qaeégua a agitacado lenta.

4.6. Modelok-¢ e suas Caracteristicas

O modelo x-¢ € fundamentado na analise estatistica e ndo mea fifa
turbuléncia, fazendo com que constantes do modsdgigem ser ajustadas para
satisfazer cada tipo de escoamento. A implementdgdoequacdes RANS € muito
simples, j& que apresentam forma similar aos dastisares. Porém, no caso do uso de

equacdes de dois parametros, como o madejauas equacdes devem ser resolvidas.

O modelok-¢ € o0 modelo mais usado em problemas de engenhssie dua
introduc&o por Jones e Launder (1972). O modelocass sua chamada “robustez”
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computacional ao seu carater de modelo econdmicoo@elo permite a obtengéo de
resultados razoavelmente precisos para uma gramdedade de escoamentos
turbulentos, o que explica sua popularidade emlaigdes de escoamentos industriais e

transferéncia de calor. As equacdes empregadasnuelelo sdo apresentadas a seguir.

E possivel mostrar (Jones e Launder, 1972; Wilt624) que os parametros de
energia cinética turbulenta () e a dissipacédo de energia cinética turbuleajadevem

satisfazer as seguintes equacdes:

oK ok __ 0U, i U ) 0k
—+oJ — =1 —L—pe+—|| u+ /=L |=— 4.
oe o¢ £_ 0U. & 0 I ) 0&
—+oJ, —=C, =1, —-C,p=—+—|| u+ | == 4.
p at WJ axj 1K ij 6XJ Zp K a)ﬁ |:(/'I JSJOX} ( 06)

onde /1, € a chamada viscosidade turbulenta, que modufgartancia da turbuléncia

no escoamento, dada pela Equacao 4.07.

_ pC K*
£

(4.07)

i

ondeC, € uma constantg, € a energia cinetica turbulenta € a dissipagdo turbulenta

Constantes empiricas e relagbes auxiliares paralajdo, como descritas por
Wilcox (1994).

o,=130 o, =100 C,=0,09 C =144 C,=192 (4.08)

A frequéncia @) e tamanho I() caracteristicos dos vortices formados séo

auxiliares que podem ser representados na forma:

&
w= Ci}/z.K (409)
3/4 ,,3/2
= Cu K (4.10)
&
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A implementacdo desse modelo apresenta uma liriteeférente a exigéncia
de um refinamento de malha, principalmente em esgigroximas a parede. Essa
limitacdo esta associada ao nimero adimensionaambém denominado coordenada
de parede, que descreve uma distancia adimensimtitla a partir da parede, definido

pela Equacéo 4.10.

<
1

(4.10)

ondeu, é a velocidade de atritpg€ a distancia a parede/eé a viscosidade cinematica.

A velocidade de atritai, € definida pela Equagéo 4.11.

(4.11)

onde ér é atenséo de corte@ € a densidade do fluido.

Uma lei de parede € uma correlagcdo empirica usatdaesoamentos sem
descolamentos, que permite avaliar a tenséo cidalleaa velocidade na primeira célula
de calculo junto a uma parede. A lei de parede pmileusada para minimizar essa
limitacdo de refinamento do modelo. O escoamerdfeado pela distancia a parede
pela tensdo de corte na paregdee pelas propriedades do fluido, como descrito na
Equacdo 4.12. Através de andlise dimensional, a¢&qu4.12 permite que a lei de

parede possa ser descrita na forma da Equacéo 4.13.

o =F(y,7,,p0V) (4.12)

(4.13)

_.,
—
<
X
SN—
I
c
X
I
£ |

Para o modelo empregado, o primeiro elemento daans direcdo da parede

deve estar na faixa dg" <1, sendo que os cinco primeiros elementos de maihand

estar na faixa dg/* <11.5 (POLIS, 2009). E importante salientar que esssisigées

foram rigorosamente obedecidas em todas as sinadagui realizadas.
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4.7. Métodos Numéricos na Fluidodinamica Computaciaal

Os métodos numéricos mais usados em problemascdareento sdo o Método
das Diferencas Finitas (MDF), o Método dos Elemeiiimitos (MEF) e o Método dos
Volumes Finitos (MVF) (Maliska, 2004). Segundo P&er (1980) e Maliska (2004), a
grande maioria dos cédigos de CFD tem como basétodm de Volume Finitos, como
no software PHOENICS empregado nesse trabalho. Fletcher (18@ig¢senta os
diferentes métodos de forma bastante detalhadaeesde consultado para referéncias.

4.7.1 O Método dos Volumes Finitos

O Método dos Volumes Finitos reduz os termos difeiges parciais no espacgo a
equacoes algébricas, através da realizagdo degbalale conservacao da propriedade
envolvida (massa, quantidade de movimento, entafi@) no volume elementar. A
vantagem dessa abordagem € que o sistema resuffaragete a conservacdo das
propriedades nos elementos de volume e garantesers@cdo das propriedades em

todo o dominio.

De uma forma geral, as equacfes de conservacasua&rforma conservativa,
sdo compostas por um termo de acumulo de uma detetanpropriedade, um termo de
transporte por inércia, um termo de transportesdifue um termo fonte. A forma geral
das equac0Oes de conservacéo, em coordenadasarersesiom a identificacdo dos seus

respectivos termos pode ser apresentado na forma:

[agﬂ' {a(gtlelqo)ﬁ(stijw)ﬁ(g:sw)}” _

I
E A e e I e
X\ 0%) 0%\ 0%) 0%\ 0%

onde o termo | representa o termo de acumulacésidrate, o termo |l representa o

(4.14)

transporte advectivo, o termo Il representa o dpante difusivo e o termo IV
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representa o termo fonté é a grandeza conservadd’ é a difusividade dessa

. (2 ~ S le N
grandeza no meio € é o termo de geracao. (Esse ultimo correspondena ge todos

os termos das equacdes de conservacao que naodsegamamulo ou de transporte).

Os valores de#, T'? e S’ para as principais equacbes de conservacio esto
apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores dos parametros para o métedoldmes finitos.

Equacéo de conservagdo ¢ re Sig
Continuidade 1 0 0
Momenturma direcdox, U, U (0p/ 0% )+ Pres G,
Momenturma diregdox, U, U (0p/0x,) + s G,
Momenturma direcdiox, U, U (0p/0%,)+ o G,
Massa de um componente AC, D s 0
Energia Cinética Turbulenta ¥ U+ 10, - ﬂ(aui 10x;) — pe

Taxa de dissipacédo da — )
L e  Hrplo,  -C,(elk)puu;(0U,/0x;) - C,(£°/ k)
energia cinética turbulenta

Cabe destacar que esta equacédo estdmaom as apresentadas na Secao 4.4.

4.7.2. Esquemas de Interpolacao

As grandezas discretizadas sdo calculadas nogaantrais das células,
havendo a necessidade da aplicacédo de funcdedalpolacdo que usam 0S pontos
centrais para determinar os fluxos nas faces, cahsoutido por Versteeg e
Malalasekera (1995). Na literatura de simulacdovdsos de reacdo por CFD, os

esquemas mais utilizados de interpolacéo sao oeesgupwinde hibrido.

Antes de apresentar os esquemas de discretizagadentanto, € conveniente

introduzir alguns comentarios sobre o niumero déePe® numero de Peclet (Pe) da
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célula da malha é uma medida relativa do transgaivectivo em relagcdo ao transporte
difusivo no volume de controle (Versteeg e Maldtasa, 1995):

P& =%AX (4.15)

onde U, é a velocidade Axé o comprimento caracteristico da célularé é o

coeficiente de difusdo da variavel analisada. NaaEgo 4.15 verifica-se gquRe baixo
indica um dominio do transporte difusivo, enquaReelevado indica um transporte

essencialmente advectivo.

O esquema de diferencas centrais é aplicavel dgonals simples e com dominio
do termo difusivo, que ocorrem normalmente parareal dePe inferiores a 2. O
esquema de interpolacdo consiste em fazer umaatégdo linear entre os valores da
propriedade no elemento e os valores a montanfasaate, calculados em E e W, para
estimar o valor da propriedade nos limites do va@uta controle. A Figura 4.3 ilustra o

comportamento qualitativo da aproximacao.

e

T

%
£
el
-
_5_

€
W T E
Figura 4.3 - Aproximacéo por diferencas centrais.

-
L

Os valores da propriedade nos limies e ficam expressos entao por:

2 :—(%;%) (4.16)
%:(% ’;%) 4.17)

Definindo-se as Equacdes 4.18 e 4.19.
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F=pu (4.18)

a expressado resultante da aplicacdo do esquemidedendas centrais a Equacgéo 4.14

resulta em:

Fe Fe —_—

7(%+¢E)-E(¢p+%)—De(we-cop)-De(ww-co.) (4.20)
F F F F

HDN?WJ{De-jj’f(Fe- FW)}%{DW—EVJ%{D e-—gjcof (4.21)

a@=a@,t+ aP: (4.22)

Quando o problema é dominado pelos termos de waesponvectivo, quandde
€ maior do que 2, um esquema de interpolacdo qmEeruma aproximacdo baseada
em valores advectivos das células que antecedednconsiderado na direcao do fluxo
advectivo é preferivel. A aproximacdo realizadaapétcnica upwind pode ser

representada na forma:

Q=% €R=¢% ,seu,>0 eu>0 (4.23)

A=Bea=-¢ ,seu,<0 eu<0 (4.24)
A equacéo discretizada resultante assume entdguaseforma:

[D,, +(D,—F) +(F.—F )]g.=D @, +(D -~ F)@ (4.25)

O esquema hibrido de interpolagéo consiste natiemt@de associar o que ha de
melhor dos dois esquemas apresentados anterioraéfierencas centrais e upwind). A

equacao discretizada assume entéo a seguinte forma:

a0 h = max{ F, ( Dw%j ,O}Qﬂ m%—FeEDe—%j ,ﬂm (4.26)



4.7.3. Integracdo Dinamica

Para resolver o problema dindmico, foi usado ocheoitlo método de Euler
Implicito com passos constantes e definidos em qadélema, a depender do
desempenho numérico do sistema (tempo para atngionvergéncia especificada)
(Pinto e Lage, 2001). As equacdes discretizadasfaesolvidas por uma técnica de
relaxacdo numeérica do PHOENICS. A Tabela 4.3 aptases fatores de relaxacéo

usados para cada variavel do problema.

Tabela 4.3 — Fatores de relaxacdo usados paravaddael.

Variavel Relaxacéo Linear Variavel False Time Step
Y -0,5 u 0,01
k -0,5 Vv 0,01
£ -0,5 w 0,01

MON (monémero) 1,0
CAT (catalisador) 1,0
POL (polimero) 1,0

4.7.4. Convergéncia

Critério de convergéncia é o limite definido, atpato qual a solugcéo obtida pode
ser considerada suficientemente precisa. Um pdssitério de convergéncia é admitir
que o residuo global da simulacéo seja inferiomavalor limite (3107, por exemplo)
ou que uma determinada variavel tenha uma variegéoor a um valor especificado
(1,10°, por exemplo) entre duas iteracdes simultaneagsa#pde conceitualmente
simples, alcancar a convergéncia ou ndo em umndie@ido sistema numérico nao e
tarefa facil. Dentre varios fatores que influenciamestabilidade e convergéncia de uma

simulag&o de CFD, sé&o destacados:

-Escolha das condi¢cfes de contorno adequadas;

-Escolha do modelo de turbuléncia e esquema destlizacao;

-Escolha dos tamanhos de passo para as malhasaespdntervalo de tempo;
-Tratamento das superficies sdlidas;

-Escolha de condicdes iniciais adequadas;

-Limite estabelecido como critério de convergéncia;
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Nesse trabalho, a convergéncia foi especificadéeemmos de residuo global das
equacgOesRES, definidos na forma:

RES= (Zl: REsj (4.27)

ondeNE € o numero de elementos de malha e RESresiduo local observado para a
equacgao considerada no elementde malha de discretizagcdo. Considerou-se que a
convergéncia havia sido atingida quando o residainéerior a 110°.

4.8. A Malha de Discretizacéo

A malha é o conjunto de sub-regifes, ou elemeetasjue se divide o dominio
geométrico do problema original. As equacdes s8&olvielas gerando variaveis com
valores discretos em cada elemento. A solucdo delemento é entdo utilizada como
condicdo de contorno para o elemento adjacenteisBoy deve-se definir uma malha
apropriada, com refinamento suficiente em regigetems gradientes de variacdo das
varidveis sdo mais elevados, para que seja possiylrar essas variacdes. Os
gradientes mais acentuados geralmente ocorremegases de parede ou nas regioes

proximas ao impelidor.

O tipo de malha adequado para o escoamento varfarate a complexidade e
geometria do dominio. As malhas se dividem em wstadas e nao-estruturadas. As
malhas estruturadas apresentam uma estrutura, emaandade na distribuicdo
espacial de seus pontos. Cada volume tem o mesmerawe faces e de vizinhos. Um
exemplo de malha estruturada € a malha hexaédramabém sdo utilizadas malhas
nado-estruturadas na discretizagdo dos dominiossHig®ms de malha séo caracterizados
pela auséncia de regularidade na distribuicdo edpadas pontos. SAo compostas de
diferentes tipos com diferentes nimeros de facete evizinhos. As malhas néao-

estruturadas sado mais utilizadas para geometriaplesas.
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As malhas estruturadas podem ser uniformes, quasls pontos estdo
igualmente espacgados, sendo muito utilizadas peoanetria simples. As malhas
também podem ser ndo-uniformes, quando seus ps&tosspacados de acordo com a
necessidade do dominio, possibilitando a aglutmamd o maior espacamento dos
pontos em areas especificas. Os pontos aglutiresti®s nas areas em que se espera que
a variacao espacial da solucdo seja grande. Jérisspafastados entre si estdo nas
regides nas quais a solucdo apresenta pequengawarespacial. As malhas nao-

estruturadas sao geralmente nao-uniformes.

