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Apresenta-se um estudo detalhado sobre a dinamica e a estabilidade de reatores
tubulares do tipo loop e do tipo lipp, usados para a producdo do polipropileno em
processos em massa Via catalisadores Ziegler-Natta. Para isso, utiliza-se um modelo
dindmico distribuido para representar o reator loop e um modelo concentrado para
representar o reator lipp, ambos validados com dados inddstrias reais. Nesta tese de
doutorado, concluiu-se que estas duas classes de reatores podem apresentar
comportamentos ndo lineares muito complexos, incluindo oscilagBes autossustentadas e
aperiddicas. Os resultados obtidos a partir da analise de bifurcacdo e das simulacdes
dinamicas possibilitaram a realizacdo de uma analise geral dos fenbmenos dinamicos
encontrados nestes sistemas. Particularmente, 0s reatores loop apresentam
comportamento complexo apenas quando as condices de troca de calor sédo
desfavoraveis, enquanto os reatores lipp apresentam dinamica complexa em regido

operacional muito mais larga, incluindo condicdes usuais de operacao.
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A detailed study about the dynamics and stability of loop reactors and lipp reactors
used for production of polypropylene in bulk processes via Ziegler-Natta catalysts is
performed in this work. A distributed dynamic model is used to represent the loop
reactors and a lumped model is used to represent the lipp reactor, used for development
of the simulation studies. Both models were validated with real industrial data. It is
concluded that these classes of reactors can present complex nonlinear behavior,
including self-sustained non periodic oscillations. The results obtained after detailed
bifurcation analysis and dynamic simulations have unveiled the general dynamic
behavior of these systems. Particularly, it is shown that propylene loop polymerization
reactors can present complex dynamic behavior only when the heat transfer condition
are poor, although lipp reactors can present complex behavior in much broader ranges

of operation condition, including real industrial operation conditions.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Resumo: Neste capitulo descreve-se a motivacgdo, o conteddo e a forma de
apresentacdo deste trabalho de tese de doutorado.

A principal motivagdo para a realizacdo desta tese de doutorado é o fato do
processo de producéo de polipropileno, baseado em reatores tubulares do tipo loop, ser
0 responsavel pela maior parte do polipropileno produzido no mundo. A despeito disso,
poucos trabalhos sdo encontrados na literatura técnica e cientifica sobre o estudo do
comportamento dindmico e da estabilidade desses processos. Sabe-se que o
entendimento deste tema é muito importante do ponto de vista industrial e cientifico,
pois esses tipos reatores de polimerizacdo podem frequentemente apresentar
instabilidades que podem levar a perdas de producéo ou até mesmo a acidentes. Dentre
as razdes pelas quais os reatores de polimerizagdo em fase liquida tipo loop sé&o
amplamente utilizados nas industrias de poliolefinas citam-se a alta capacidade de
promover niveis elevados de mistura dos reagentes e as altas taxas de reciclo, que
permitem que elevadas taxas de transferéncia de calor com o fluido de resfriamento

circulante pela camisa possam ser obtidos.

Os primeiros modelos matematicos desenvolvidos para a polimerizacdo de
polipropileno em reatores do tipo loop surgiram na década de 1970 (UVAROV e
TSEVETKOVA, 1974), sendo usados reatores de mistura perfeita para descrever esses
sistemas. Essa aproximacdo também foi utilizada mais tarde por FERRERO e
CHIOVETA (1990). ZACCA e RAY (1993) foram 0s pioneiros a propor um modelo
dinamico distribuido para descrever a polimerizacdo de propeno em reatores do tipo
loop; mas, por se tratar de um trabalho de natureza tedrica, ndo houve validacdo com
dados industriais. Zacca e Ray concluiram também que um modelo distribuido permite
uma analise mais detalhada do processo, uma vez que leva em conta a natureza
distribuida do sistema real, possibilitando a representacdo de diferentes niveis de
mistura para descrever o padrdo de homogeneidade no reator e a incorporacdo do efeito
de sedimentacdo e aspectos de transferéncia de massa e energia na formulacdo do

modelo.

REGINATO et al. (2003) apresentaram um modelo baseado em um CSTR

(Continuous Stirred Tank Reactor) ndo ideal para descrever o processo de

1
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polimerizacdo de propeno em reatores tubulares do tipo loop. LUCCA et al. (2008),
seguindo as ideias de ZACCA e RAY (1995), apresentam um modelo matematico
dindmico distribuido para a polimerizacdo de propeno em reatores tubulares do tipo
loop. Concluiram que o modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente as trajetorias
dindmicas das variaveis em estudo, incluindo varidveis relacionadas ao controle da
qualidade do processo de polimerizacdo industrial. Por isso, 0 modelo bésico proposto
por LUCCA et al. (2008) é usado como referéncia fundamental do presente trabalho.

Baseado no exposto, no Capitulo 2 apresenta-se uma revisdo dos tipos de
reatores mais usados nos processos de polimerizacdo, com énfase nos reatores tubulares
e do tipo loop e suas aplicacBes na sintese de polimeros, em especial do polipropileno.
Apresenta-se também um resumo dos aspectos relacionados a evolugdo do sistema

catalitico e dos principais processos de producéo desta resina.

No Capitulo 3 faz-se uma introdugdo aos fundamentos teoricos de sistemas
dindmicos ndo lineares e da Teoria de Bifurcacdes e uma revisdo dos principais
trabalhos que abordam a dindmica e a estabilidade em reatores de polimerizacdo. Séo
apresentados 0s principais pacotes computacionais capazes de analisar a estabilidade de

sistemas da Engenharia Quimica.

No Capitulo 4, descrevem-se um modelo cinético para as reacdes de
polimerizacdo de propeno e um modelo matematico distribuido para os reatores
tubulares do tipo loop baseados nos balancos molares transientes das espécies e do
balanco de energia transiente. Leva-se em consideracdo a participacdo da bomba de
reciclo no comportamento global do sistema. Estas equacbes desenvolvidas procuram
predizer de forma qualitativa e quantitativa o comportamento dindmico e estacionario
do sistema estudado. E também apresentada a técnica de resolugdo numérica do modelo

matematico dos reatores tubulares do tipo loop.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as informacdes fundamentais para a realizacédo
da simulacdo do modelo dindmico distribuido apresentado no Capitulo 4. Este modelo
foi utilizado para melhor descrever as trajetérias dindmicas das variaveis de processo.
Para uma melhor compreensdo, este capitulo foi dividido em trés partes, sendo que a
primeira parte apresenta simulacdes dinamicas preliminares, a segunda parte apresenta

uma analise de estabilidade e a terceira parte apresenta uma simulacdo de uma malha
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multidimensional no espago dos pardmetros, com o objetivo de encontrar fendmenos

dindmicos complexos ainda néo reportados pela literatura.

O Capitulo 6 apresenta-se um estudo do processo de polimerizacao industrial de
propeno via catélise Ziegler-Natta em um CSTR com correntes de reciclo e purga da
Tecnologia LIPP (Liquid Pool Polimerization). O estudo é um contraponto para a
analise dos reatores loop, ja que o CSTR pode ser compreendido como um limite de
desempenho operacional do reator loop. Trés abordagens séo usadas para o estudo deste
sistema. A principio, admite-se que 0 processo opera isotermicamente e o modelo
dindmico concentrado € constituido pelos balancos de massa do mondmero, propano,
polimero e catalisador. A seguir, acrescenta-se a0 modelo um termo de desativacdo
catalitica. A justificativa baseia-se na sensibilidade dos catalisadores Ziegler-Natta a
contaminantes. Por altimo, admite-se que o processo opera de forma ndo isotérmica.
Para avaliar os efeitos da temperatura, acoplou-se ao modelo dindmico concentrado um
balanco de energia. A justificativa para a inclusdo dos efeitos de temperatura é que a
flutuacdo da temperatura impacta diretamente na qualidade do produto final (MATTOS
NETO e PINTO, 2001, LUCCA et al., 2008). Para um estudo mais detalhado, as
equacdes foram implementadas no pacote computacional de continuacdo paramétrica
AUTO-07p (DOEDEL et al., 2009) para a realizacdo do estudo de estabilidade baseado

na Teoria de Bifurcagdes.