4.9. Independéncia de Malha

A independéncia de malha é obtida quando resudtamliiidos para uma
simulacdo efetuada em uma certa malha ndo varigmifisantemente de outra
simulacdo efetuada em uma malha com maior refinoseja, quando um refino na

malha empregada néo representar significativas ngadanos resultados.

No Capitulo V sédo apresentados os resultados abpdoa independéncia de

malha para o sistema particular estudado.
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CAPITULO V

RESULTADOS DE CFD

A apresentacdo dos resultados de CFD é feitaé&sretapas. Na primeira etapa,
desenvolve-se uma estrutura simplificada parardust modelagem dos efeitos de
mistura em uma camera retangular simples. Na sagetagha sdo feitas simulacbes em
tanques agitados operados em batelada, para finsalieracdo dos resultados.
Finalmente, na terceira etapa sao feitas simulag@®® o sistema de interesse, onde 0
reator agitado opera de forma continua em condig@essimulam condi¢des reais de

operacao em sistemas heterogéneos de polimerizacéo.

5.1. Testes Preliminares

Alguns testes preliminares foram feitos em uma ggoensimples, apenas para
caracterizar os aspectos principais de modelagerastfatégia perseguida foi a de
realizar testes numéricos antes de aumentar peiggesente a complexidade do
modelo, testando cada novo elemento acrescentads da fazer as simulacées do

reator.

Alguns desses procedimentos incluiram a verificac&o alimentacdo, a
realizacdo de troca térmica e a correta insercdoededo de polimerizacdo. Essa
estratégia permitiu a correcao de erros de impléagéo de forma sequencial, antes do
inicio das simulag®es no reator de polimerizac&oteStes foram realizados sem o rigor
da correta caracterizacdo da convergéncia de malbig, tiveram como objetivo
principal a analise qualitativa do funcionaments dimplementacdes primarias de
alimentacdo, troca térmica e da reacdo de poliagiz, ndo sendo usados para
qualquer caracterizacdo do problema real de irgereselacionado ao tanque de

polimerizacao.
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5.1.1. Teste de Entrada e Saida

Os testes de entrada e saida do fluido consiseranverificar se as condi¢gbes
de contorno de velocidade de entrada e de composigédcorrente estavam sendo
respeitadas, permitindo identificar a forma comcestoamento se desenvolve na
geometria simples. A velocidade usada na simulagd® 1 m/s em cada uma das duas
alimentacfes. A pressdo na saida é mantida coastagtal a pressao atmosférica. A
malha usada para conduzir estes testes pode sawvails nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3,
referentes a planos coordenados constantes. Fsadosl 20 elementos ao longo da
direcdo Z, 20 ao longo da direcdo Y e 2 ao longalidecdo X. Como discutido no

Capitulo 4, foi usado o modeiee para a simulagéo hidrodinamica.

Figura 5.1 - Visdo da malha para um valor de X @otie no teste de alimentagé&o.

2 ]

Pl AN

L %/ =~

Figura 5.2 - Viséo da malha para um valor de Z tzotts no teste de alimentagéo.

Figura 5.3 - Visdo da malha para um valor de Y tzonie no teste de alimentacao.

A primeira finalidade do teste foi avaliar as vaz@e entrada e saida de dois
componentes A e B no sistema, analisando-se as perf/elocidade obtidos e os perfis

de concentracdo. O componente A é alimentado puiséema (como a alimentacao
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de mon6mero, em um reator de polimerizacdo) e gpooente B € alimentado com
fracdo massica de 50%, diluido em solvente (comeaso de catalisador, em um reator
de polimerizacdo). Admite-se que 0 solvente € aaadu simulacdo dos perfis
estacionarios de velocidade € realizada em regiamsiente por 60 segundos, com
6000 iteracdes (passo de 1/100 s). Admite-se quaeraentracdes iniciais de A e B sdo
nulas (ou seja, no inicio o reator s6 contém aghs)dimensdes da caixa sao iguais a

0,1 metro na direcdo X e 1 metro nas diregcdes Ze Y

Os perfis estacionérios de velocidade podem sareddos na Figura 5.4.

Velocity, m/s
1.000000
937500
875000
812500
750000
687500
625000
562500
500000
.437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
.062500
.000000

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

Figura 5.4 - Campos estacionarios de velocidadespteste de alimentacao.

Os resultados apresentados da Figura 5.4 sdontegreom os dados de
alimentacdo introduzidos no sistema. Observa-se @ velocidades sao
aproximadamente iguais a de 1 m/s nas regides madxidas alimentacdes, como
especificado, e na saida (ja que a area dispopéaral a saida é igual a area total de
alimentacéo). Além disso, observa-se a formacaovddses, com zonas estagnadas

centrais caracteristicas e zonas estagnadas aa ggpsta de linha de saida.
Como esses testes sdo destinados a identificamea foomo o escoamento se

desenvolve, ndo ha implementacdo de reacdo nesalcio. A simulacdo dos perfis
de concentracdo também é feita para 60 segundos600m iteracdes. Os perfis de
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concentracdo dos componentes A no tempo de 1,5ndegue no tempo final de
simulacéo estdo apresentados nas Figura 5.5 edpéativamente.

.000000
.937500
.875000
.812500
.750000
.687500
.625000
.562500
.500000
.437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
.062500
.000000

00 0000000000000 0K

Figura 5.5 - Campo de concentracdo do composteAgseq).

.000000
.937500
.875000
.812500
.750000
.687500
.625000
.562500
.500000
.437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
.062500
.000000

0000000000000 000 -

Figura 5.6 - Campo de concentracdo do composte@0§eq).
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Os perfis de concentragdo dos componentes B npotel®a 1,5 segundos e no
tempo final de simulacao estéo apresentados nasaFig7 e 5.8 respectivamente.

.500000
.468750
.437500
.406250
.375000
.343750
.312500
.281250
.250000
.218750
.187500
.156250
.125000
.093750
.062500
.031250
.000000

0O 0000000000000 00O0

Figura 5.7 - Campo de concentracdo do composte B5$eq).

.500000
.468750
.437500
.406250
.375000
.343750
.312500
.281250
.250000
.218750
.187500
.156250
.125000
.093750
.062500
.031250
.000000

OO0 0000000000000 O0OO0

Figura 5.8 - Campo de concentracdo do composte@®$eg).

As Figuras 5.5 a 5.8 mostram que a evolucao ddss ger concentragdo seguem
os padrdes esperados. Observa-se a formacao deadimnge de concentragdes, em que
as concentracdes de A e B decrescem dos valorampsra linha de alimentacdo aos
valores minimos na regido oposta. Observa-se andarmacdo de uma zona de

mistura, onde as concentragfes apresentam o cegletomédio nas proximidades da
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linha de saida. No inicio da simulagcédo ha grandesitidades de solventes, ja que foi
admitido que o sistema ndo continha os reagen®8 Ao inicio do processo.

Conclui-se, portanto, que os testes de alimentiopam executados de maneira
apropriada, caracterizando a correta definicdocdaslicbes de contorno massicas no
PHOENICS.

5.1.2. Teste de Troca Térmica

A reacdo de polimerizacdo € bastante exotérmica. if¥m, € necessario
monitorar a temperatura do processo. Para mantmperatura sob controle, é
utilizada uma camisa de troca térmica. O processooda térmica ocorre entre o fluido
do processo e a parede do tanque e entre o flueseme no reator de polimerizacao
(em geral mais quente) e o fluido alimentado ndesia (em geral mais frio). E
importante salientar que as correntes de alimentaé® normalmente inseridas no
reator a uma temperatura menor do que a temperdbuflaxo no interior do tanque,

para contribuir com o resfriamento do processo.

O teste aqui realizado consiste em avaliar o efpibuma placa, mantida a uma
temperatura inferior a temperatura de alimentagfisistema, exerce sobre o perfil de
temperaturas que se desenvolve em uma caixa rédanguates de partir para a analise
do reator de polimerizacdo. Pretende-se dessa favalar a definicdo das condi¢bes
de contorno térmicas no PHOENICS. Foi usada umaamadntendo 40 elementos em
Z, 20 elementos em Y e 04 elementos em X. A maffamlal para esse teste pode ser

observada nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11.

Figura 5.9 - Viséo da malha para um valor de Z tzotts no teste térmico.
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Figura 5.10 - Visdo da malha para um valor de Ystamte no teste térmico.
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Figura 5.11 - Visdo da malha para um valor de Xstamte no teste térmico.

As dimens0des usadas para conduzir o teste foralyDBemetro de comprimento
ao longo da direcdo X, de 0,50 metro de largurlago da direcdo Y e de 0,10 metros
de altura ao longo da direcdo Z. Para conduzisie téoi admitido que a velocidade de
alimentacdo é de 1 m/s, que o fluido esta iniciabmex 56C e que a temperatura de
alimentacdo também é igual a°60 A pressdo de saida foi considerada constante e
igual a pressao atmosférica. Dentro da caixa &@rida uma placa de dimensdes iguais
a 0,05 metros na dire¢Oes Z, de 0,50 metros ngadir¥ e 0,50 na direcdo X. A placa
foi posicionada na regido imediatamente inferior ponto de alimentacdo. A
temperatura da placa ¢ d&C1 Como condicdo de contorno, foi admitida a trdea
calor entre a placa e o fluido em contato com a&aglacom um coeficiente de
transferéncia de calor igual a 4000(nf.K) recomendado para projeto de sistemas.
Como reportado por Burmeister (1993), o coeficiatgetroca de calor para sistemas
aquosos varia na faixa de 2000 a 700Qnf.K). Foi usado o modela-¢ para a
simulacdo hidrodindmica. A simulacéo foi efetuadaregime dindmico por um tempo
de 60 segundos, com 3600 de iteracdes totais (jplesd¢60 s). Os resultados obtidos
podem ser observados nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14.

Temperature, @C
50.00000
49.30625
48.61250
47.91875
47.22500
46.53125
45.83750
45.14375
44.45000
43.75625
43.06250
42.36875
41.67500
40.98125
40.28750
39.59375
38.90000

Figura 5.12 - Teste preliminar de troca de térmista ao longo da diregdo Z.
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Figura 5.13 - Teste preliminar de troca de térmista para um valor constante de Y.

Temperature, #C
50.00000
49 .306825
48.61250
47.91875
47.22500
46 .53125
45.83750
45.14375
44 .45000
43.75625
43.06250
42 .36875
41.67500
40.98125
40.28750
39.59375
38.90000

Figura 5.14 - Teste preliminar de troca de térmista para um valor constante de X.

As Figuras 5.12 a 5.14 mostram que os perfis estadbs de temperatura
seguem os padrdes esperados. Observa-se a fordegéo gradiente de temperaturas,
em que as temperaturas diminuem do ponto de alap&ntem direcdo a placa fria.
Observa-se também que as temperaturas variam ppadsoa placa fria, porque a partir
desse ponto os efeitos térmicos sdo essencialndentdos a mistura do fluido que
escoa na caixa. E importante enfatizar que os emseli de temperatura S&o
inexistentes, quando o coeficiente de troca der daligualado a zero e/ou quando a
temperatura da placa € igualada a temperatura icerghcdo, o que corrobora a

consisténcia de analise proposta.

Conclui-se, portanto, que os testes de troca der datam executados de
maneira apropriada, caracterizando a correta g¢ébnidas condicdes de contorno
térmicas no PHOENICS.

5.1.3. Teste de Reacéo

O teste de reacéo realizado teve a finalidadeadecterizar de forma apropriada
a estrutura da entrada de dados no codigo PHOENIECSte a reacdo. Para tanto, foi
usada uma malha contendo 15 elementos em Z, 1®m/iesnem Y e 15 elementos em
X. A malha usada € apresentada nas Figuras 5.16, &.5.17. As dimensdes
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consideradas foram iguais a 0,50 metros na dire£pds 1,00 metros na diregao Y e
1,00 na diregéo X.

Figura 5.15 - Visdo da malha para um valor de Ataote no teste de reacéo.

Figura 5.16 - Visdo da malha para um valor de Ystamte no teste de reacao.

Figura 5.17 - Visdo da malha para um valor de Xstamte no teste de reacao.

A simulacdo foi feita para um tempo de 60 segungasa uma simulacéo
dindmica com numero de iteracdes totais igual ® pAsso de 1/60 s). A velocidade
de entrada considerada foi igual a 0,5 m/s para nath das correntes de alimentacao,
efetuadas a 7C. A temperatura inicial do sistema também foi adersda igual a 7C
e o sistema foi considerado adiabético. A condagiabatica foi imposta para provocar
0 aumento de temperatura até a temperatura adiab&bi usado o modeloe para a
simulacdo fluidodindmica. A pressdo de saida faisimerada constante e igual a

pressdo atmosférica. A alimentacdo € efetuada colwverde puro em uma das
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alimentaces e de mondmero e catalisador em dutrarsacédo, com fragdo massica de

monoémero igual a 0,998.

Para conduzir o teste de reacdo, as equacOes aal¢axeacdo empregadas,

foram definidas na forma:

Rea = k.Ca Cc (5.01)

ondeCa ¢é a concentragdo de mondmekg/fi*], Cc é a concentragio de catalisador
[kg/nT] e ky, € uma constante de velocidade definida pela Bqua©2, enfm*/kg.s).

K = 1 expl 6000 1 1 (5.02)
7200 1,987\ 343,15T '

Admite-se que a energia de ativacAB e igual a 600Gal/gmol.Ke que a

temperatura de referéncilg igual a 343,15 K. A taxa de liberacdo de calodadam

J/(nt.s), é definida pela Equac&o 5.03. A entalpia de @d¢é foi considerada igual a
418600J/kg

Q=k.CaCaA H (5.03)

Os dados utilizados caracterizam sistemas usuaplitaerizacoes (Matos et
al., 2007 ). Na temperatura de 70°C e nas condigéedimentacdo, a taxa de reacao

pode ser calculada na forma:

1 kg
R=k.CaC=——.(99 002= 0,28— .
k-Ca C=7200( a( 2) n s (5.04)

de maneira que o tempo caracteristico de reacde éerta de 1 hora, ja que a

concentragdo massica total é equivalente a 1006°kg/

Os resultados obtidos para os perfis de concewtragh monémero e de

polimero e para os perfis de temperatura sao apees®s nas Figuras 5.18 a 5.20.
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.000000
.937500
.875000
.812500
.750000
.687500
.625000
.562500
.500000
.437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
.062500
.000000

OO0 000000000000 0O0R

Figura 5.18 - Campo de concentragdo de polimerdeste de reacéo.

.000000
.937500
.875000
.812500
.750000
.687500
.625000
.562500
.500000
.437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
.062500
.000000

Figura 5.19 - Campo de concentracao de mondmetest® de reacao.
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0O 0O 0000000000000 O

Temperature, aC
120.0000
116.8750
113.7500
110.6250
107.5000
104.3750
101.2500
98.12500
95.,00000
91.87500
88.75000
85.62500
82.50000
79.37500
76 .25000
73.12500
70.00000

Figura 5.20 - Campo de temperatura no teste déoeac
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Os resultados apresentados nas Figuras 5.18 g&r20em bastante coerentes
com os dados usados para representar as linhdsneéatacio e as taxas de reacdo. E
observada uma grande taxa de formacéo de polinaeregiio proxima da alimentacao
de mondémero e de catalisador, e a auséncia de golimas areas proximas da
alimentacdo de solvente. Em regifes proximas aasabiderva-se a presenca da uma
concentracao aproximadamente equivalente de paiede solvente, como deveria ser

esperado no caso de uma reacdo completa.

Deve ser observado na Figura 5.20 que o perfil esiepératuras apresenta
variagbes extremamente elevadas nas proximidadabnadentacdo, como esperado em
uma reacdo exotérmica submetida a um processcéiidmbA elevacao pronunciada de
temperatura e a alta energia de ativacdo de rgagificam o consumo total do
mondmero no meio reacional. Isso mostra como oralentle temperatura deve ser
feito de forma cuidadosa nesses sistemas de re&cfmrticularmente importante
enfatizar que a temperatura maxima observada éedm @e 120°C, equivalente a
temperatura adiabética de reacdo. Além disso, wbSer que a temperatura na saida €
igual a media entre as temperaturas de alimentdedcolvente e a temperatura
adiabatica, como deveria se esperado.

Conclui-se, portanto, que os testes de reacdo faeesutados de maneira

apropriada, caracterizando a correta definicAacdadicdes de reacdo no PHOENICS.

5.1.4. Comentarios Finais

Os testes preliminares realizados permitem canglue a insercéo de correntes
de alimentacdo e de retirada foram conduzidas daeinaa apropriada nas
funcionalidades oferecidas pelo PHOENICS. Da meg$omma, mostrou-se que a
insercdo das trocas térmicas entre o fluido e @deapode ser feita de maneira
adequada. Finalmente, mostrou-se que a prograntcaceacoes foi feita a contento.
Dessa forma, depois de dominadas as funcionaligadespais do sistema, foi iniciado
o trabalho de simulacdo dos tanques de mistura ocolgem as reacoes heterogéneas
de polimerizagao.
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5.2. Resultados de Independéncia de Malha

Como mencionado na Secédo 4.9, a independénciaattearé@ obtida, quando
resultados obtidos para uma simulacédo efetuada mam eerta malha ndo variam
significantemente de outra simulacdo efetuada era omalha com maior refino; ou
seja, quando um refino na malha empregada ndoserge significativas mudancas

nos resultados.

A temperatura inicial do sistema é d€@0Admitiu-se que o fluido estava em
repouso no inicio do processo. A simulacéo foiusfea em regime transiente por 120
minutos, com 120000 iteracOes (passo de 0,06s).itAdse que a velocidade angular
do impelidor era igual a 10 rad/s. As dimensdesregites ao reator sdo apresentadas no
Capitulo 1V, na Secgéo 4.3.

Foi usado o modelo de turbulénai& para a simulacdo hidrodinamica. Para
simular o movimento de agitacdo do impelidor foades a condicdo d8lip Velocity
que implementa uma condi¢cdo de contorno no impelidiormando que a velocidade
de agitacdo é a introduzida atravésMenu do PHOENICS. Formas de agitacdo do
impelidor foram avaliadas por Nogueira (2009). Messstudo, 3 casos foram
analisados: um usando o movimento do impelidovéagalo médulo MOFOR, outro
via condicao de contorno no impelidor e outro wadi¢cado de contorno no volume (em
que o agitador fica parado e o reator gira). Fostatado que os resultados obtidos sao
sempre muito proximos uns dos outros, indicando ajueovimentacdo do impelidor
pode ser feita de maneira adequada através dejgaaidas trés opgdes disponiveis no
PHOENICS. Nesse trabalho, o agitador é o elemeniehtde simulacéo.

O ajuste de malha para esse trabalho foi realipada a malha tridimensional,
fixando-se inicialmente o refino da malha na dicegikial 6 e na direcdo enz, e
variando-se gradativamente os elementos de maltdiregéo radialy. Assim que é
determinado o numero 6timo de pontos para a direxdial, esse valor € tomado como
fixo, sendo feitas variagbes em outras direcfésgaé se obtenham valores 6timos em
todas as direcdes. Apds obtencdo do numero Otinedetieentos na direcdo radial, foi

iniciada a variacdo na direcdo &ne, posteriormente, na direcdo angular. A varideel

71



andlise para o ajuste da malha foi a velocidadeflWldo na regido proxima ao
impelidor, onde os efeitos de velocidade sao maisymciados.

Para o reator em regime semi-continuo, algunsspeef velocidade podem ser
observados na Figura 5.21 para diferentes quaeda@ elementos de malha na
direcao radial. (As condi¢Bes de simulacéo serfinidas de forma precisa no proximo
capitulo). O numero de 35 elementos pode ser ceragld um valor adequado,
permitindo um bom equilibrio entre a qualidade idautacdo e o tempo computacional.
Foram usados 40 elementos na direcdo axial e 30ire@do angular. Seguindo o
mesmo procedimento, j& com o valor de elementoguadios para a direcdo radial, foi
variado o numero de elementos na direcdo &efixado um nimero de 60 elementos
para essa direcdo, como pode ser observado naFdi2. Fixando-se em seguida os
valores dos elementos nas direcdes radial e doiaeterminado para a diregcao angular
que 70 elementos eram adequados para representag@m mostrado na Figura 5.23.
Aumento posterior do numero de elementos em quaistdgas condicdes consideradas
nao levou a qualquer mudanca significativa dosltados prostrados. Portanto, a nao
ser que seja explicitamente declarado em contréodgs as simulacdes foram feitas
com uma malha cilindrica contendo 35 elementosiregdb radial, 60 elementos na
direcdo axial e 90 elementos na direcdo angulanatha de discretizacdo usada esta

ilustrada nas Figuras 5.24 e 5.25.

Nas Figuras 5.21 a 5.23, observa-se que a velbeidadial € igual a zero na
superficie do eixo de agitacdo e na parede intwnaso, como ja poderia ser esperado
das condicbes de contorno especificadas. Na Fig2 observa-se efeito similar no
fundo do reator, sendo que a velocidade é maximgraximidades do agitador e se
aproxima de zero na superficie superior do vasocddsportamentos observados sao
consistentes com as condi¢cdes de contorno do pnabliedicando de forma indireta a

boa qualidade das simula¢Ges realizadas.
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Convergéncia de Malha - Velocidade
0,08
0,07
—y15
0,06 —vy20
»
£ 0,05 y 25
2 0,04 o
g —Y35
3 0,03 | —Y 40
g —vy45
0,02 | y 50
0,01 |
0 | T T T T T T T T T
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
Distancia (m)
Figura 5.21 - Variacdo da velocidade radial coraréifites refinos na direcéo radial.
Para valor constante dke igual a 0,50 e para valor constante deégual a 0,55.
Convergéncia de malha - Velocidade
0,12 -
0,10 1 230
z35
@ 0,08 z40
3 245
3]
S 0,06 750
8 —— 255
ks
$ 0,04 - —260
z65
0,02 z70
0,00 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Distancia (m)

Figura 5.22 - Variacao da velocidade axial comrdifiées refinos na direcao axial.
Para valor constante dke igual a 0,50 e para valor constante degual a 0,30.

Pelos resultados obtidos para a convergéncia thearaa longo da direcao axial,
pode-se observar uma velocidade igual a zero eidgiiem areas préoximas ao fundo
do reator, um pico que corresponde a inducdo doaesento em direcdo a parede, o
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gue é tipico desse tipo de agitador usado, e udugde na velocidade em regies mais

distantes do impelidor.

Convergéncia de Malha - Velocidade

0,08

0,07

0,06 - X 30
T o \ ——X 40
E " X 50
S 0,04 1 —X 60
ke
3 0,03 1 X70
S X 80

0,02 ——X 90

0,01 -

O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Distancia (m)

Figura 5.23 - Variacdo da velocidade axial comrdifées refinos na direcdo angular.
Para valor constante dke igual a 0,50 e para valor constante deégual a 0,55.

A malha usada para as simulacées pode ser obsenaslaFiguras 4.24,

referente a uma posicéo axial fixa do reator, &igara 4.25, referente a uma posi¢cao

angular fixa do reator.
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Figura 5.24 Malha referente a uma posicao axial fixa do reator.
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Figura 5.25 Malha referente a posicdo angular fixa do reator.

5.3. Sistemas de Polimerizacdo em Batelada

5.3.1. Agitacdo de Agua em Batelada

A descricdo de um reator de polimerizagdo comotamgue de mistura que
contém somente agua e é operado em batelada éa fpre simplifica o problema
estudado ao maximo. Essa abordagem pode ser c@ugdmmo o primeiro estagio de
uma operacgao real, em que o reator € carregad@acua que promovera a dispersao
dos reagentes no segundo estagio de operacdo. @iEsn, esse primeiro estagio
permite a verificacdo dos resultados de simula¢imas através da comparagdo dos
perfis de velocidades, calculados com aquelesadiat por outros autores, como
Joaquim Jr (2007) e Vakili e Esfahany (2009), gstedaram o escoamento de fluidos
simples em reatores tipo tanque agitado. A validagd modelo foi baseada nos
resultados apresentados por Alexopoulos et al (2G@ado sido identificada uma

excelente semelhanca entre os resultados obtidos.
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Os resultados obtidos podem ser observados nasaBih.26 e 5.27, que

mostram o campo de velocidades simulado na congliséodo-estacionaria (ou seja,

tempo suficientemente grande).

apos um

Velocity, m/s

0.500000
0.468750
0.437500
0.406250
0.375000
0.343750
0.312500
0.281250
0.250000
0.218750
0.187500
0.156250
0.125000
0.093750
0.062500
0.031250
0.000000

Figura 5.26 -Campo de velocidades para agitagdo de agua em esatoatelada.
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Velocity, m/s
1.500000
.406250
.312500
.218750
.125000
.031250
.937500
.843750
.750000
656250
.562500 . j 3%
.375000
.281250
.187500 - e ( LTI PN
.093750 3 = 1 ‘ ST
.000000 i i o0y
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Figura 5.28 - Visao superior do campo de velocidade

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 mostram os perfisaedecidade caracteristicos do
impelidor tipo turbina Rushton, com 06 pas (Joaquinet al , 2007). Observa-se um
escoamento intenso na dire¢éo radial nas proxiragldd impelidor. A turbina Rushton
impele o fluido diretamente na direcdo da paredeesdtor, dividindo a regido em duas
zonas de recirculacdo distintas, acima e abaixoingzelidor, o que € tipico de
impelidores radiais. Nas zonas mais distantes glaagedo impelidor, o grau de mistura
nao é muito intenso. Isso pode ser considerado, armponto de vista pratico, mas
pode ser considerada uma condi¢cao extrema parasowrgal de agitacdo. Do ponto de
vista do presente trabalho, o perfil de misturasdobpode ser considerado adequado,
por minimizar os efeitos de mistura e maximizarasibilidade de observar perfis de
concentracdo e temperatura no reator. A ampliagéesentada na Figuras 5.27 mostra
o desenvolvimento de zonas de recirculagdo indszidda parede do reator, acima e
abaixo das pas do agitador. A figura 5.28 mostama esperado, as velocidades

maximas na regiao do impelidor.