No Capitulo 7 dispdem-se as principais conclusdes desta tese de doutorado, bem
como os principais aspectos que devem ser aperfeicoados e algumas sugestfes para
trabalhos futuros. Busca-se, também, apresentar as principais contribui¢es obtidas com
este trabalho para o desenvolvimento de modelos dinamicos distribuidos, usados para
representar sistemas que utilizam reatores tubulares do tipo loop para a producédo de

olefinas.
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CAPITULO 2

REVISAO SOBRE REATORES TUBULARES E DO TIPO LOOP,
CATALISADORES ZIEGLER-NATTA E PROCESSOS DE
POLIMERIZACAO DO PROPENO

Resumo: Neste capitulo serdo apresentados os principais tipos de reatores
usados nos processos de polimerizagdo, com énfase nos reatores tubulares
e do tipo loop e suas aplicacbes na sintese de polimeros. Apresenta-se
também um resumo dos aspectos relacionados a evolucdo do sistema

catalitico e dos principais processos de producédo do polipropileno.

2.1 — INTRODUCAO

A industria de polimeros cresceu ap6s a segunda Guerra Mundial, devido a
necessidade de substituir materiais naturais por materiais sintéticos e diversificar as
fontes das matérias primas basicas. O desenvolvimento da industria de polimeros é
devido em grande parte a versatilidade dos materiais poliméricos que apresenta uma
ampla faixa de propriedades, tornando possivel uma ampla gama de aplicacdes. No
entanto, essa versatilidade também criou a necessidade natural de controlar ou projetar
um material com caracteristicas bem especificas para aplicagdes bem definidas. Para
atingir esse objetivo a engenharia dos reatores de polimerizacdo depende de inimeros
aspectos, como da cinética de polimerizacdo (mecanismo de reacdo), das propriedades
fisicas de transporte (transferéncia de calor e massa) e da mistura, da configuracéo e das
condicdes de operacédo do reator (VIANNA JR. et al., 2006).

2.2 - OS TIPOS DE REATORES USADOS NA SINTESE DE POLIMEROS

A palavra polimero foi criada por Berzelius em 1832 e pode ser traduzida por
macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interacdes intra- e
intermoleculares. Os polimeros representam uma grande contribuicdo da quimica para o
desenvolvimento industrial do século XX. Em torno de 1920, Staudinger defendia em
seus trabalhos que a borracha natural e outros produtos de sintese deveriam ser
consideradas moléculas de cadeias longas. Somente em 1928 os cientistas reconheceram
que os polimeros eram macromoléculas de elevada massa molar. A partir de 1930, os

plasticos ganharam status comercial, com a producéo industrial de PVC (poli(cloreto de
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vinila)), poliestireno, PMMA (poli(metacrilato de metila)), LDPE (poli(etileno de baixa
densidade)), nylon (MOORE, 1996).

Os polimeros podem ser classificados de diferentes maneiras, a depender de
origem (natural e sintético), composicdo quimica (homopolimeros e copolimeros),
mecanismo de reacdo (polimero de condensacdo e polimero de adigdo), arranjo
geométrico dos atomos da cadeia polimérica (cis e trans, isotético, sindiotatico e
atatico), fusibilidade e ou solubilidade (termoplastico e termorrigido), e do
comportamento mecéanico (borracha ou elastdmero, plastico e fibra). A definicdo
detalhada das diversas “familias” de polimeros pode ser encontrada em livros textos
padrdes (ODIAN, 2004). Os processos de fabricacdo de polimeros diferenciam-se da
maioria dos demais processos quimicos por envolverem a sintese de macromoléculas.
Devido as elevadas massas molares obtidas nas reacfes de polimerizacdo, efeitos
térmicos e viscosos sdo usualmente importantes na fabricagdo de polimeros
(GERRENS, 1982a).

A Tabela 2.1 apresenta 0s processos e reatores de polimerizacdo mais
frequentemente utilizados na industria. Na categoria CSTR incluem-se, além do reator
continuo do tipo tanque agitado, os reatores de leito fluidizado e do tipo loop. Na
categoria CCSTR incluem-se cascatas de reatores do tipo tanque agitado e do tipo torre,
além de associacOes entre estes. Na categoria PFR incluem-se os reatores tubulares de
fluxo empistonado com alimentacdo simples e distribuida e do tipo extrusor.
Finalmente, na categoria BR estdo agrupados todos os reatores operados em batelada e

semi-batelada, quase sempre em tanques agitados.

Tabela 2.1: Processos e reatores de polimerizacdo (MELO JR., 2000).

CSTR* | CCSTR** | PFR*** | SBR* | BR® Reac0es e Processos de Polimerizagao

Solugéo

—— Com
Precipitacao o
SUSDENso Terminagao

P _ de Cadeias | Adicdo
Emulséo
Solugéo Sem
Precipitagdo Terminagédo
Solugéo
Interfacial Condensagéo
Fase Solida

*Reator continuo do tipo tanque agitado; **Cascatas de reatores do tipo tanque agitado;
***Reator de fluxo empistonado; *Reator semi-batelada; SReator batelada.
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2.2.1 Reator Tubular

Devido ao aumento pronunciado da producdo comercial de polimeros, o reator
tubular continuo surgiu como alternativa natural ao reator continuo do tipo tanque
agitado. Reatores tubulares apresentam uma grande capacidade de processamento e
exibem capacidade de troca térmica mais elevada. Entretanto, o reator tubular é
vulneravel a depésitos de materiais nas paredes internas, com posterior entupimento,
devido aos efeitos viscosos usuais nas reacfes de polimerizacdo. Além disto, distor¢cdes
do perfil radial de velocidades podem produzir gradientes radiais de temperatura
elevados, que prejudicam tanto o controle da reagdo quanto a qualidade do polimero
produzido (SCHORK, DESHPANDE et al., 1993; MELO JR., 2000).

Nesta secdo sdo apresentados alguns trabalhos que utilizaram o reator tubular
para a producdo de polimeros. LYNN e HUFF (1971) apresentaram um modelo
matematico para predizer as variacdes de temperatura, velocidade e composicdo em
uma polimerizagdo anibnica viva. Os autores propuseram pela primeira vez um modelo
para o calculo do perfil de velocidades axiais em funcdo da direcdo radial, levando em
consideracdo a densidade e a viscosidade, ambas descritas em funcdo do raio. A
viscosidade em cada ponto era determinada como funcdo da temperatura, concentracdo
e massa molar do polimero e foram encontrados gradientes radiais de velocidade,

concentracdo e temperatura bastante expressivos.

WALLIS et al. (1975a) estudaram a polimerizacdo em massa de estireno em um
reator tubular. Segundo os autores, os resultados experimentais mostraram um polimero
com qualidade industrial. Observaram, porém, uma baixa conversdo, que atribuiram as
dimensdes do reator. Concluiram ainda que os gradientes internos de temperatura ndo

constituiam um problema para a operacdo desse reator.

JENSEN e RAY (1982) realizaram um estudo do comportamento nao linear dos
reatores tubulares nas reacbes de polimerizacdo. Neste estudo, o sistema reacional
investigado foi uma reacdo de primeira ordem irreversivel. Concluiram que reatores
tubulares utilizados em reacbes de polimerizacdo podem apresentar multiplicidade de

estados estacionarios e oscilagdes autossustentadas.

CASTRO et al. (1982) desenvolveram um modelo matematico para descrever o

escoamento laminar em um reator tubular de polimerizagdo em solucdo no processo de
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moldagem por injecdo reativa, considerando variagdes no tempo e nas diregdes radial e
axial. Os resultados mostraram a formacdo de uma camada estagnada, reduzindo o
didmetro efetivo do tubo ao longo do reator. A partir dos resultados teoricos e
experimentais, foi observado que, para didmetros pequenos, a difusdo massica é

desprezivel e os efeitos da temperatura sdo muito pequenos.

BAILLAGOU e SOONG (1985) estudaram a polimerizagdo do metacrilato de
metila (MMA) em um reator tubular com temperaturas acima da temperatura de
transicdo vitrea. Usaram a pressdo como variavel de processo controlando a temperatura

ao longo do reator por intermédio de mudanca da taxa de evaporacdo do monémero.

HAMER e RAY (1986) propuseram um modelo constituido de balangos de
massa e energia € um modelo cinético para representar a polimerizacdo via radicais
livres em um reator tubular. Os autores enfatizaram os efeitos das variaveis de projeto e
operacdo sobre o desempenho do reator, levando-se em consideracdo a qualidade e
quantidade de polimero produzido.

NOGUEIRA et al. (2004) utilizaram um modelo hibrido, constituido de uma
rede neuronal em paralelo com um modelo fenomenoldgico unidimensional, para
descrever o sistema de polimerizacdo em reator tubular. Os autores observaram que uma
etapa de pré-polimerizacdo (reator tipo tanque agitado) permitia reduzir os perfis radiais
de temperatura no reator tubular, fornecendo um polimero com propriedades mais
homogéneas. NOGUEIRA et al. (2007) simularam a operacdo de um reator tubular de

polimerizacdo com a finalidade de avaliar os efeitos da pré-polimerizacéo.

Visando ao desenvolvimento de processos continuos de polimerizacdo em
reatores tubulares, o Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos
(LMSCP) do PEQ/COPPE/UFRJ desenvolveu varios trabalhos. OLIVEIRA JR. (1995),
com o objetivo de validar experimentalmente os resultados obtidos a partir da
modelagem matematica da reacdo de polimeriza¢do em solucdo de estireno via radicais
livres, projetou um reator tubular experimental (para detalhes, consultar MELO JR.,
2000). O modelo considerou a operacdo em estado estacionario, o escoamento laminar,
difusdo de massa desprezivel, densidade variavel como funcdo da temperatura e
viscosidade varidvel como funcdo da temperatura, concentracdo e massa molar do

polimero. O modelo admitiu ainda a existéncia de gradientes radiais e axiais de
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temperatura, composicao e velocidade. A boa qualidade do modelo foi confirmada com

dados experimentais de conversdao e massa molar.

VEGA et al. (1997) desenvolveram um modelo matematico para descrever a
polimerizacdo em solucé@o de estireno em um reator tubular via radicais livres. Vega e
colaboradores promoveram algumas modificagdes no aparato experimental
desenvolvido por Oliveira, possibilitando monitorar a conversdo de monémero na saida
do reator durante cada experimento. Além disso, VEGA et al. (2000) implementaram a
técnica de controle preditivo com um modelo hibrido baseado em rede neuronal para o

controle da conversdo de monémero no processo.

VIANNA JR. (2003) e VIANNA JR. et al. (2006) caracterizaram o0
comportamento fluidodindmico de um reator tubular para a polimerizacdo em solucao
de estireno via radicais livres, utilizando as técnicas de perturbagdo com tracadores e
diluig&o de iniciador para validar o modelo experimentalmente. O modelo da dispersdo
axial foi proposto para representar o sistema. Particularmente, foram identificados
modos estocasticos de oscilacbes no reator, que foram associados a formacdo e de

desprendimentos de aglomerados poliméricos nas paredes do reator.

GUIDOLINI et al. (2010) analisaram o comportamento fluidodindmico de um
reator tubular de polimerizacdo em solucdo utilizando ferramentas de CFD
(Computational Fluid Dynamics). Os autores avaliaram ainda os efeitos que
misturadores estaticos de configuracdes simples exercem sobre a operacéo desse tipo de
reator. Concluiram que 0 mais importante ndo é a forma dos misturadores, mas sim a
frequiéncia com que eles estdo dispostos no reator. Observou-se também que a utilizacdo
de misturadores estaticos no reator provoca a diminuicdo da perda de carga, uma vez
gue os misturadores provocam o aumento efetivo da area transversal do escoamento. A

eficiéncia dos misturadores foi satisfatéria para homogeneizacao do polimero formado.

ARAUJO et al. (2011) utilizaram um reator tubular para estudar a copolimerizacdo de
estireno/a—Metil Estireno e de Estireno/Metacrilato de Metila mediada por nitréxido.
Concluiram que os copolimeros sintetizados apresentavam uma expressiva incorporagéo
de comondmeros e baixos indices de polidispersdo, quando comparados aos analogos

obtidos por polimerizacéo radicalar convencional.
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2.2.2 Reatores Tubulares do Tipo Loop

Os reatores tubulares do tipo loop surgiram na década de 1970 como um
equipamento de grande potencial para a conducdo das reacdes de polimerizagdo. A
maioria das aplicacdes dos reatores loop se da em processos continuos. A recirculacdo
interna de material é feita através de uma bomba, que estabelece a razdo de reciclo da
operagdo. Algumas das vantagens de sua utilizagdo s&o apresentadas a seguir (ZACCA
e RAY, 1993; ZACCA et al., 1996; MELO et al., 2001a; MELO et al., 2001b; MELO
et al., 2003; REGINATO et al., 2003):

v A deposicao do polimero nas paredes internas do reator pode ser evitada,
utilizando-se altas taxas de reciclo, que evitam o depoésito de material
polimérico nas paredes internas do reator, o que diminui a necessidade

de paradas para desentupimento e remocao de incrustacoes;

v A érea de transferéncia de calor por unidade de volume é maior que a
obtida nos reatores de tanque agitado, permitindo que taxas mais
eficientes de troca téermica sejam estabelecidas, possibilitando um melhor

controle da temperatura e uma maior produtividade;

v' As altas taxas de cisalhamento que podem ser obtidas permitem a
operacdo de processos heterogéneos, mantendo a estabilidade da solugéo

polimérica;

v A distribuicdo de tempos de residéncia no reator tubular do tipo loop é
similar aquela apresentada pelos reatores do tipo tanque agitado de

mistura perfeita.
2.2.2.1 O Uso do Reator loop nos Processos de Polimerizacdo em Geral

TIEN et al. (1983) estudaram a polimerizacdo térmica em massa do estireno em
um reator loop associado em série com um reator tubular. Os dados experimentais
coletados permitiram concluir que a utilizacdo de um reator loop antes do reator tubular
era economicamente atrativa devido ao baixo custo energético, quando comparado com

processos convencionais (i.e. reatores batelada ou continuos do tipo tanque agitado).

10



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LoOP

MEYER e RENKEN (1990) propuseram um metodo para a caracterizagdo da
segregacgdo na producdo de estireno em um reator tubular do tipo loop com diferentes
configuragbes e conversdo de mondmero com a finalidade se avaliar os efeitos da
micromistura no reator para solugdes de polimeros apresentando alta viscosidade.
Meyer e Renken observaram também que o misturador desempenha um papel

importante no projeto e pode mudar consideravelmente a eficiéncia da mistura.

FLEURY et al. (1992) estudaram a estabilidade da operacdo do reator loop
durante a polimerizacao a altas conversdes do metacrilato de metila (MMA). Devido ao
forte efeito gel presente nas reagOes de polimerizacdo do MMA, a ocorréncia de
instabilidades no reator foi verificada, causando problemas na condugdo do processo.
Foi verificado que a faixa de histerese era maior, & medida que maiores valores da razéo

de reciclo eram empregados.

BELKHIRIA et al. (1994) estudaram a copolimerizagdo de anidrido maléico e
estireno no reator loop. Neste trabalho, foram realizados experimentos de distribuicao
de tempos de residéncia. Os pesquisadores verificaram que a distribuicdo de tempos de
residencia do reator loop aproxima-se daquela encontrada em reatores continuos do tipo
tanque agitado, quando valores elevados da razéo de reciclo sdo empregados. Belkhiria,
et al., também verificaram que as condi¢cdes de operacdo segura e estavel do reator

variavam, dependendo do monémero utilizado em excesso.