Conclui-se que os resultados de simulagéo fluicodioa estdo de acordo com
0 comportamento esperado para um vaso agitadomp®lidor tipo turbina Rushton,
como constatado em outros estudos experimentai&rieds (Yapici et al, 2008). Dessa

forma, pode-se avancar a fase seguinte de analise.
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5.3.2. Simulacéo do Sistema de Polimerizacdo em Blaida

A simulagéo de um sistema de polimerizacdo enorégio tanque agitado em
batelada foi conduzida na forma definida no Capitle em condi¢cbes de agitagéo de
10 rad/s. A temperatura inicial do sistema foi id@sda igual a 7C, temperatura da
parede de 30°C e temperatura de alimentacéo tangu&ina 30°C. Os resultados das
simulacdes podem ser observados nas Figuras %2eA simulacéo foi feita para
um tempo de 120 minutos, que representa um tempesi#encia caracteristico para o
reator. A simulacéo é realizada de forma dinandoa) nimero de iteragdes totais igual
a 120000 (passo de 0.06s). A velocidade angulamgelidor usada foi igual a 10
rad/s.. A pressdo de saida foi considerada coestamjual a pressdo atmosférica. O
modelo de turbuléncia usado para a simulacdo hitodca foi o modelok-e. A
composicdo de mistura inicial consistia de solvenmtendmero e catalisador, com
fracdo massicas respectivamente iguais a 0,508 @49002. Admitiu-se que o0 campo
inicial de velocidades era aquele obtido como tadol de simula¢gdes realizada na
Sec¢ao 5.2.1. Para a taxa de reacao foram usadassasas expressoes definidas para o
teste de reacgdo, de acordo com as Equacdes (5.BL)3. Todas as propriedades
fisicas necessarias foram consideradas iguais asagie, ja que o0s sistemas
heterogéneos de polimerizacdo apresentam propdedainilares as de agua. As
concentracbes de mondmero, catalisador e de palipedem ser observadas nas
Figuras 5.29 a 5.31 para diferentes tempos de a¢éal

MON MON

0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500

0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000

Figura 5.29a - Concentracdo de monémero Figura 5.29b - Concentracdo de monémero
no reator em batelada (t=5seq). no reator em batelada (t=10min).
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MON HMON

0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura 5.29c - Concentragéo de mondmero Figura 5.29d - Concentracdo de mondmero
no reator em batelada (t=20min). no reator em batelada (t=30min).
MON MON
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura 5.29e - Concentracdo de mondémero Figura 5.29f - Concentracdo de mondémero
no reator em batelada (t=45min). no reator em batelada (t=120min).
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CAT \ CAT \

0.002000 0.002000
0.001875 0.001875
0.001750 0.001750
0.001625 0.001625
0.001500 0.001500
0.001375 0.001375
0.001250 0.001250
0.001125 0.001125
1.000E-3 1.000E-3
8.750E-4 8.750E-4
7.500E-4 7.500E-4
6.250E-4 6.250E-4
5.000E-4 5.000E-4
3.750E-4 3.750E-4
2.500E-4 2.500E-4
1.250E-4 1.250E-4
0.000000 0.000000
Figura 5.30a - Concentracdo de catalisador Figura 5.30b - Concentracédo de catalisador
no reator em batelada (t=5seg). no reator em batelada (t=120min).
POL POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura 5.31a - Concentracdo de polimero Figura 5.31b - Concentracdo de polimero
no reator em batelada (t=5segQ). no reator em batelada (t=10min).
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0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
\ /
Figura 5.31c - Concentragdo de polimero Figura 5.31d - Concentracao de polimero
no reator em batelada (t=20min). no reator em batelada (t=30min).
POL POL
0.500000 3 ‘/ 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
bd J
Figura 5.31e - Concentragéo de polimero Figura 5.31f - Concentragéo de polimero
no reator em batelada (t=45min). no reator em batelada (t=120min).

As Figuras 5.29 a 5.31 mostram que, a despeito&dqualidade de mistura, ndo
parecem existir gradientes muito significativos abecentracdo do reator. Como ja
poderia ser esperado, as concentracdes de mondmeagente) sdo menores nas
regides estagnadas que se formam acima do agiselwdp que as concentragcbes de
polimero (produto) sdo maiores nessas mesmas sedi@ncentracdo de catalisador é
essencialmente a mesma em todo o reator, jA queexidte qualquer mecanismo
significativo para mudanca de concentracao deisatilr no sistema.
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Para entender os campos de concentracdo que $elestan no reator de
mistura, é necessario analisar os campos de tetaeda Figura 5.32. A Figura 5.32
mostra claramente o desenvolvimento de gradientest@ados de temperatura no
interior do reator. Observa-se ainda 0 enorme aoogto existente entre os campos de
temperatura e concentracdo no interior do vaseagip, jA que as maiores conversoes

aparecem exatamente nas regides em que sao olzsealtad temperaturas.

Temperature, #C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.,25000
35.62500
30.00000

Temperature, =C
120.0000
114.3750

108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69 .37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000
-l

Figura 5.32a - Temperatura no Figura 5.32b - Temperatura no
reator batelada (t=5seg). reator batelada (t=10min).

Temperature, 2C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000

Temperature, &C
120.0000

114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000
| o

Figura 5.32c - Temperatura no Figura 5.32d - Temperatura no
reator batelada (t=20min). reator batelada (t=30min).
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Temperature, 2C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000

Temperature, zC
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46 .87500
41.25000
35.62500
30.00000

Figura 5.32e - Temperatura no Figura 5.32f - Temperatura no
reator batelada (t=45min). reator batelada (t=120min).

Nas condi¢Oes estudadas, as diferencas de tenmaepaidem chegar a 50°C, o
gue torna bastante crivel a possibilidade de ifiesatidiferencas de temperatura de até
10°C no interior do reator, como reportado indabtrente (Mattos Neto, 2000).
Observa-se que as temperaturas mais elevadad@asafivadas exatamente nas regides
de baixa mistura, acima de regides do impelidorag proximidades da superficie

superior do meio liquido.

Obviamente, os gradientes de temperatura podenedezidos de forma muito
significativa quando é aumentado o coeficiente rdeat de calor para a parede ou
guando é aumentada a taxa de recirculagdo de eistrinterior do reator (ver
Apéndice 1). A analise desses efeitos (e em ulanmdélise, o projeto do vaso de mistura)
extrapola os objetivos desse trabalho. Contud@ceabastante claro que os efeitos de
mistura ndo podem ser desprezados durante a awd@liseatores de polimerizacao,
mesmo quando esses vasos operam em batelada, jantuena combinagcdo da
geometria do vaso de mistura e do agitador poddtaesem significativos gradientes
térmicos no meio. Nogueira (2009) estudou problsmalar, usando no entanto um
sistema de agitacdo diferente do apresentado negsEho. O agitador usado por
Nogueira (2009) era composto por dois impelidosifb pas, com 4 pés, situados em

duas posicdes axiais distintas. Nesse caso, ogegtes de temperatura e concentracao
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obtidos no interior do reator foram despreziveidjdando a importancia do projeto do
sistema de agitacao durante o projeto do reatpohimerizacao.

Os residuos locais obtidos ao longo de toda atdrggeconsiderada para as
diferentes equacdes do modelo podem ser obsermadéigura 5.33. Os residuos locais
(e totais) obtidos sdo sempre muito pequenos e @RS aos erros de truncamento
no computador. Portanto, os resultados obtidosceatiaveis e precisos ao longo de

toda a trajetoria de reacéo.

URES (. VRES (.
1.260E-8 [ .240E-9 |
I 9.606E-9 I .531E-9
6.612E-9 .B23E-9
H 3.619E-9 H 5.114E-9
H &6.25E-10 H 4.405E-9
H -2.369E-9 H 3.696E-9
H -5.363E-9 H 2.988E-9
H -8.356E-9 H 2.279E-9
M -1.135E-8 H 1.570E-9
H -1.434E-8 H 8.61E-10
H -1.734E-8 H 1.53E-10
M -2.033E-8 H -5.56E-10
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-2.632E-8 -1.974E-9
-2.931E-8 -—I-. -2 .682E-9 -_
H\\\\

-1

O NRNWBGOOG®

-3.231E-8 -3.391E-9
-3.530E-8 -4 .100E-9

e

\

- : L

N~

Figura 5.33a Residuos locais no reator batelada Figura 5.33b - Residuos locais no reator batelada

(

(conservacéo de momento em X - URES). (conservacdo de momento em Y - VRES).
WRES . MRES
3.523E-9 i 1.07E-10
I 2.967E-9 I 9.48E-11
2.412E-9 8.26E-11
H 1.856E-9 - 7.03E-11
H 1.301E-9 — 5.81E-11
| 7.45E-10 1 4.59E-11
r 1.89E-10 1 3.36E-11
H -3.66E-10 — 2.14E-11
H -9.22E-10 = 9.20E-12
M -1.478E-9 I -3.03E-12
M -2.033E-9 M -1.53E-11
M -2.58%E-9 M -2.75E-11
-3.144E-9 -3.97E-11
-3.700E-9 -5.19E-11
-4 .256E-9 -6.42E-11
-4.811E-9 ' -7.64E-11 [
-5.367E-9 -8 .86E-11

~ ~_

Figura 5.33c - Residuos locais no reator bateladdrigura 5.33d - Residuos locais no reator batelada
(conservacdo de momento em Z - WRES). (equacéo de continuidade - MRES).
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ARES BRES
2.970E-9 4.67E-10
2.706E-9 4.19E-10
2.441E-9 3.71E-10
2.177E-9 3.23E-10
1.912E-9 2.76E-10
1.648E-9 2.28E-10
1.384E-9 1.80E-10
1.119E-9 1.32E-10
8.55E-10 8.47E-11
5.91E-10 3.69E-11
3.26E-10 -1.08E-11
6.19E-11 -5.85E-11
Sl -1.06E-10
bty -1.54E-10
SRy -2.02E-10
StlcER ey -2.49E-10
glG2EtERS -2.97E-10

\\\\\

Figura 5.33e - Residuos locais no reator bateladaigura 5.33f - Residuos locais no reator batelada
(balago de monémero - ARES). (balango de polimero - BRES).

2.640E-8
2.141E-8
1.643E-8
1.144E-8
&.450E-9
1.463E-9
-3.525E-9
-8.513E-9
-1.350E-8
-1.849E-8
-2.347E-8
-2 .846E-8
-3.345E-8
-3.844E-8
-4 .343E-8
-4.841E-8
-5.340E-8

Figura 5.33g - Residuos locais no reator batelada
(balanco de energia - TRES).

Conclui-se que, apesar dos tempos caracteristieoeatado serem elevados,
gradientes expressivos de temperatura podem aparec@so de reacdo, se o sistema
de mistura ndo for bem projetado, mesmo quand®so opera em moda batelada. Essa
observacédo corrobora os dados industriais rep@tadoe indicam diferencas de
temperatura de até 10°C no interior do reator @4atteto, 2000). Por isso, o cenario é
avaliado na proxima secédo, quando existem linhaalideentacdo e retirada no reator,
operando em modo continuo.
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5.4. Sistemas em Processos Continuos

5.4.1. Agitacdo de Agua em Modo Continuo

No sistema descrito a Secéo 5.2.1 foram introdszitlias linhas de alimentacéo
nas proximidades da zona de agitagdo, como usugdmecomendado pela literatura
(Nogueira, 2008). As vazdes de alimentacdo forempse definidas de forma a
estabelecer um tempo de residéncia de 1 hora rtorred linha de retirada foi
estabelecida na superficie superior do meio dedcgagomo comumente feito em
industrias reais. As simulacdes foram realizadasocjg descrito na Secéo 5.2.1 para o
reator em batelada. Os perfis de velocidade obs@osapresentados nas Figuras 5.34 a
5.37. Os diametros das linhas de alimentacéo mdatforam respectivamente iguais a

0,05 m, resultando em velocidade de alimentacah@em/s.

Velocity, m/s
0.300000
.281250
.262500
.243750
.225000
.206250
.187500
.168750
.150000
.131250
.112500
.083750
.075000
.056250
.037500
.018750
.000000

OO0 0000000000000 0
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Figura 5.34 - Campo estacionario de velocidade pgitacdo em sistema continuo.
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Figura 5.35 - Ampliacdo da Figura 5.33.

Velocity, m/s

0

OO0 000000000000 0O0

.300000
.281250
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Figura 5.36 - Ampliacdo de campo de velocidade paida em sistema continuo.

Velocity, m/s

1.500000
.406250
.312500
.218750
.125000
.031250
.937500
.843750
.750000
.656250
.562500
.468750
.375000
.281250
.187500
.093750
.000000
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Figura 5.37 - Visao superior do campo de velocidadesistema continuo.
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Como no caso anterior, observa-se comportamentand¢ura similar ao
promovido por um impelidor tipo turbina Rushton&plancando o fluxo em dire¢édo a
parede e gerando duas regifes, uma acima e owhbeoalo impelidor (Joaquim Jr,
2008). Observa-se ainda o efeito adicional de masinduzido pelas linhas de
alimentacéo e retirada (ver Figuras 5.26 e 5.2focclaramente ampliado nas Figuras
5.35 e 5.36. Dessa forma, é possivel concluirageieisténcia das linhas de alimentacdo

contribui com o aumento da uniformidade do meiciozel.

Como os resultados obtidos podem ser consideraaogaraveis aos reportados

na literatura, passou-se a etapa seguinte de giimutho sistema reacional.

5.4.2. Simulacéo do Sistema de Polimerizacdo em MoGontinuo

Admite-se inicialmente que a alimentacdo de mondngefeita por um duto e
que a alimentacdo do catalisador é feita por odirto, como normalmente praticado
em plantas de polimerizacdo. Em seguida, avaliarsesegundo arranjo, em que a
alimentacdo de mondmero e catalisador é feita samehmente nos dois dutos de
alimentacé&o. A principio, a alimentacédo simultadeanonémero e catalisador por uma
mesma linha ndo é recomendada, embora possa sécgda quando as vazdes de

catalisador sdo muito pequenas.

5.4.2.1. Alimentacao em Diferentes Dutos

A alimentacdo em diferentes dutos (mondmero e stdvgpor um duto e
catalisador e solvente em outro duto), tem comdaggm o controle mais facil da
alimentacdo dos componentes. Além disso, evitagesoontrole térmico resultante de
reacao promovida por catalisador muito ativo. AsusacOes foram realizadas de forma
similar a descrita na Secdo 5.2.2. Admite-se queerdil inicial de velocidades era
aquele obtido na Secdo 5.3.1. A concentracdo de6émmen®o em uma linha de
alimentacédo era igual a 1,00, enquanto a concématrde catalisador em outra linha de
alimentacéo era igual a 0,002. As vazfes das thieasleram as mesmas, assim como a

temperatura de alimentagéo, considerada igual peetura de parede e igual a 30°C.
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Os resultados obtidos para as concentracdes denmeoadcatalisador e polimero sédo
apresentados nas Figuras 5.38 a 5.40 para diferemypos.

MON [ | MON
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000

—

Figura 5.38a - Concentracdo de monémero Figura 5.38b - Concentracdo de mondémero
no reator continuo. (t=5seq) no reator continuo. (t=10min)
MON MON
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000
Figura 5.38c - Concentragao de monémero Figura 5.38d - Concentracdo de mondémero
no reator continuo. (t=20min) no reator continuo. (t=30min)
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.937500
.875000
.812500
.750000

.562500
.500000
.437500
.375000

.187500
.125000
.062500
.000000

0O0D0O0OO0O0OO0O0OO0OO0O0OO0O0O0O0OKR

000000

687500
625000

312500
250000

Figura 5.38e - Concentragdo de monémero

CAT

.001750
.001625
.001500

.001250
.001125
.001000

.250E-4
.000E-4

-250E-4
.000000

OHNWUM IO O0OO0QOO00OOO0

no reator continuo. (t=45min)

002000 . \

001875
001375

750E-4
500E-4

750E-4
500E-4

~—

Figura 5.39a - Concentragéo de catalisador

no reator continuo. (t=5seg)
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MON

000000
937500
.875000
.812500
.750000
.687500
.625000
.562500
500000
437500
.375000
.312500
.250000
.187500
.125000
062500
000000

D000 000000O000 000K

Figura 5.38f - Concentra¢cdo de mondémero
no reator continuo. (t=120min)

CAT

.002000
.001875
.001750
.001625
.001500
.001375
.001250
001125
000E-3
150E-4

OCHNWUMIRHOQOOOODOOO

Figura 5.39b - Concentragéo de catalisador
no reator continuo. (t=120min)
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O 0000000000000 000

OO0 0000000000000 O0O0O

.427520
.400800
.374080
.347360

320640
293920

.267200
.240480
.213760
.187040
.160320

133600
106880

.080160
.053440
.026720
.000000

Figura 5.40a - Concentragéo de polimero

.427520
.400800
.374080
.347360
.320640
.293920
.267200
.240480
.213760
.187040
.160320
.133600
.106880
.080160
.053440
.026720
.000000

Figur

- POL

.427520
.400800
374080
.347360
.320640
.293920
267200
.240480
.213760
.187040
160320
.133600
.106880
.080160
053440
.026720
.000000

OO0 0CO0C0DO0O000DO00CO0 0000

no reator continuo. (t=5seg)

ll POL

.427520
.400800
.374080
.347360
.320640
.293920
.267200
.240480
.213760
.187040
.160320
.133600
.106880
.080160
.053440
.026720
.000000

OO0 0000000000000 00

e

S

Figura 5.40b - Concentragéo de polimero
no reator continuo. (t=10min)

S e

a 5.40c - Concentracéo de polimero Figura 5.40d - Concentracao de polimero

no reator continuo. (t=20min)

91

no reator continuo. (t=30min)



POL . POL . \
.427520 > .427520

0 0
0.400800 0.400800
0.374080 0.374080
= 0.347360 0.347360
- 0.320640 0.320640
0.293920 0.293920
0.267200 0.267200
0.240480 0.240480
1 0.213760 0.213760
0.187040 0.187040
0.160320 0.160320
0.133600 0.133600
0.106880 0.106880
0.080160 0.080160
0.053440 0.053440
0.026720 0.026720
0.000000 0.000000
Figura 5.40e - Concentracdo de polimero Figura 5.40f - Concentracdo de polimero
no reator continuo. (t=45min) no reator continuo. (t=120min)

Os resultados obtidos para os campos de temperatuirderior do reator séo

apresentados na Figura 5.39.

Temperature, 2C . Temperature, aC
120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
M 97.50000 97.50000
91.87500 91.87500
86.25000 86.25000
M 80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46.87500 46.87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura 5.41a - Perfil de temperatura Figura 5.41b - Perfil de temperatura
no reator continuo. (t=5seg) no reator continuo. (t=10min)
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Temperature, @C Temperature, oC

120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
91.87500 91.87500
86.25000 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46.87500 45 .87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura 5.41c - Perfil de temperatura Figura 5.41d - Perfil de temperatura
no reator continuo. (t=20min) no reator continuo. (t=30min)

Temperature, @C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
H 97.50000
91.87500
86.25000
H 80.62500
= 75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52 .50000
46 .87500
41.25000
35.62500
30.00000

Temperature, zC
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
H 97.50000
91.87500
86.25000
| 80.62500
F 75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000

Figura 5.41e - Perfil de temperatura Figura 5.41f - Perfil de temperatura
no reator continuo. (t=45min) no reator continuo. (t=120min)

Como no caso anterior, observam-se gradientesfisgnios de temperatura e
concentracdo no interior do reator e forte acoptdmentre os perfis de temperatura e
de concentracdo de polimero. A despeito disso, if@sedcas observadas no caso

continuo sdo muito menores que no caso em batetadao resultado da mistura
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adicional e do efeito refrigerante induzido pelasrentes de alimentagcdo e retirada.
Como no caso anterior, as diferencas de tempernatulam alcancar até 40°C durante a
partida do reator, embora as diferencas sejam qdaspreziveis nas condicdes

estacionarias.

Parece claro que existem diferencas significatvdee as opera¢cdes conduzidas
em modo continuo e em modo batelada. Mesmo diaatgrdsenca de sistemas
ineficientes de agitacdo, os gradientes de coragure temperatura nas condicdes
estacionarias parecem pouco importantes, excetoyiarobnte, nas regifes
imediatamente préximas aos bocais de alimentacsse Eesultado parece contradizer
os resultados observados por Freitas et al (2@d®)pra naquele caso o catalisador e o
mondmero tenham sido alimentados através da mesima dle alimentacdo. Além
disso, dada a pequena relevancia dos gradientesvaldss nas condigdes estacionarias,
parece pouco provavel que gradientes expressiyas sservados em sistemas reais,
onde os equipamentos de mistura sdo mais eficiamies os considerados nesse
trabalho, também contradizendo as informacfes dedarencas de até 10°C possam

ser observadas no interior no reator (Mattos N2260).

Os residuos locais obtidos ao longo de toda atdrggeconsiderada para as
diferentes equacdes do modelo podem ser obsermadeigura 5.40.

URES . VRES .

1.390E-8 4.070E-9
.57%E-9
.08%E-9
.598E-9
.107E-9
.617E-9

-

.259E-8
.129E-8
.983E-9
.677E-9
.371E-9
.065E-9 .126E-9

.159E-9 .36E-10

.454E-9 .45E-10

.148E-9 -3.46E-10
.42E-10 -8.36E-10
.64E-10 -1.327E-9
.770E-9 -1.817E-92
.076E-9 -2.308E-2
.381E-9 -2.799E-9
.687E-9 -3.289E-9
-6.993E-9 -3.780E-9

HOARKRERNNWW

WRNWARGAJ®W

LI T N I |
g W

Figura 5.42a Residuos locais no reator continuo.Figura 5.42b - Residuos locais no reator continuo.
(conservagdo de momento em X - URES). (conservagédo de momento em Y - VRES).
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WRES . MRES .
3.893E-9 1.07E-10
3.383E-9 9.48E-11
2.874E-9 8.26E-11
2.364E-9 7.03E-11
1.855E-9 5.81E-11
1.345E-9 4.59E-11
8.35E-10 3.36E-11
3.26E-10 2.14E-11
-1.84E-10 9.20E-12
-6.94E-10 -3.03E-12
-1.203E-9 -1.53E-11
~1.713E-9 -2.75E-11
-2 . 222E-9 -3.97E-11
-2.732E-9 -5.19E-11
_3.242E-9 -6.42E-11
_3.751E-9 -7.64E-11
-4.261E-9 -8 .86E-11

L—L ! w
Figura 5.42c - Residuos locais no reator continudzigura 5.42d - Residuos locais no reator continuo.
(conservacao de momento em Z - WRES). (equacbes de continuidade - MRES).

ARES | ] BRES .

1.08E-10 5.29e-11
9.37E-11 4.37E-11
7.91E-11 3.45E-11
6.46E-11 2.53E-11
5.00E-11 1.61E-11
3.55E-11 6.93E-12
2.09E-11 -2.26E-12
6.39E-12 -1.15E-11
-8.15E-12 -2.07E-11
-2.27E-11 -2.98E-11
-3.72E-11 -3.90E-11
-5.18E-11 -4.82E-11
-6.63E-11 -5.74E-11
-8.09E-11 -6.66E-11
-9.54E-11 -7.58E-11
-1.10E-10 -8.50E-11
-1.24E-10 -9.42E-11

— - > S

Figura 5.42e - Residuos locais no reator continudzigura 5.42f - Residuos locais no reator continuo.
(balanco de monémero - ARES). (balango de polimero - BRES).

95



TRES | | ™~

2.730E-8
2.105E-8
1.481E-8
8.559E-9
2.312E-9
-3.934E-9
-1.018E-8
-1.643E-8
-2.268E-8
-2.892E-8
-3.517E-8
-4.142E-8
-4.766E-8
-5.391E-8
-6.016E-8
-6 .640E-8
-7.265E-8

L

Figura 5.42g - Residuos locais no reator continuo.
(balanco de energia - TRES).

Os residuos locais (e totais) obtidos no reatotiigoa, assim como no reator em
batelada apresentado anteriormente, sdo sempre PedUeNos e comparaveis aos
erros de truncamento no computador. Portanto, esltaglos obtidos para essas

simulacdes também séo confiaveis e precisos ao ldadoda a trajetoria de reacao.

Conclui-se que a insercdo de linhas de alimentag&tirada no reator reduz de
forma expressiva os gradientes de temperatura eeobacdo no reator, pelo efeito
combinado de mistura induzidas pelas correntes lideeracdo e retirada e pelo
resfriamento induzido pela alimentagdo do matérnale remocgé&o de material quente
do reator. Observa-se nesse caso que os gradsfdesbservados principalmente no
periodo transiente, sendo pouco importantes nadigfies estacionarias. Dessa forma,
como o sistema de mistura utilizado para efetuasimsilacbes € reconhecidamente
pouco eficiente, parece pouco provavel que gragerkpressivos de temperatura e
concentracdo se desenvolvam em reacdes continemmsgse outras causas (como
existéncia de equipamentos internos e chicanaspguem o aparecimento de zonas

mortas ou aglomeracao do polimero no reator.
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5.4.2.2. Alimentacao no Mesmo Duto

As simulagbes conduzidas na Sec¢éo 5.3.2.1 séda agfeitas, admitindo-se que
uma das linhas de alimentacdo contém apenas seleaguanto a outra linha contém
uma mistura de monémero e catalisador com conggmsaequivalentes a 0,998 e
0,002 em base massica. Os resultados obtidos pacareentracbes de mondmero,
catalisador e polimero sdo apresentados nas Figutas 5.44 em diferentes tempos.

MON \ MON .
1.000000 . 1.000000 —
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000

Figura 5.43a - Concentracdo de monémero Figura 5.43b - Concentracdo de monémero
no reator continuo B. (t=5seq) no reator continuo B. (t=10min)

=
[=)
=

HON
.000000 N .000000 || \

il 1

0.937500 0.937500

0.875000 0.875000

0.812500 0.812500

0.750000 0.750000

0.687500 0.687500

0.625000 0.625000

0.562500 0.562500

0.500000 0.500000

0.437500 0.437500

0.375000 0.375000

0.312500 0.312500

0.250000 0.250000

0.187500 0.187500 -
0.125000 0.125000

0.062500 0.062500

0.000000 0.000000

S e e
Figura 5.43c - Concentragdo de monémero Figura 5.43d - Concentracdo de mondmero
no reator continuo B. (t=20min) no reator continuo B. (t=30min)
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MoN MON \“‘\\\\
000000 . \ .000000 . -

1 1
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.582500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
.000000

0.000000

L4 T
|
Figura 5.43e - Concentragao de monémero Figura 5.43f - Concentragao de monémero
no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)

\ CAT
.002000

Q
I
<]

-

0.002000 o]
0.001875 0.001875
0.001750 0.001750
0.001625 0.001625
0.001500 0.001500
0.001375 0.001375
0.001250 0.001250
0.001125 0.001125
0.001000 1.000E-3
8.750E-4 8.750E-4
7.500E-4 7.500E-4
6.250E-4 6.250E-4
5.000E-4 5.000E-4
2-;335:3 3.750E-4
: 2.500E-4
1.250E-4
0.000000 L-220E"4
0.000000
~—
Figura 5.44a - Concentracdo de catalisador Figura 5.44b - Concentracédo de catalisador
no reator continuo B. (t=5seq) no reator continuo B. (t=120min)
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CO0O 0000000000000 00

.427520
.400800
.374080
.347360
.320640
.293920
.267200
.240480
.213760
.187040
.160320
.1338600

106880
080160

.053440
.026720
.000000

Figura 5.45a - Concentragéo de polimero

e o e

no reator continuo B. (t=5seg)

.427520
.400800
.374080
.347360
.320640
.2939820
.267200
240480
213760
187040
160320
133600
.106880
.080160
.053440
.026720
.000000

Figura 5.45c - Concentragdo de polimero

no reator continuo B. (t=20min)
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POL

POL

CO 000000000000 00O0

COoOC0COo0OO0OO0CO0OO0DO0OCOO0OO0OOOCOO

.427520
.400800
.374080
347360
320640
293920
267200
240480
213760
187040
160320
.1338600
.106880
.080160
.053440
.026720
.000000

Figura 5.45b - Concentragéo de polimero
no reator continuo B. (t=10min)

.427520
.400800
.374080
.347360
.320640
.293920
.267200
240480
213760
187040
160320
133600
.106880
.080160
.053440
.026720
.000000

Figura 5.45d - Concentracao de polimero
no reator continuo B. (t=30min)



POL
.427520 / || \

.427520 o]

.400800 0.400800

.374080 0.374080

.347360 0.347360

.320640 0.320640

.293920 0.293920

.267200 0.267200

.240480 0.240480

.213760 0.213760

.187040 0.187040

.160320 0.160320

.133600 0.133600

.106880 0.106880

.080160 0.080160

.053440 0.053440

.026720 0.026720

.000000 0.000000

Figura 5.45e - Concentracédo de polimero Figura 5.45f - Concentragdo de polimero

no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)

O resultado obtido da temperatura no reator € aptado na Figura 5.46.