LEHTONEN et al. (1999) desenvolveram e simularam um modelo dindmico
distribuido em um estudo envolvendo ampliacdo de escala de um reator loop em regime
semi-batelada em escala de laboratdrio para um reator loop em escala industrial em
processos de hidrogenacdo. As simulac@es mostraram que as equacdes de taxa obtidas a
partir da escala de laboratério podiam ser combinadas com sucesso, para descrever um

reator de grande escala com uma boa precisao.

MELO JR. (2000), apresentou um estudo tedrico a respeito da operacdo do
reator de polimerizacdo loop via radicais livres. Foi observado que este reator pode
apresentar comportamento ndo linear, como multiplicidade de estados estacionarios e
oscilagcBes auto-sustentadas. Os resultados obtidos motivaram o projeto de um reator

loop para verificar experimentalmente os principais resultados tedricos encontrados. A
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Figura 2.1 mostra a representacdo esquematica do reator loop usada no trabalho de Melo
Jr.

Refrigeragao
SECAOD 2

3 SAIDA
ALIMENTAGAOQ

Figura 2.1: Diagrama simplificado de processo.

A realizacdo de experimentos preliminares permitiu verificar que a bomba de
reciclo desempenha um papel relevante na dinamica térmica do reator loop, em escala
de laboratorio e também em escala industrial. A Figura 2.2 mostra uma representagédo
esquematica alternativa usada por MELO JR. (2000), levando-se em consideracdo a

importancia da bomba de reciclo.

+ BOMEA DE RECICLO

ALIMENTAGAQ

Figura 2.2: Diagrama simplificado de processo, considerando a bomba de reciclo como
um CSTR.

ARAUJO et al. (2001) desenvolveram um modelo dindmico para descrever a
evolucdo da distribuicdio de tamanho de particulas durante as reacbes de
copolimeriza¢do em um reactor loop . Os resultados obtidos foram comparados com o0s
dados experimentais. Aradjo e colaboradores desenvolveram um modelo cinético capaz
de reproduzir o comportamento complexo da dinamica da copolimerizagdo em emulsdo

do acetado de vinila em um reator loop.
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MELO et al. (2001a e 2001b) desenvolveram um modelo matematico para
analisar a distribuicdo de tempos de residéncia do reator loop em fase liquida, levando
em consideracdo a capacitancia volumétrica da bomba de reciclo. Duas abordagens de
analise foram utilizadas: uma utilizando conceitos do Célculo de Residuos para simular
a distribuicdo de tempos de residéncia do reator loop; a outra utilizando uma técnica
numeérica para a resolucdo do modelo do reator. Observaram a importancia e a
necessidade de incluir a capacitancia térmica externa do reator para o desenvolvimento
de um modelo matematico capaz de descrever a dinamica térmica do reator tanto em

escala de laboratério quando industrial.

MELO et al. (2003) apresentaram um estudo tedrico e experimental do
comportamento ndo linear dos reatores de polimerizacédo loop via radicais livres. Varios
parametros de operacao foram manipulados em uma anélise de estabilidade utilizando a
Teoria de Bifurcacdo. Fendmenos ndo lineares comuns, como multiplicidade de estados
estacionarios e oscilages autossustentadas, foram observados para varias combinac6es
dos parametros de operacdo do reator. Os autores observaram a ocorréncia de
fendmenos mais complexos a baixas razdes de reciclo. Mostraram que a transicdo da
operacdo sem reciclo para a operacdo com recirculacdo de material € marcada pelo
aparecimento de solucdes oscilatorias. Dentre estas, oscilagdes cadticas foram
observadas, embora confinadas a uma regido bastante estreita dos parametros de
operacdo do reator. Em determinadas condi¢cdes de operacdo, observaram também que
até sete estados estacionarios sdo possiveis no reator. A andlise ndo linear do reator
também permitiu constatar a importancia dos parametros térmicos e da bomba de

reciclo sobre a estabilidade do sistema.

A partir da modificacdo proposta por VEGA (1997) que instalou uma linha de
reciclo a unidade experimental citada anteriormente, a unidade pode ser operada com ou
sem recirculacdo de material. CABRAL et al. (2003) estudaram experimentalmente e
por meio de simulagdes a polimerizacdo em solucdo de estireno em um reator tubular do
tipo loop. Observaram que, para o caso analisado, as respostas para o reator loop foram
similares as do reator tubular tradicional. Concluiram que o reciclo desempenha um
papel importante durante transicdes, permitindo alcancar o estado estacionario final no
reator tubular mais rapidamente, mas que afetam pouco o desempenho estacionario do

reator nas condicdes consideradas.
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2.2.2.2 O Uso dos Reatores loop nos Processos de Polimerizagcdo do Propeno

O monbémero usado para a producdo de polipropileno é o propeno, também
chamado de propileno, um hidrocarboneto insaturado de formula CsHs, obtido
principalmente por intermédio do craqueamento da nafta, um fragdo do petréleo. Sob a
acdo de catalisadores Ziegler-Natta, o propeno reage para formar grandes moléculas
(polipropileno) por meio do mecanismo de poliadicdo (moléculas do mondémero séo
adicionadas uma a uma a cadeia de polimero). Devido a versatilidade do uso em
diversas aplicacGes, o polipropileno tornou-se um dos polimeros (plasticos) mais
importantes produzidos pela industria quimica (VIANNA JR. et al., 2006). Antes de
1950 o polipropileno era apenas conhecido como um éleo de cadeia ramificada de baixa
massa molar. Em 1954 Giulio Natta conseguiu polimerizar propeno usando o0
catalisador de Ziegler e observou que o polipropileno obtido era composto de trés
estereoisdmeros, como mostrado na Figura 2.3, com propriedades fisicas bastante
diferentes (MOORE, 1996):

i.  Polimero isotatico — Quando todos os grupamentos metilas estdo posicionados
do mesmo lado da cadeia polimérica. Os processos, em geral, produzem este
tipo de polipropileno.

ii.  Polimero sindiotatico — Quando os grupamentos metilas estdo alternados ao
longo da cadeia polimérica.

iii.  Polimero atatico — Quando os grupamentos metilas estdo dispostos de forma

aleatdria na cadeia polimérica.

POLIMERIZACAQ COM CATALISADORES ZIEGLER NATTA O o
@ o2
l ® o

W POLIMERO ISOTATICO

W’—f—.—g POLIMERO SINDIOTATICO
f—o—f—o—f—o—g—o—f—o—f—o—g—o—g—o—f—o—g POLIMERO ATATICO

Figura 2.3: As possiveis estruturas dos estereoisomeros do polipropileno.
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Desde o inicio de sua produgdo comercial em 1957, o polipropileno vem se
destacando das demais resinas, devido a facil moldabilidade, boa resisténcia a
temperatura e as propriedades mecénicas intermediarias entre as do polietileno e as do
poliestireno (PASQUINI, 2005).

Vaérios tipos de reatores podem ser usados na polimeriza¢do do propeno, como
por exemplo, reatores do tipo leito fluidizado (CHOI e RAY, 1985a) CSTR (CHOI e
RAY, 1988) ou reatores tubulares do tipo loop (ZACCA e RAY; 1993; REGINATO et
al., 2003; LUCCA et al., 2008; LUO et al., 2009; ZHENG et al., 2011). Atualmente, 0s
reatores tubulares do tipo loop séo certamente os mais usados na produgdo comercial do
polipropileno. Os processos tém se desenvolvido de forma continuada, procurando
atender a demanda crescente por novos produtos a base do polipropileno, como fios,
fibras, tecido de decoracdo, cordas, eletrodomésticos, sacarias, fitas, copos, potes
descartaveis, utensilios domésticos, filmes para embalagens, dentre outras (PINTO et
al., 2012).