Figura 5.46a - Perfil de temperatura Figura 5.46b - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=5seg) no reator continuo B. (t=10min)

Temperature, @C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
75.00000
69 .37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000

Temperature, &C
120.0000
114.3750
108.7500
103.1250
97.50000
91.87500
86.25000
80.62500
= 75.00000
69.37500
63.75000
58.12500
52.50000
46.87500
41.25000
35.62500
30.00000
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Temperature, aC Temperature, =C .

120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 [l 103.1250
l 97.50000 I 97.50000
I 91.87500 91.87500
I 86.25000 86.25000
- 80.62500 | 80.62500
= 75.00000 | 75.00000
69 .37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46 .87500 46.87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura 5.46c¢ - Perfil de temperatura Figura 5.46d - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=20min) no reator continuo B. (t=30min)
Temperature, @C Temperature, &C
120.0000 . 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
| 103.1250 103.1250
H 97.50000 97.50000
91.87500 91.87500
86.25000 86.25000
| 80.62500 80.62500
= 75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52 .50000
46.87500 46.87500
41.25000 41 .25000
03:62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura 5.46e - Perfil de temperatura Figura 5.46f - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)

Para este caso também se observam gradientesgerétura e de concentracao
significativos no interior do reator, existindo amnmos casos anteriores um forte
acoplamento entre os perfis de temperatura e deentracdo de polimero. Os
gradientes de temperatura e concentragdo nesse easaue a alimentagdo de
mondmero e catalisador é feita no mesmo duto, tam$@0 muito menores que 0s
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obtidos no caso em batelada, sendo similares atdosbno caso continuo com
alimentagcdo de mondémero e catalisador feita ensdiiferentes.

Assim como na simulacdo com a configuracdo amtefe alimentacdo, o0s
gradientes de concentracdo e temperatura nas éesdistacionarias também parecem
pouco importantes. Entre a simulagcdo em que a atagéo é feita em dutos separados
e a alimentacdo no mesmo duto, observa-se uma pr@ducao de polimero na area
acima da alimentacdo, quando o mondémero e catafis#Eb alimentados no mesmo
duto. A regido em que polimero é gerado em torntedgpo de 45 minutos permite
observar uma area de conversdo de polimero maigudona simulacdo em que a
alimentacéo foi feita com alimentacdo de mondémecatalisador em dutos separados.
Mesmo apresentando esses resultados, a simulagé@lcoentacdo de monbémero e
catalisador no mesmo duto parece contradizer oftadss observados por Freitas et al
(2005), em que o catalisador e 0 mondmero tambénalgiientados através da mesma

linha de alimentacéo.

5.5. Uma Analise Critica

Os resultados obtidos até aqui parecem indicaaroklante que a hipotese de
mistura perfeita para tanques de reacdo usadoscpadazir polimerizacédo € boa. Os
resultados mostram que gradientes expressivosnagetatura e concentracdo devem
ser esperados apenas durante periodos transiguéesio 0s sistemas de agitacdo estao
mal projetados. Nas operagcBes continuas, essdégsed@io ainda menos importantes,
por causa dos efeitos de mistura e de resfriamemozidos pelas correntes de
alimentacéo e retirada. Mesmo quando gradienteggsipos de temperatura podem ser
observados, a anélise proposta mostra que as gigpensas no meio reacional filtram
as flutuacbes experimentadas ao longo da trajetddareator, minimizando a

importancia desses gradientes sobre a operacéo.
Sobre os dados reportados por Mattos Neto (2080possivel crer que

diferencas de cerca de 10°C sejam observadasarmirdos reatores de polimerizacéo,
desde que haja problemas com o sistema de agibacgae o reator experimente uma
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transicdo dinamica. E importante observar que igdas dinamicas s&o freqiientes em
plantas reais de polimerizagdo, por causa de ndadss de produzir diferentes

produtos.

Sobre os dados reportados por Freitas et al (2@0&)portante considerar dois
fatores. Primeiramente, 0s volumes caracteristidasregido da alimentacdo em
condicOes usuais sdo muito inferiores ao valoicorile 1% apresentado pelos autores.
Na Figura 5.35, Por exemplo, o volume estendidlintb@ de alimentacéo até o agitador
corresponde a uma fragéo de volume igual a Z’5dvolume total do reator, quase
duas ordens de grandeza inferior ao valor critieo sdgregacdo. Além disso, o
movimento de mistura do impelidor induz a trocacd®r e massa entre 0 meio e a
secao de alimentacado, de forma que as simulac@ekizidas por Freitas et al (2005)

podem ser consideradas como excessivamente pgasimis

Por tudo que foi discutido e apresentado, parea aestudo dos efeitos
induzidos por gradientes de calor e massa no amntelé reatores heterogéneos de
polimerizacdo usando ferramentas de CFD néo digastel e que a hipotese de mistura
perfeita € adequada para os propdésitos usuais deaamsmmento, projeto e controle do

processo. Apesar disso, alguns cenarios parecdificfugeis para os estudos de CFD:

a) Projeto dos sistemas de agitacdo e misturaedbsres;
b) Deteccéo de zonas de estagnacédo em geometmategas;
c) Andlise de balancos populacionais, ja que ooarde dissipacdo de energia

turbulenta podem ser muito heterogéneos, comaaldista seguir.

5.6. Dissipacéo de Energia Turbulenta

A taxa de dissipacdo de energia turbulenta podeefamida como a taxa com
gque a energia cinética turbulenta é convertida eengéa interna. A analise desse termo
€ importante para a compreensao do fluxo de enelgiro do reator. A energia
turbulenta € dissipada para o meio fundamentalmeeite impelidor. Por isso, maior
dissipacdo de energia turbulenta é esperada negisnades do impelidor e do eixo do
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agitador usado para prover a mistura no reatorsa¢edéreas proximas ao sistema de
agitacao, as taxas de dissipagao de energia tathudevem ser mais acentuadas que no

restante do reator.

Os resultados obtidos para as taxas de dissipdgaenergia turbulenta séao
apresentadas nas Figuras 5.47 e 5.48 para o tetdada e nas Figuras 5.49 e 5.50

para o reator continuo.

Observam-se os maiores valores de dissipacaoedgi@mcinética turbulenta nas
areas préximas ao eixo e ao impelidor usado, caperado. Observa-se também uma
extensdo da zona de dissipacdo de energia cirétimalenta em direcdo a parede do
reator, caracteristica mais perceptivel nas Fighrdé e 5.48. Contudo, no reator
continuo essa extensdo é afetada pela presengahdade alimentagio. E importante
perceber que ha de fato uma enorme diferenca asttaxas de dissipacdo na regiao

mais proxima do impelidor e na regido mais afastada

EP
1.000E-3
9.375E-4
8.750E-4
8.125E-4
7.500E-4
&.875E-4
6.250E-4
5.625E-4

I 5.000E-4
4.375E-4
3.750E-4
3.125E-4
2.500E-4
1.875E-4
1.250E-4
6.250E-5
0.000000

Figura 5.47 - Taxa de dissipac¢ao de energia tunkaleo reator em batelada.
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Figura 5.49 - Taxa de dissipacdo de energia tunbauleo reator continuo.
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Figura 5.48 - Ampliacédo da Figura 5.45.
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Figura 5.50 - Ampliacédo da Figura 5.47.

As taxas de dissipacao de energia cinética turtaulestdo ligadas diretamente a
distribuicdo de ao tamanho de particulas geradas. regides com maiores valores
dessa energia, as particulas se apresentam maepsusis ao fendbmeno de quebra,
enquanto em regides mais afastadas do agitadoradiEutas geradas estdo mais
susceptiveis ao fendbmeno de coalescéncia. Vé-ganpm que a quebra das particulas
ocorre numa regido muito préxima do impelidor, emda a coalescéncia ocorre na
maior parte do vaso de agitacdo. Vé-se, portani® ag ferramentas de CFD podem ser
fundamentais para a correta interpretacdo das égsiade balanco populacional, a

despeito de pouca importancia detectada para ietagdes cinéticas do processo.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

Observou-se nesse trabalho que as constantesngm tearacteristicas dos
processos de difusdo térmica e massica em padgiquidiméricas mantidas em
suspensao sao em geral muito pequenas, de maneiesgarticulas séo afetadas pelas
variacbes de temperatura e de concentracdo expeadas ao longo da tragetoria.
Apesar disso, foi verificado que as flutuagbes mwamente experimentadas pela
particula séo filtradas pela cinética de rea¢docposa das diferentes escalas de tempo
existente no fenbmeno de reacdo (da ordem de 1lm)sefendmenos de mistura

(inferiores a 1min).

Andlise dos campos de temperatura e concentragéosg desenvolvem em
tanques de reacdo agitados mostraram que gradierpesssivos de temperatura e
concentracdo podem se desenvolver nos vasos daepalcido apenas quando 0s
sistemas de agitacdo estdo mal projetados e quandperacdo € transiente. Nas
operagbes continuas a existéncia de gradienteseuipetatura e concentracdo
expressivos € ainda menos provavel, por causafdibgsede mistura e de resfriamento

induzidos pelas correntes de alimentacdo de reagjentetirada do produto.

Parece que o estudo dos efeitos induzidos poliegiied de calor e massa no
interior dos reatores heterogéneos de polimerizasaado ferramentas de CFD néo €
justificavel e que a hipotese de mistura perfeids@@guada para os propdésitos usuais de

monitoramento, projeto e controle do processo.

Sugere-se a realizacdo de simulacdes em reatgitadas de polimerizacao de
maior volume, visto que essas simulacbfes podem leomeptar ainda mais 0s
resultados apresentados neste trabalho, que comsiden reator com um volume do
reator em cerca de 1°nBugere-se ainda um refino da malha também paeagin de
maiores detalhes, pois a malha usada foi aplicada iotuito de avaliar o sistema

qualitativamente.
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Outro sistema sugerido para o reator agitado dien@dzacdo € o uso e de
agitadores que induziriam o fluxo em outras dire¢c@ssim como o0 uso de agitadores
mais eficientes de mistura, constituidos de doimais impelidores no eixo, para assim

fazer uma comparagcédo com os resultados apresemtesiestrabalho.

Com base nos resultados é sugerido aos proximbslhos que abordem
reatores em tanques agitados como o desse esugldratem com maior importancia
uma abordagem relacionada ao balanco populacienablvendo a distribuicdo do
tamanho de particulas, do que a busca por expBsagéferentes a campos de

temperatura e concentragao.

Também é recomendado a sugestdo de avaliar a $epdéeereacdo e troca de

calor no duto de alimentacg&o do reator.
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APENDICE |

Comumente os coeficientes de transferéncia de satodefinidos em termos de

temperaturas meédias, na forma:
Q=U.A(T-T.) Al

ondeQ; é a taxa de troca de calbr g o coeficiente de transferéncia de calog, a area
de troca,T é a temperatura média do fluiddgé a temperatura da parede. Contudo, nas

simulag®es de CFD o fluxo de calor & normalmenti@ide em bases locais, na forma:
Q2=U.A(-|i'—-|,;) A.2

OndeT; é a temperatura do elemento de malha em contaicagearede. Como
Ti € usualmente muito mais proximo Tedo que a temperatura media do fluidgara
queQ: e Q; sejam equivalentes e as comparacdes sejam jastesessario queseja
maior do quéJ na mesma propor¢cdo em que a diferefiedpf € maior do queT(-Ty).
Por isso, foram feitas novas simula¢cdes para tasd@®nfiguracdes estudadas, supondo
que o coeficiente de troca de calor era igual DQM¥(MP.K). Os resultados obtidos
sdo mostrados nas Figuras A.1 a A.60. Vé-se quoedida que o coeficiente de troca
de calor aumenta, diminuem os gradientes interreogethperatura e concentragao,

como ja poderia ser esperado.
Dessa forma, esses resultados mostram que asiagediferencas dos campos

de temperatura e concentragcdo sobre o comportarmdestgarticulas pode ser ainda

menos importante que a reportada no Capitulo 5.
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Figura A.la - Concentracdo de monémero

no reator em batelada (t=5seg).
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Figura A.1lc - Concentracdo de mondmero

T

no reator em batelada (t=20min).
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Figura A.le - Concentracdo de monémero

T

no reator em batelada (t=45min).
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Figura A.1b - Concentracdo de monémero
no reator em batelada (t=10min).
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Figura A.1d - Concentracdo de mondémero
no reator em batelada (t=30min).
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Figura A.1f - Concentracdo de monémero
no reator em batelada (t=120min).
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Figura A.2a - Concentracdo de catalisador Figura A.2b - Concentracéo de catalisador
no reator em batelada (t=5seg). no reator em batelada (t=120min).
POL POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 M 0.375000
0.343750 M 0.343750
0.312500 r 0.312500
0.281250  0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.3a- Concentragéo de polimero Figura A.3b - Concentracdo de polimero
no reator em batelada (t=5seq). no reator em batelada (t=10min).
POL POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.3c - Concentracao de polimero Figura A.3d - Concentracdo de polimero
no reator em batelada (t=20min). no reator em batelada (t=30min).
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Figura A.3e - Concentracdo de polimero

Temperature, @C
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no reator em batelada (t=45min).
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gura A.4a - Temperatura no
reator batelada (t=5seg).

gura A.4c - Temperatura no
reator batelada (t=20min).
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Figura A.3f - Concentracdo de polimero
no reator em batelada (t=120min).
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Figura A.4b - Temperatura no
reator batelada (t=10min).
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Figura A.4d - Temperatura no
reator batelada (t=30min).



Temperature, zC Temperature, @C

120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
91.87500 91.87500
86 .25000 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69 .37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46 .87500 46.87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
. = . . ~ .
Figura A.4e - Concentracdo de polimero Figura A.4f - Concentracdo de polimero
no reator em batelada (t=45min). no reator em batelada (t=120min).
MON MON
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
1 0.687500 1 0.687500
| 0.625000 ] 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000

Figura A.5a - Concentracdo de mondmero no Figura A.5b - Concentracdo de mondémero

reator continuo. (t=5seq) no reator continuo. (t=10min)
MON MON
1.000000 1.000000
0.9237500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000
Figura A.5c - Concentragcdo de monémero Figura A.5d - Concentracdo de mondémero
no reator continuo. (t=20min) no reator continuo. (t=30min)
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Figura A.5e - Concentracdo de monémero
no reator continuo. (t=45min)
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Figura A.6a - Concentracdo de catalisador
no reator continuo. (t=5seg)
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Figura A.7a - Concentracdo de polimero

no reator continuo. (t=5seq)
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Figura A.5f - Concentracdo de mon6émero
no reator continuo. (t=120min)
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Figura A.6b - Concentracéo de catalisador
no reator continuo. (t=120min)

POL -
0.500000
0.468750
0.437500
0.406250
0.375000
0.343750
0.312500
0.281250
0.250000
0.218750
0.187500
0.156250
0.125000
0.093750
0.062500
0.031250
0.000000

Figura A.7b - Concentracdo de polimero
no reator continuo. (t=10min)



POL POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
| 0.343750 0.343750
1 0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
hgn
5 Gesth0 0.218750
e 0.187500
0.125000 0.156250
0.093750 0.125000
0.062500 0.093750
0.031250 0.062500
0.000000 0.031250
0.000000
Figura A.7c - Concentragdo de polimero Figura A.7d - Concentracdo de polimero
no reator continuo. (t=20min) no reator continuo. (t=30min)
PoL [ | POL -
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
1 0.343750 1 0.343750
~ 0.312500 — 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.7e - Concentracdo de polimero Figura A.7f - Concentragdo de polimero
no reator continuo. (t=45min) no reator continuo. (t=120min)
Temperature, #C -, Temperature, #C [ |
120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
r 91.87500 -1 91.87500
- 86.25000 | 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46 .87500 46 .87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.8a - Perfil de temperatura Figura A.8b - Perfil de temperatura

no reator continuo. (t=5seg) no reator continuo. (t=10min)
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Temperature, #C m Temperature, 2C ||

120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
91.87500 91.87500
86.25000 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 €69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46 .87500 46.87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.8c - Perfil de temperatura Figura A.8d - Perfil de temperatura
no reator continuo. (t=20min) no reator continuo. (t=30min)
Temperature, gC Temperature, oC | |
120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
[ 91.87500 1 91.87500
| 86.25000 H 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46.87500 46.87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.8e - Perfil de temperatura Figura A.8f - Perfil de temperatura
no reator continuo. (t=45min) no reator continuo. (t=120min)
MON -, MON |
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
1 0.687500 0.687500
| 0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000

Figura A.9a - Concentracdo de monémero no Figura A.9b - Concentracdo de monémero
reator continuo B. (t=5seg) no reator continuo B. (t=10min)

116



MON MON
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 0.687500
0.625000 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000
Figura A.9c - Concentragdo de monémero Figura A.9d - Concentracdo de monémero
no reator continuo B. (t=20min) no reator continuo B. (t=30min)
MON -, HMON |
1.000000 1.000000
0.937500 0.937500
0.875000 0.875000
0.812500 0.812500
0.750000 0.750000
0.687500 - 0.687500
0.625000 | 0.625000
0.562500 0.562500
0.500000 0.500000
0.437500 0.437500
0.375000 0.375000
0.312500 0.312500
0.250000 0.250000
0.187500 0.187500
0.125000 0.125000
0.062500 0.062500
0.000000 0.000000
Figura A.9e - Concentracdo de monémero Figura A.9f - Concentracdo de mondmero
no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)
CAT CAT -
0.002000 0.002000
0.001875 0.001875
0.001750 0.001750
0.001625 0.001625
0.001500 0.001500
M 0.001375 = 0.001375
r 0.001250 = 0.001250
0.001125 0.001125
0.001000 0.001000
8.750E-4 8.750E-4
7.500E-4 7.500E-4
6.250E-4 6.250E-4
5.000E-4 5.000E-4
3.750E-4 3.750E-4
2.500E-4 2.500E-4
1.250E-4 1.250E-4
0.000000 0.000000

T
Figura A.10a - Concentragéo de catalisador Figura A.10b - Concentragéo de catalisador
no reator continuo B. (t=5seg) no reator continuo B. (t=120min)
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POL POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
0.343750 0.343750
0.312500 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.11a - Concentrac¢éo de polimero Figura A.11b - Concentracao de polimero
no reator continuo B. (t=5seq) no reator continuo B. (t=10min)
POL || POL
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
1 0.343750 | 0.343750
| 0.312500 1 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.11c - Concentracdo de polimero Figura A.11d - Concentracao de polimero
no reator continuo B. (t=20min) no reator continuo B. (t=30min)
POL -, POL -
0.500000 0.500000
0.468750 0.468750
0.437500 0.437500
0.406250 0.406250
0.375000 0.375000
1 0.343750 | 0.343750
- 0.312500 - 0.312500
0.281250 0.281250
0.250000 0.250000
0.218750 0.218750
0.187500 0.187500
0.156250 0.156250
0.125000 0.125000
0.093750 0.093750
0.062500 0.062500
0.031250 0.031250
0.000000 0.000000
Figura A.11e - Concentracéo de polimero Figura A.11f - Concentrac¢édo de polimero
no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)
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Temperature, @C || Temperature, #C

120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
r 91.87500 91.87500
— 86.25000 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46.87500 46 .87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.12a - Perfil de temperatura Figura A.12b - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=5seq) no reator continuo B. (t=10min)
Temperature, @C || Temperature, C -,
120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
1 91.87500 91.87500
| 86.25000 86 .25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46.87500 46 .87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.12c - Perfil de temperatura Figura A.12d - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=20min) no reator continuo B. (t=30min)
Temperature, #C - Temperature, @C [ |
120.0000 120.0000
114.3750 114.3750
108.7500 108.7500
103.1250 103.1250
97.50000 97.50000
M 91.87500 1 91.87500
H 86.25000 q q ‘ . | 86.25000
80.62500 80.62500
75.00000 75.00000
69.37500 69.37500
63.75000 63.75000
58.12500 58.12500
52.50000 52.50000
46 .87500 46 .87500
41.25000 41.25000
35.62500 35.62500
30.00000 30.00000
Figura A.12e - Perfil de temperatura Figura A.12f - Perfil de temperatura
no reator continuo B. (t=45min) no reator continuo B. (t=120min)

119



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Abidi, M.X., Bertrand, J. (1994), “Modeling of TheD Hydrodynamics or 2-Blade
Impelliers in Stirred Tanks Filled With a Highlyid¢ous Fluid”, The Canadian
Journal of Chemical Engineeringol. 72, pp. 184-193.

Abrunhosa, J.D.M., (2003),Simulacdo de Escoamento Turbulento Complexo com
Modelagem Cléssica e de Grandes Escal@isse de Doutorado, PUC, Rio de

Janeiro, RJ, Brasil.

Alexopoulos, A.H., Maggioris, C., Kiparissides, (2002), “CFD Analisys of
Turbulence Non-homogeneity in Mixing Vessels, aofeempartiment Model”.

Chemical Engineering Scienoceol. 57, pp. 1735-1752.

Anderson Jr., J.D., (1995),Computational Fluid Dynamics: The Basics with
Applications, Mc Graw Hill, New York.

Arai, K., (1981), “Agitation Effects On The Rate Gbapless Emulsion Polymerization
Of Methyl Methacrylate In WaterJournal of Polymer Scienceol. 19, pp.
1203-1215.

Atiqullah, M., Nauman, E.B., (1990), “A Model and dslsurement Technique for
Micromixing Copolymerization ReactorsChemical Engineering Scienceol.
45, pp. 1267-1279.

Aubin, J., Fletcher D.F., Xuereb C., (2004), “Mbtidg Turbulent Flow in Stirred
Tanks with CFD: The Influence of the Modelingpproach, Turbulenc
Model and Numerical SchemeExperimental, Thermal and Fluid Science
vol. 28, pp. 431-445.

Biesenberger, J.A., Sebastian, D. H., (198BYjrciples of Polymer Scientelst Ed,

John Willey e Sons, Inc., New York.

120



Billmeyer, F.W., (1984), Textbook of Polymer Scieric@rd Ed, John Willey e Sons,
Inc., New York.

Bisaioto, E.M., Mendes, L.C., (1999)Introducdo a Polimerds 2nd Ed, Edgard
Blucher editora, S&do Paulo.

Blackburn, H.M., Elston, J.R., Niclasen, D.A., Ruim M., Wu, J., (2000), “A Hybrid
Method For Simulation of Axial Flow Impeller DrimeMixxing Vessels”,
Aplied Mathematical Modellingvol. 24, pp. 795-805.

Brandrup, J., (1999) Polymer Handbodk 4th Ed, John Wiley and Sons, New York.

Brucato, A., Ciofalo, M., Grisafi, F., Tocco, R2000), “On the Simulation of Stirred
Tank Reactors via Computational Fluid Dynamic€hemical Engineering
Sciencevol. 55, pp. 291-302.

Burmeister, L.C., (1993), Convective Heat Transfer2nd Ed. Publisher Wiley-
Interscience, New York, pp. 107-110.

Canevarolo, S.V., (2004),T€cnicas de Caracterizacdo de Poliméro$? edicéao,
Artliber Editora, Sado Paulo, pp. 102-104.

Chatzi, E.G., Kiparissides, C., (1992), “Dynamian8lation of Bimodal Drop Size
Distributions in Low-Coalescence Batch Dispersi®@ystems, Chemical
Engineering Scienc&/ol. 47, n° 2, pp. 445-456.

Cherbanski, R., Milewska, A., Molga, E., (2007),féwa aspects in batch styrene
suspension polymerization reactomdustrial & Engineering Chemistry
Researchvol. 6, no. 18, pp. 5898-5906.

Ciofalo, M., Brucato, A., Grisafi, F. Torraca, N1996), “Turbulent Flow In Closed

And Free-Surface Unbaffled Tanks Stirred By Radmpellers”. Chemical
Engineering Sciencepl. 51, no. 14, pp. 3557-3573.

121



Dakshinamoorthy, D., Khopkar, A.R., Louvar, J.Fandde, V.V., (2004). “CFD
simulations to study shortstopping runaway reasction a stirred vessel”.

Journal of Loss Prevention in the Process Industuet 17, pp. 355—-364.

Dowding, P.J., Vicent, B. (2000), “Suspension Pawsation to Form Polymer Bead
-Colloids and Surfaces ARhysicochemical Engineering Aspeatsl. 161, pp.
259-269.

Ekambara, K. Dhotre, M.T., Joshi, J.B., (2006), BCBimulation of Homogeneous
Reactions in Turbulent Pipe Flows-Tubular non-étaReactors”,Journal of

Chemical Engineeringvol. 117, pp. 23-29.

Fletcher, C.A.J., (1991),Computational Techniques for Fluid Dynaniic&nd Ed,
Springer, Londres.

Flory, P.J., (1981), Principles of Polymer Chemistry2nd Ed, Cornell University,
New York.

Fogler H.S., (2002),Elementos de Engenharia das Reac¢fes Quific&a Ed, LTC

Editora, Rio de Janeiro.

Fontes, C.E., Guimardes, F.M.Q., (2005), “Procesgtinfzation Through
Computational Fluid Dynamics Case Studie@hd Mercosur Congress on

Chemical EngineeringRio de Janeiro.

Freitas, F., Biscaia Jr.,, E.C., Pinto, J.C., (199%8teady-State Multiplicity in
Continuos Bulk Polymerization Reactors — A Genékpproach”, Chemical

Engineering Scienceol. 49, no. 22, pp. 3745-3755.
Freitas, F. et al, (2005), “Modeling Ethylene/1-8uw Copolymeryzations in

Industrial Slurry ReactorsIndustrial & Engineering Chemistry Researalol.
44, pp. 2697-2715.

122



Gosman, A.D., (1998), “Developments in Industriadn@putation Fluid Dynamics”,
Transactions of the Institution of Chemical Engnseeol. 76, pp. 153-161.

Guidolini, 1.P., (2009), Analise da Fluidodinamica e do Efeito de Misturadores
Estaticos em um Reator Tubular de Polimerizacdo WsaRerramentas de
CFD", Dissertacéo de Mestrado, PEQ/COPPE/UFRJ, Ritadeiro, RJ, Brasil.

Hamill, N., (1998), “Streamlining Fluid DynamicsMechanical Engineetsvol. 3, pp.
76-78.

Harvey, P.S., Greaves M., (1982), “Turbulent FlewAigitated Vessels"Transactions
of the Institution of Chemical Engineevs)| 60, pp. 195.

Hemais, C.A., (2003), “Polimeros e a Industria Aobdilistica”. Polimeros: Ciéncia e

Tecnologiavol. 13, no.2, pp. 107-114.