Vaérios trabalhos tratam do uso dos reatores loop nos processos de producdo do
polipropileno. No estudo de ZACCA e RAY (1993) apresentaram o reator loop como
um equipamento subdivido em duas se¢des tubulares, que representam as regides de
reacao, intercaladas por duas regides de mistura perfeita, que representam as regides de
entrada de monémero e saida de produto. As regides tubulares foram modeladas como
reatores do tipo fluxo empistonado (PFR - Plug Flow Reactor) com mistura axial. Os
autores concluiram que os balancos de massa e energia nesses sistemas estdo fortemente
acoplados e que as caracteristicas térmicas podem ser de fundamental importancia para
descrever o comportamento dindmico dos reatores tubulares do tipo loop. A Figura 2.4

mostra uma representacdo esquematica do reator loop estudado por Zacca e Ray.

Refrigeracao
SECAO 2

ZONA DE ZONA DE
ENTRADA + SAIDA

-b+

Figura 2.4: Diagrama simplificado do processo.
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REGINATO et al. (2003) apresentaram um modelo dindmico para o0s reatores
tubulares do tipo loop com o objetivo de desenvolver um modelo capaz de representar a
producédo da planta e propriedades bésicas importantes do polimero produzido. O reator
loop foi modelado como um CSTR néo ideal, para levar em conta as diferencas entre as
concentragdes na corrente de saida do reator e a concentracdo interna. Foi realizada uma
analise de sensibilidade da influéncia do fator de descarga e apresentada uma
metodologia para estimacao de parametros a partir de dados reais de planta. Os autores
concluiram que com a inclusdo de um fator de descarga no modelo, aliado a alta
recirculagdo interna no reator loop industrial, permite uma simplificagdo importante no
modelo: a modelagem do reator loop como do tipo CSTR ndo ideal, cuja modelagem é
mais simples. A Figura 2.5 mostra a representacdo esquematica do processo.

REFRIGERACAOD
_—
ALIMENTACAO | | | RECiCLO
_— e
REFRIGERACAOD
—_—
SAIDA

Figura 2.5: Diagrama simplificado de processo para um CSTR néo ideal (REGINATO
et al., 2003).

LUO et al. (2007) estudaram o reator do tipo loop usado para a polimerizacdo de
propeno em fase liquida da Fujian Petrochemical Company. O objetivo deste trabalho
foi desenvolver um modelo matematico preditivo para a distribuicdo da massa molar
(MWD - Molecular Weight Distribution) e a distribuicdo do tamanho de particulas
(PSD - Particle Size Distribution) durante a producdo industrial de polipropileno em
um reator loop. Os resultados da simulacdo do modelo no estado estacionario e
dindmico foram usados para analisar a influéncia dos parametros sobre a PSD do
polimero final e concluiram que a PSD do polimero é grandemente afetada pela
distribuicdo de tamanhos de particula da alimentacdo e da temperatura de

polimerizagdo. A Figura 2.6 mostra a representacdo esquematica usada neste trabalho.
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Reator Tubular
P N N

) } ! ' } { t

Agua de
Refrigeracao A A

*_.. H 4 b ;‘i/\. F 4 - k| H-‘,_
L & ) Agua de
Bomba de & Nakeos A Refrigeragao
Reciclo
Saida da Lama A: Entrada

Figura 2.6: Diagrama simplificado do reator loop (LUO et al., 2007).

LUCCA et al. (2008) estudaram os reatores do tipo loop usados para a
polimerizacdo de propeno em fase liquida em uma planta petroquimica. O objetivo
deste trabalho foi descrever as principais variaveis de processo relacionadas ao controle
de qualidade do processo de producdo industrial. Concluiram que o modelo
desenvolvido e apresentado no trabalho de MELO et al. (2001) e validado com dados
industriais foi capaz de descrever satisfatoriamente a trajetoria dindmica das taxas de
producdo e de duas principais variaveis de processo relacionadas ao controle de
qualidade, o indice de fluidez (MFI) e o soliveis em xileno (XS) durante as transi¢oes
de grades e dentro da precisdo experimental. O modelo indicou que a qualidade do
polimero pode mudar significativamente ao longo do trem de reacdo e que a
manipulacdo das correntes de entrada pode ser usada com sucesso para que se obtenham

polimeros mais uniformes.

LUO et al. (2009) desenvolveram um modelo de balango populacional para a
predicdo da PSD do polipropileno produzido em reatores tubulares do tipo loop. Os
resultados obtidos com o modelo demonstraram estar bem ajustados aos dados
coletados em uma planta industrial. Os autores concluiram que a temperatura de
polimerizacdo e o tamanho das particulas de catalisador na alimentacdo exercem uma
grande influéncia sobre a PSD do polimero. A Figura 2.7 mostra a representacdo

esquematica usada neste trabalho.

17



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LoOP

Figura 2.7: Diagrama simplificado do reator loop Himont — Spheripol (A — Catalisador,
B — Propeno, C — Hidrogénio, D — Refrigeracdo (entrada), E — Refrigracdo (saida), 1 —
Reator loop de prepolimerizagéo, 2, 3 — bomba, 4 — tanque pulmao, 5 — Reator loop
principal) (LUO et al., 2009).

LUO et al. (2010) desenvolveram um modelo dindmico baseado nos balancos de
massa e energia, em correlagfes de equilibrio termodindmico e na cinética das reacdes.
O objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia de algumas variaveis de estado, em
especial a pressao, sobre a taxa de polimerizacéo, as propriedades finais do polimero e a
seguranca do reator. Os resultados obtidos com a simulacdo do modelo mostram boa

concordancia com dados industrias disponiveis.

ZHENG et al. (2011) descreveram uma estratégia e uma metodologia para a
modelagem do processo de polimerizacdo do propeno. Zhen et al. propuseram e
simularam um modelo no estado estacionario e dindmico para predicdo das
propriedades fisicas e de equilibrio de fases do sistema. Embora os resultados obtidos
tenham alcancado um bom ajuste com os dados de planta, os autores concluiram que

eram necessarios mais dados e diferentes cenarios para a validacdo completa do modelo.

2.3 — CATALISADORES ZIEGLER-NATTA USADOS PARA PRODUCAO DO
POLIPROPILENO

Desde 1920, Karl Ziegler investigava uma nova classe de compostos
organometalicos e sua aplicacdo na formacdo de ligagdes carbono-carbono. Em 1953,

Karl Ziegler foi o primeiro a produzir polietileno utilizando uma mistura de

TiCI4/AI(C2H5)3. Poucos, na época, deram a devida importancia as descobertas de

Ziegler. Entre as excecOes estava Giulio Natta, professor do Instituto Politécnico de
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Mildo (Itélia), que em marco de 1954 conseguiu polimerizar propeno utilizando o0s
catalisadores de Ziegler. Natta observou que o polipropileno obtido era composto de
trés estereoisdmeros com propriedades fisicas bastante diferentes. Em outubro de 1954,
Ziegler também conseguiu sintetizar polipropileno utilizando seu catalisador. Em 1963
Karl Ziegler e Giulio Natta foram agraciados com o prémio Nobel de Quimica. O termo
Ziegler-Natta engloba uma grande variedade de catalisadores heterogéneos e s&o
divididos em geragdes. Cada uma das geracGes representa um avango particular e esta
intrinsecamente ligada a evolucdo dos processos produtivos (MOORE, 1996), e
diferindo entre si principalmente pela atividade catalitica, indice de isotaticidade,
estereoespecificidade e morfologia do polimero produzido (CERRUTI, 1999).

2.3.1 — Catalisadores de Primeira Geracao

O catalisador de primeira geracdo, também conhecido como catalisador
convencional, foi o primeiro a ser utilizado na polimerizagdo estereoespecifica de
olefinas. Consiste basicamente de tricloreto de titanio sélido (TiCls) cocristalizado com
um haleto de aluminio AICl3, como resultado da reducdo do tetracloreto de titanio
(TiClg) com compostos organometalicos, como por exemplo TEA (trietilaluminio -
AI(C,H,),) ou DEAC (cloreto de dietilaluminio — Al(C;Hs).Cl) (KISSIN e SIVAK,

1994; MOORE, 1996).

Como mostrado na Figura 2.8, o (TiCl3) pode apresentar quatro tipos diferentes
de estruturas cristalinas: hexagonal (o), linear (B), cubica (y) e uma estrutura
intermediaria (variando entre as formas hexagonal e a cubica, ). Conforme descrito por
ZACCA (1995) as formas y e & sdo especialmente ativas na polimerizacdo
estereoespecifica de olefinas. A conversdo entre as formas cristalinas do (TiCl3) é feita

através de tratamento térmico e moagem.

200-400°C _
-TiCl; « [j—TlCl_;
100°C Moagem 25-200°C
Meoagem
3-TiCl; ¢ v-TiCl;

Figura 2.8: Converséo entre as formas cristalinas.

19



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LoOP

O catalisador de primeira geracdo (TiCl,/AI(C,H,),Cl) possui baixa
produtividade (0,8 - 1,2 kgPP/g de catalisador ). A atividade e a estereoespecificidade

desses catalisadores sdo muito influenciadas pelo cocatalisador usado, mas o indice de
isotaticidade do polipropileno obtido com este sistema catalitico varia de 70 a 90%
(MARQUES, 1993; ODIAN, 2004). Devido a baixa atividade dos catalisadores Ziegler-
Natta de primeira geracdo faz-se necessaria a remogdo de residuos cataliticos e da
fracdo ndo estereorregular do polimero apds a reacdo (CERRUTI, 1999). A baixa
isotaticidade exige a separacdo do polimero atético, para que o produto adquira as
propriedades mecéanicas desejadas. Além disso, a falta de um controle morfoldgico das
particulas de polimero exigia processos complicados e caros para a separacdo do
polimero formado do meio reacional (MOORE, 1996). MATOS et al.(2001) estudaram
um método para avaliagdo quantitativa das constantes cinéticas com catalisadores
Ziegler-Natta de primeira geracdo em polimerizagdes de polipropileno em lama. O
método consistia de algumas etapas fundamentais, que incluia a proposigéo inicial de
um plano experimental estatistico. O método proposto foi capaz de permitir a
interpretacdo e a avaliacdo quantitativa das constantes cinéticas na polimerizacdo de
olefinas em um reator em escala de laboratdrio. Posteriormente, estas constantes foram
inseridas em um simulador de processo para avaliar o comportamento real em uma

planta industrial.

2.3.2 — Catalisadores de Segunda Geracao

Com a finalidade de melhorar o desempenho de catalisadores Ziegler-Natta para
polimerizacdo de propeno, varios estudos conduzidos no inicio da década de 1970
levaram ao desenvolvimento dos catalisadores de segunda geracdo. O diferencial desses
catalisadores foi a modificacdo do TiCl; por meio da adi¢cdo de um composto doador de
elétrons (base interna) introduzido na etapa de moagem do catalisador. A modificacédo
resulta em um catalisador mais ativo e estereoespecifico que aqueles em que 0s
doadores de elétrons sdo adicionados durante o processo de polimerizacdo (base
externa) como um terceiro componente. Tal modificacdo reduziu os niveis de residuos
cataliticos deixados no polimero, mas ainda era insuficiente para eliminar esta etapa do
processo. A remocdo do polimero atatico, no entanto, pode ser eliminada de varias
plantas industriais. Exemplos caracteristicos destes catalisadores sdo aqueles produzidos

pela Solvay, em que o catalisador € tratado com uma base de Lewis apds a etapa de
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reducdo, e pela Mitsubishi, em que o catalisador é tratado com uma base de Lewis na
etapa de reducdo (MARQUES, 1993).

2.3.3 — Catalisadores de Terceira Geracao

Tomando por base os estudos anteriores, parecia clara a necessidade de “expor”
mais a superficie do catalisador ao meio reacional. Uma das formas possiveis era
utilizar era utilizar suportes cataliticos. Desde o inicio da década de 1960, varios estudos
tentavam suportar os catalisadores de titdnio em compostos como silica, alumina,
hidréxidos e hidroxi-cloretos de magnésio, para que tivessem altas atividades para o
polietileno (PE) e para o polipropileno (PP). Na década de 1960, descobriu-se que o

catalisador §-TiCl,/MgCl, +cocatalisadores eram muito ativos, tanto para o PE quanto

para 0 PP. Na década de 1970, a adi¢do de uma base de Lewis (doadores de elétrons)

conferiu alta seletividade ao sistema catalitico (SAMSON et al., 1999).

2.3.4 — Catalisadores de Quarta Geracao

Os catalisadores de quarta geracdo possuem altos rendimento e isotaticidade. No
inicio da década de 1980 uma nova combinacéo de doadores de elétrons (diéster-doador
interno, e silanos-doador externo) melhorou significativamente o rendimento e a
isotaticidade do polimero formado, possibilitando a comercializacdo do polimero atatico
juntamente com o polimero isotatico, sem prejudicar as propriedades mecanicas do
produto (MOORE, 1996). Esta geracdo de catalisadores apresentou avanco consideravel
no controle da morfologia, chegando, em alguns casos, a dispensar as etapas de extrusao
e granulacdo do polimero (FISCH, 2004). A morfologia do catalisador é um topico
sensivel do ponto de vista do processo industrial, ja que existe uma grande similaridade
entre as propriedades morfolégicas do polimero e as do catalisador, por causa do
fendmeno conhecido como replicacdo morfoldgica. A replicacdo morfoldgica decorre
do crescimento homogéneo da particula de polimero, a medida que a polimerizacédo
evolui (LIMA et al., 2011).

2.3.5 — Catalisadores de Quinta Geracao

Na segunda metade da década de 1980 foi apresentada uma nova geracdo de

catalisadores a base de titanio suportados numa matriz de MgCl,. Um novo tipo de
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doador de elétrons interno foi usado (1,3-dieters) promovendo altos indices de
isotaticidade e rendimento sem a necessidade de um doador externo (MOORE, 1996).

2.3.6 — Catalisadores de Sexta Geragao

Os catalisadores de sexta geracdo também sdo conhecidos como catalisadores
metalocénicos. Esses catalisadores sdo homogéneos e estereoespecificos, obtidos pela
combinagédo de complexos organicos de metais de transicao (e.g., Hf ou Zr complexados
por derivados de anel ciclopentadienila) com um cocatalisador (e.g., metil-aluminoxano
- MAO), sendo capaz de gerar polipropileno tanto isotatico como sindiotatico com altos
rendimento e especificidade. Esta descoberta gerou um enorme interesse, tanto na
inddstria como no meio académico, devido a possibilidade de gerar produtos com
propriedades até entdo ndo obtidas com outros catalisadores (MOORE, 1996). Como 0s
catalisadores metalocénicos sdo sollveis, desenvolvem-se esfor¢os para a criacdo de
técnicas eficientes para a heterogeneizacdo desses sistemos cataliticos (MATOS et al.,
2001).

2.4 — COMPONENTES DO SISTEMA CATALITICO

Nesta secdo sdo apresentados 0s componentes principais do sistema catalitico do

tipo Ziegler-Natta.

2.4.1 — Suporte

O uso de suportes em catalisadores Ziegler-Natta convencionais permitiu a
eliminacdo da etapa de remocéo do residuo catalitico do material polimérico. Uma das
funcbes do suporte catalitico € aumentar a area especifica do catalisador exposta para a
polimerizacdo. A estrutura altamente porosa permite que se obtenham areas especificas
muito altas. Dentre os varios tipos de suportes usados na catalise estereoespecifica na

polimerizagdo do propeno (e.g., MgCl,, MgBr,, MnCl,, Cr,O3, Nb,Os, Silica, entre
outros) e o MgCl, e certamente 0 mais bem sucedido em aplicacBes industriais reais

(BUSICO, 1986; MARQUES, 1993; MOORE, 1996; MONJI et al., 2009).