Hockey, R.M., Nouri, J.M., Pinto, F., (1989), “Tutbnt Flow in a Baffled Vessel
Stirred by a 60° Pitched Blade Impellefhternational Symposium of Flow

Visualization

Hoefsloot, H.C.J., Fourcade, E., Van Vliet, G., BenW., Mutsers, S.M.P., ledema,
P.D., (2001), “The Influence of Mixing on Molecul&Veight Distribution
During Controlled Polymer Degradation in Staticxkli Reactor” Transactions

of the Institution of Chemical Engineewl. 79, Part. A, pp. 921-926.

Ismailov, M., Schefer, M., Durst, F., Kueoda, ML997), “Turbulent Flow Pattern of
Hyperboloid Stirring Reactor’Journal Of Chemical Engineering Of Japan
vol. 30, no. 6, pp. 1090-1097.

Jaworski, Z., Dyster, K.N., Nienow, A.\W., (1993)THe Effect of Size, Locatio
and Pumping Direction of Pitched Blade Turbine Iitgge on Flow
Patterns: LDA Measurements and CFD Prediction&ansactions of the

Institution of Chemical Engineergol. 79, pp. 887.

123



Joaquim Jr, C.F., Nunhez, J.R., Cekinski, E., (2004gitacao e Mistura na Industria
la Ed, LTC Editora, Rio de Janeiro.

Jones, W.P., Launder, B.E., (1972), “The predictiof laminarization with a two-
equation model of turbulenceInternational Journal of Heat and Mass
Transfer vol. 15, pp. 301-314.

Kalfas, G., Yuan, H., Ray, W.H., (1993), "Modelirmmnd Experimental Studies of
Aqueous Suspension Polymerization Processesxpertnents in Reactors”,
Industrial & Engineering Chemistry Reseayeiol. 32, pp. 1831-1838.

Kiparissides, C., Morris, J., (1996), “Intelligen¥lanufacturing of Polymers”,
Computers & Chemical Engineeringol. 20, Suppl. B., pp. 1113-1119.

Kresta, S.M., Philip E.W., (1993), “The Mean Floweld Produced by a 45 Degree
Pitched Blade Turbine: Changes in the Circulatattern Due to Off Bottom
Clearance”The Canadian Journal of Chemical Engineeriagl. 71, pp. 42-53.

Kumaresan, T., Nere N.K., Joshi J.B., (2005), “Eiffef Internals on the Flow Pattern
and Mixing in Stirred Tanks”, Industrial & Engineering Chemistry
Researchvol. 44, pp. 9951-9961.

Kumaresan, T., Joshi J.B., (2006), “Effect of Inig@eDesign on the Flow Pattern and
Mixing in Stirred Tanks”Journal of Chemical Engineeringol. 7, pp. 784-791.

Lamberto, D.J., Alvarez, M.M., Muzzio, F.J., (1999fExperimental And
Computacional Investigation of the Laminar FlowrS8eture in a Stirred Tank”,

Chemical Engineering Scienoceol. 54, pp 919-942.
Lee, K. C., Yianneskis, M., (1998), “Turbulence pedies of the Impeller Stream of a

Rushton Turbine”Journal of American Institute of Chemical Enginegrivol.
44, no. 1, pp. 1233-1246.

124



Lenzi, M.K., Lima E.L., Pinto J.C., (2004), “Modgem da Polimerizacao
Simultanea de Estireno em Suspensdo e Emuldgolimeros: Ciéncia e

Tecnologiavol. 14, no. 2, pp. 112-121.

Machado, R.A.F., Bolzan, A., (1998), “Control of tBla Polymerization Reactor”,
Chemical Engineering Journalol. 70, pp. 1-8.

Machado, R.A.F., (2000a)Modelagem e Simulacé&o da Distribuicdo de Tamanho de
Particula em Sistemas de Polimerizacdo em Suspéngése de Doutorado,
PEQ/COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

Machado, R.A.F., Pinto, J.C., Araudjo, P.H.H., Bolza., (2000b), “Mathematical
Modeling of Polystyrene Particle Size Distributiétvoduced by Suspension
Polymerization” Brazilian Journal Chemical Engineeringol. 17, pp. 395-407.

Maggioris, D., (1998), “Use of CFD in Prediction Bfarticle Size Distribuition in
suspension Polymer Reactor€omputer Chemical Engineeringol. 22, pp
315-322.

Maliska, C.R, (2004), Transferéncia de Calor e Mecéanica dos Fluidos

Computaciondl 2a Ed, LTC, Rio de Janeiro.

Mano, E.B., (1995), Ihtroducdo a Polimerds 2a Ed. Edgard Blicher Ltda., Séo

Paulo.

Mathews, A.D., Wen, J. X. et al, (1998), “CFD Mddej of Fluid Flow & Heat
Transfer in a Shell and Tube Heat Exchangd@&tie PHOENICS Journal of
Computational Fluid Dynamics & its Applicatigngol. 09, no. 02, pp. 799-816.

Matos, V., Moreira, M., Mattos Neto, A.G., Nele, Mdelo, P.A., Pinto, J.C., (2007
“Method for Quantitative Evaluation of Kinetic Cstants in Olefin
Polymerizations. 3. Kinetic Study of the hiPP $wa#is”, Macromolecular
Reaction Engineeringrol. 1, no. 1, pp. 137-159.

125



Mattos Neto, A.G., (2000), “Comunicacao Particular”

McKenna, T.F., Eriksson E.J.G, (2004), “Heat-TransPhenomena in Gas-Phase
Olefin Polymerization Using Computational Fluidymamics”, Industrial &
Engineering Chemistry Researatol. 43, pp. 7251-7260.

Merquior, D.M., Lima, E.L., Pinto, J.C., (2003), tdeling of Particle Fragmentation
in Heterogeneous Olefin Polymerization Reaction®plymer Reaction

Engineeringvol. 11, no. 2, pp. 133-154.

Mikos, A. G., Takoudis, C. G., Peppas, N. A., (198Reaction Engineering Aspects
of Suspension Polymerizatiordournal of Applied Polymer Scienosl. 31, pp.
2647-2664.

Mishra, V.P., Joshi J.B., (1991) “LDA MeasuremenfsFlow in Stirred Gas-liquid
reactors” Proceedings of the 7th European Conference on Mjxipg217-224.

Norma ISO 1382 (1996), Ifternational Standard ISO 1382:1996 - Rubber

Vocabulary, ISO International Organization for Standardinatipp.1-13.

Nogueira, E.S., (2008),Simulacdo de Reatores de Polimerizagdo Usando "CFD
Qualificacdo da Tese de Doutorado, IME, Rio deeitanRJ, Brasil.

Odian, G., (2003),Principles of Polymerizatidn4th Ed., John Willey, New York.
Padilha, G.M.A., Bomtempo, J.V., (1999), “A Insevc@los Transformadores de
Plasticos na Cadeia Produtiva de Produtos Pl&stiélimeros: Ciéncia e

Tecnologiavol. 9, no. 4, pp. 86-91.

Patankar, S.V., (1980),Numerical Heat Transfer and Fluid FldwHemisphere,
Washington DC, 1980.

126



Patwardhan, A.W., Joshi, J.B., (1999), “Relatiortvigen Flow Patern And Blending
In Stirred Tanks”|Industrial & Engineering Chemistry Reseayalol. 38, pp.
3131-3143.

Peixoto, S.C.M., Nunhez, J.R., Duarte, C.G., (200Qharacterizing the Flow of
Stirred Vessels With Anchor Type Impeller8Brazilin Journal of Chemical
Engineeringvol. 17, no. 04-07, pp. 925-935.

Pinto, J.C., Lage, P.L., (2001)M&todos Numéricos em Problemas de Engenharia
Quimicd, 1la Ed. Escola Piloto, Rio de Janeiro.

Pinto, J.C., Ray, W.H., (1995). “The Dynamic Belmavof Continuous Solution
Polymerization Reactors - VII. Experimental Studfy a Copolymerization
Reactor”,Chemical Engineering Sciencol. 50, no. 4, pp. 715-736.

Pinto J.C., Machado, R.A.F., Lima E.L.,(2007), “UiRavisdo Sobre os Processos de
Polimerizacdo em Suspensabglimeros: Ciéncia e Tecnologigol. 17, no. 2,
pp. 166-179.

POLIS, (2009), disponivel em:
http://www.cham.co.uk/phoenics/d_polis/d_enc/edek.htm
Ultimo acesso em 25 fevereiro de 20009.

Ranade, V.V., Joshi, J.B., (1990), “Flow generated disc turbine”. Chemical
Engineering Ressearch and Desingl. 68A, pp. 34-41.

Ranade, V.V., (1997), An efficient computationaldabfor simulating flow in stirred
vessels: a case of Rushton turbir@iemical Engineering Scienosl. 52, no.

24, pp. 4473-4484.

Ross, R.T., Laurence, R.L., (1995 dntinuous Polymerization ReactarBouton TC,
Chappelear DC, editors New York.

127



Sahu, A.K., Joshi, J.B., (1995). “Simulation ofvfion stirred vessels with axial flow
impellers: Efects of various numerical schemes andoulence model
parameters”]ndustrial & Engineering Chemistry Researolol. 34, pp. 626-
639.

Sahu, A.K., Kumar, P., Joshi, J.B. (1998). “Simiglatof flow in stirred vessels with
axial flow impeller: Zonal modelling and optimiiat of parameters’industrial
& Engineering Chemistry Researalol. 37, pp. 2116-2130.

Sahu, AK., Kumar, P., Patwardhan A.W., Joshi. ,J(B999), “CFD modelling and
mixing in stirred tanks”Chemical Engineering Scienoel. 54, Issues 13-14,
pp. 2285-229.

Santos Jr., J.G.F., Peixoto, L.S., Nele, M., M&IA., Pinto, J.C., (2006), “Theoretical
and Experimental Investigation of the ProducticdnPMMA - Based Bone

Cement”, Macromolecular Symposiavol. 243, no. 1, pp. 1-12.

Schéafer, M., Yianneskis, M., Wachter, P., Durst, E998), “Trailing Vortices
Around a 48 Pitched Blade Impeller’Journal of the Institution of Chemical
Engineersvol. 44, no. 6, pp. 1233-1246.

Serra, C., Schlatter, G., Sary, N., Schonfeld, Hladziioannou, G., (2007), “Free
Radical Polymerization in Multilaminated Microréacs: 2D and 3D
Multiphysics CFD Modeling”Microfluid Nanofluid vol. 29, pp. 451-461.

Sharratt, P.N. (1990), “Computacional Fluid Dynasniand its Application in the
Process Industrieslnstitution of Chemical Engineergol. 68, no. 1, pp. 13-18.

Sheng, J., Meng, H., Fox, R.O., (1998), “ValidatwhCFD Simulations of a Stirred

Tank Using Particle Image Velocimetry Datarhe Canadian Journal of
Chemical Engeneeringol. 76, pp. 661-625.

128



Shinnar, R., (1961), “On the Behaviour of Liquidspersions in Mixing VesselsThe
Journal of Fluid Mechanigsvol. 10, pp. 259-275.

Snyder, C.H., (1995),The Extraordinary Chemistry of Ordinary Thirig&@™ edition,
Jonh Wiley & Sons, New York, pp. 198-199.

Sommerfield, M., Decker. S., (2004). “State of the and Future Trends in CFD
Simulation of Stirred Vessel Hydrodynamics'Chemical Engineering
Technologyvol. 27, pp. 215-224.

Souza, A., Pike, R.W(1972), “ Fluid Dynamics and Flow Patterns in Stirred Tanks
with a Turbine. Impeller’The Canadian Journal of Chemical Engineeringl.
50, pp 15-19.

Souza, A.G., (2001), “Ecos da K-2001: plasticos, asmos a terra’Jornal de
Plasticos vol. 12, pp. 36-39.

Sovova, H., Prochazka, J., (1981), "Breakage andleSoence of Drops in a Batch
Stirred Vessel - 1. Comparison of Continuous anscizte Models"Chemical

Engineering Sciencepl. 36, pp. 163-171.

Tanaka, M., (1985), “Local Droplet Diameter Varmti in a Stirred Tank”,The
Canadian Journal of Chemical Engineeringl. 63, pp. 723-727.

Tang, L.G.; Weng, Z.X. & Pan, Z.R. (1996), “Polynzation Process Modeling”,
European Polymer Journabol. 32, pp. 1139.

Tucker, C.L., (1989),Fundamentals of Computer Modeling for Polymer Prosites,
Hanser Publisher, New York, 1989.

Utracki, L.A., (1995), “History of Commercial Polyn Alloys and Blends (From a

Perspective of the Patent Literaturelolymer Engineering and Scienogl.
35, pp.02-17.

129



Vakili, M.H., Esfahany, M.N., (2009), “CFD Analysaf Turbulence In a Baffled Tank,
a Tree-compartment ModelChemical Engineering Scienceol.64, pp. 351-
362.

Versteeg, H.K. e Malalasekera, W., (1995Cofputational Fluid Dynamics”
Prentice Hall, Pearson.

Wilcox, D.C., (1994), Turbulence Modeling for CFD la Ed, La Cafiada,
California.

Wineman, A.S., Rajagopal, K.R., (2000), “Mechanicakponse of polymers. An
Introduction”,Polymers Science and Technologyl. 22, pp. 390-397.

Yapici, K., Karasozen, B., Schafar, M., Uludag, (2008). “Numerical Investigation of
the Effect of the Rushton Type Turbine Design &acbn Agitated Tank Flow
Characteristics"Chemical Engineering & Processingol. 47, pp. 1340-1349.

Yianneskis, M., Whitelaw, J.H., (1993), “On the ®#ture of the Trailing Vortices
Around Rushton Turbine BladesTransactions of the Institution of Chemical

Engineers, Chemical Engineering Research and Desimn71, pp. 543-550.
Zerfa M. and Brooks B.W., (1996), “Vinyl Chloride Dispersion With Reian to

Suspension PolymerizationChemical Engineering Scienceol. 14, pp. 3591-
3611.

130