2.4.2 — Cocatalisador

O cocatalisador é utilizado como um ativador de sitios. Os centros ativos sao

produzidos pela interacdo entre o catalisador solido, que contém o metal de transicao, e
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0 composto organometélico. Em altas concentracbes de cocatalisador, ocorre uma
diminuicdo da isotaticidade; enquanto que a baixas concentrac@es, a atividade catalitica
é baixa. Por isso, existe normalmente uma concentragdo Otima em que tanto a
isotaticidade quanto o rendimento sdo satisfatorios (MATOS et al., 2001). Para o
catalisador convencional (primeira geracdo), o ponto 6timo estd situado em relagdes
molares Al/Ti menores que um, enquanto que para catalisador suportado, a relacédo
6tima fica normalmente entre 10 e 50. Mesmo sem adicdo de doador de elétrons
externo, é possivel obter isotaticidades maiores que 95% apenas ajustando a relagdo
molar Al/Ti (MATOS et al., 2001). Além disso, o cocatalisador ¢ utilizado muitas vezes
em excesso, Também para eliminar impurezas do sistema reacional por possuir alta
reatividade com compostos que contenham hidroxilas (dgua, por exemplo), oxigénio,
nitrogénio, compostos sulfurados e halogenados que sdo venenos poderosos para 0

catalisador.
2.4.3 — Doador de Elétrons

O doador de elétrons pode ser classificado de duas formas, sendo a primeira
forma doador de elétrons interno e a segunda forma doador de elétrons externo. A
funcdo do doador de elétrons interno é a de reagir com parte dos sitios ativos
(preferencialmente os menos especificos e ativos), para modificar a distribuicdo de
espécies ativas e alterar a especificidade do catalisador (MOORE, 1996). A

coordenagdo superficial do TiCl, com MgCI, resultou na geragdo de uma grande

variedade de sitios ativos, sendo que apenas uma fracdo destes sitios era altamente
isoespecifica para a producdo de polipropileno. O doador de elétrons externo era
adicionado a lama de catalisador antes do ponto de alimentacdo nos reatores com a
finalidade de envenenar seletivamente os sitios ndo estereoespecificos, transformando
0s sitios ataticos em sitios isotaticos (MOORE, 1996). A Figura 2.9 mostra alguns

doadores de elétrons usados no sistema catalitico.

0 0
NP I e B3 Lok Re 5%
O\R R2><O\R RSR. O\R R:,81<0\R
0 0
Ftalato Dieter Succinato Silano

Figura 2.9: Doadores de elétrons usados no sistema catalitico (MOORE, 1996).
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2.5 — OS PROCESSOS DE POLIMERIZAGCAO DO PROPENO

Inicialmente os processos usados na polimerizacdo do propeno foram projetados
para lidar com as limitacGes impostas pelos catalisadores Ziegler-Natta de 12 geracao.
Os quatro principais processos usados na polimerizagdo do propeno séo (MOORE,
1996; REGINATO; 2001):

I. Processo de polimerizacdo em lama (slurry);
ii. Processo de polimerizacdo em solucéo;
iii. Processo de polimerizacdo em massa (bulk);
iv. Processo de polimerizacdo em fase gasosa.

2.5.1 - Processos de Polimerizacdo em Lama (Slurry)

O processo em lama é caracterizado pelo fato de o monémero se encontrar
solubilizado no solvente, enquanto o polimero formado é insoldvel no meio. O solvente
pode ser alifatico, aromatico ou mesmo o préprio monémero. J& o catalisador pode ser

soluvel, coloidal ou heterogéneo.

O excelente controle de temperatura € um dos maiores atrativos deste processo,
porque a capacidade de troca térmica € mais efetiva do que em processos em fase
gasosa. A flexibilidade de operacéo dos reatores permite obter polimeros com diferentes
propriedades e para diferentes aplicagdes comerciais. A produtividade no processo em
lama € alta e os tempos de residéncia sdo relativamente curtos (0,5-2h). Entretanto, o
processo apresenta como desvantagens a necessidade de reciclar o solvente, o que
consome mais energia, e o inchamento do polimero com solvente, que reduz a taxa de
polimerizacdo e requer purificacdo mais completa do produto final (SEVERN et al.,
2005).

2.5.1.1 - Processo Hercules

Devido ao aumento na demanda por polipropileno, os processos de producao
desta resina baseados em reatores em batelada foram sendo substituidos processos
baseados em séries de reatores CSTR. Este processo ainda é comum para a producdo
comercial de homopolimero, copolimero aleatério e copolimero de impacto com
catalisadores Ziegler-Natta (SOARES e HAMIELEC, 1996). Homopolimero pode ser

obtido em um ou mais reatores em série, com iguais ou diferentes condicBes de
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operacao, para a obtencdo de grades especificos em cada reator. Copolimeros aleatorios
sdo obtidos injetando o comondmero juntamente com o monémero em condigdes de
reacdo semelhantes as da producdo de homopolimeros. A produgdo de copolimeros de
alto impacto (heteroféasicos) requer o uso de pelo menos dois reatores: no primeiro é
produzida a matriz de polipropileno e no segundo sdo produzidas as inclusbes de
borracha (copolimero eteno/propeno). Uma das principais vantagens deste processo € o
excelente controle de temperatura, por outro lado, o inchamento do polimero, com o
solvente constitui 0 maior problema como ja descrito (FISCH, 2004). Embora esta
tecnologia resulte em custo elevado, quando comparada a processos mais modernos,
ainda existem diversas plantas operando com essa tecnologia. No mundo, a causa
principal de sua longevidade inclui caracteristicas diferenciadas do polimero formado,
como, por exemplo, a alta polidispersdo que pode ser obtida (MOORE, 1996,
REGINATO, 2001). A Figura 2.10 mostra esquematicamente esse processo.
TREM DE POLIMERIZA(;KO G

Catalisacdor
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Alcool Reciclado
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Reciclado
- e -

HEUTRALIZACAOQ TRATAMENTO COM ALCOOL

Agua
FILTRO -
i | | i CENTRIFUGA SECADGH
DESTILAGAO

Nitrogénio ————]
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para
Extruséo

Diluente Atético

Figura 2.10: Processo de polimerizacdo em lama — Hercules (MOORE, 1996).
2.5.2 — Processo de Polimerizacéo em Solucédo

Neste processo de polimerizagdo, monémero, polimero e solvente constituem
uma solucdo homogénea operando a temperaturas acima de 140°C, para permitir a
solubilizacdo do polipropileno cristalino em hidrocarbonetos alifaticos utilizados como
solvente (FISCH, 2004). O controle sobre a massa molar e a distribuicdo de massas
molares e a facilidade de remocdo do calor de reacdo sdo vantagens do processo em

solugdo. No entanto, a viscosidade aumenta rapidamente com a concentracdo de
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polimeros e o crescimento da cadeia polimérica, dificultando a obtengdo de resinas de
massa molar elevada. O alto consumo de energia para reciclar o solvente e a
dispendiosa separacdo do polimero da solucdo fez este processo ser gradualmente
substituido pelo processo em lama e em fase gasosa (LIMA et al., 2011).

2.5.2.1 - Processo Eastman

O processo Eastman, apresentado na Figura 2.11, € o Unico exemplo de processo
de polimerizagdo em solugdo que comercializa o polipropileno cristalino (MOORE,
1996). Como os catalisadores convencionais de primeira geracdo ndo s&o
suficientemente estereoespecificos ou ativos nas temperaturas exigidas pela
polimerizagdo em solucdo, optou-se por um sistema catalitico modificado, contendo
compostos de litio. Os componentes cataliticos, mondmero e solvente s&o
continuamente alimentados no reator de polimerizacdo. O mondmero ndo reagido é
removido por despressurizacdo da solugdo e é reciclado. Solvente adicional é
acrescentado para reduzir a viscosidade da solucao, facilitando a remogéo do catalisador
residual por filtracdo. A solugdo é entdo concentrada em uma serie de evaporadores. O
polimero solido é formado com o auxilio de uma extrusora desvolatizadora. Uma
purificacdo adicional pode ser obtida extraindo-se o polimero sélido com heptano ou
hidrocarboneto similar, e removendo-se também o polimero amorfo (atatico). Este
processo foi utilizado para producéo de polipropileno com caracteristicas fisicas muito
especificas, que ndo podiam ser obtidos em processo em lama (MOORE, 1996;
REGINATO, 2001).

F 3

Secio de

Monémero Adsorgéo
Reciclado

]

Sistema de
Separagic
de Gas Recuperagio do Polimero

. | [ Atitico e Solvente

!

Polimero

Solvente

|5egio

Catalisador
o de .

Decantagio
Concentragio

Solvente

Filtro

Extragio

Cortadeira

Bomba de
extrusio

Extragiio

Sistemade | Liquida

Insergio de
Gas

}

Sistema de Ar1
Resfri
de Agua Gas Inerte

Secagem H

Extragiio

Liquida ] .
Polimero Cristalino

Figura 2.11: Processo de polimerizacdo em solucéo - Eastman (MOORE, 1996).
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2.5.3 — Processo de Polimerizacdo em Massa (Bulk)

O processo de polimerizagdo em massa emprega mondmero liquefeito sob
pressdo e catalisador, sem qualquer diluente (MANO e MENDES, 1999). Processos que
utilizam mondmero liquido como meio de polimerizacdo sdo frequentemente divididos
em duas categorias: aqueles que utilizam reatores continuos do tipo tanque agitado
(CSTR) e aqueles que utilizam reatores do tipo loop. Em ambos os casos, as vantagens
do uso de mondmero liquido como meio de polimerizacdo sdo a maximizacdo da taxa
de polimerizacdo, devido a alta concentragdo de monémero, e a eliminacdo das etapas
de purificacdo e recuperacdo do solvente. Pressdo de operacdo em torno de 30 atm é
exigida para manter o propeno na fase liquida a uma temperatura na faixa de 60 a 80°C.
Os processos que utilizam esta tecnologia sdo os processos Rexall, Philips e Spheripol
(MOORE, 1996).

2.5.3.1 - Processos Rexall

No inicio, o processo Rexall utilizava monémero liquido e catalisador de
primeira geracdo em um reator do tipo tanque agitado (CSTR) para a polimerizagéo.
Dois inconvenientes desta tecnologia eram a extragdo do catalisador e a separacdo do
polimero atatico. A separacdo do polimero era feita em um ciclone, ap0s a evaporacgéo
do monbémero, que era recirculado apos ser condensado num trocador de calor. Um dos
principais avancos desta tecnologia ocorreu com o uso de catalisadores Ziegler-Natta de
segunda geracdo (MOORE, 1996) que permitiu eliminar a etapa de remocdo do

polimero atatico. A Figura 2.12 mostra esquematicamente este processo.
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Figura 2.12: Processo de polimerizagdo em massa - Rexall (MOORE, 1996).
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2.5.3.2 - Processo Spheripol

A tecnologia Spheripol foi pela primeira vez industrializada pela Montedison em
1983. A segunda geracdo tecnolégica foi desenvolvida pela Montell em 1995, também
conhecida como tecnologia Basell (URDAMPILLETA et al.,, 2006, ZHENG et al.,
2011). Esta tecnologia surgiu como consequéncia do desenvolvimento de catalisadores
mais seletivos, com alto rendimento e estereoespecificidade (ZACCA, 1995). O
processo Spheripol é comumente constituido por dois reatores tubulares do tipo loop,
para a producdo de homopolimero ou copolimero aleatério, € um ou dois reatores de
leito fluidizado, para a producéo de copolimeros de impacto (LATADO et al., 2001;
LUCCA et al., 2008; ZHENG et al., 2011). Algumas das vantagens relevantes desta
tecnologia incluem a possibilidade de operacdo com altas concentragdes de monémero,
a eliminacdo da etapa de recuperacdo do solvente, a operacdo em condi¢Ges mais
brandas de temperatura e presséo, as altas taxas de transferéncia de calor provocada pela
velocidade de escoamento da mistura reacional e pela relacdo volume/area do reator
(ZACCA e RAY, 1993; REGINATO et al., 2003) e a possibilidade de operagdo com
altas concentracfes de polimero (até 60% em massa) (FERRERO e CHIOVETTA,
1990).

O processo contém etapas de pré-tratamento da matéria-prima, de preparacao do
sistema catalitico, de conducdo do sistema reacional, de recuperacdo do mondmero, de
secagem do polimero e de extrusdo. O sistema catalitico € composto por um catalisador
tipo Ziegler-Natta suportado em cloreto de magnésio (TiCls/MgCl;), um cocatalisador,
geralmente trietil-aluminio ([Al(CzHs)3]), e um doador de elétrons (paraetoxetilbenzoato
-PEEB). Estes catalisadores permitem a producdo de particulas de polimero com
caracteristicas morfoldgicas controladas. Devido aos altos niveis de atividade catalitica,
ndo é necessaria a remoc¢do do catalisador do polimero final. HAN-ADEBEKUN e
RAY (1996) realizaram experimentos em um reator semi-batelada usando esse sistema
catalitico (TiCls/MgCl,, [AI(C;Hs)3]) para avaliar formacdo de sitios a partir da
interacdo do catalisador, cocatalisador, bem como a participacdo do monémero durante
etapa de ativacdo do sitio na polimerizacdo do eteno e propeno. MATOS et al. (2002)
também realizaram um estudo detalhado sobre esse sistema catalitico (Ziegler-Natta de
quarta geragdo) para avaliar as constantes cinéticas no processo de polimerizagdo em

massa do propeno.
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Na etapa de preparo e pré-tratamento do catalisador, uma mistura do catalisador,
cocatalisador, doador de elétrons mais um veiculo, geralmente vaselina solida, é
colocada em contato num pequeno vaso agitado (pré-contato), onde ocorre a ativacao do
catalisador (REGINATO, 2001). O tempo de residéncia, a temperatura e velocidade de
agitacdo determinam o rendimento do catalisador e a isotaticidade do polimero formado
(MERQUIOR, et al.2002).

A etapa seguinte do processo consiste na pré-polimerizacdo do propeno em
condi¢cdes mais brandas de temperatura e pressdo. A mistura é admitida em um pequeno
reator loop de pré-polimerizacdo para o encapsulamento do catalisador com uma fina
camada de polimero. Este etapa é necessaria por causa da alta reatividade do catalisador
sendo importante para evitar a quebra violenta das particulas de catalisador em
fragmentos muito pequenos, que geram particulas muito pequenas e disformes de
polimero (MERQUIOR et al., 2002). Além disso, a etapa de pré-polimerizacéo evita o
descontrole térmico de reacdo e a fusdo do polimero produzido, que pode levar a
aglomeracdo e a interrupcdo de operacdo (DEBLING e RAY, 1995; ZACCA e
DEBLING, 2001). A pré-polimerizacdo assegura a formacéo de particulas esfericas de
polimero similares as do catalisador com rendimento catalitico satisfatorio.
MERQUIOR, et al.(2002) desenvolveram uma metodologia que permite avaliar a
morfologia das particulas de polimero que sdo obtidas durante 0s momentos iniciais da

polimerizacao.

O mondmero, o sistema catalitico e o hidrogénio sdo alimentados de forma
continua no primeiro reator de polimerizacdo. As condicdes tipicas de operacdo sdo
temperatura de 70 °C e pressdo de 35 atm. A conversdo obtida esta relacionada a
temperatura de operacdo e ao tempo de residéncia. Quantidades especificadas de
mondmero e hidrogénio sdo adicionadas a corrente de saida do primeiro reator,
alimentada ao segundo reator de polimerizacdo. O tempo de residéncia usualmente fica
na faixa de 1 e 2h. O reator pode atingir altas taxas de produtividade (400 kg
polipropileno/h/m®) com relativamente baixo custo energético (30 kW por tonelada de
polipropileno) (ZACCA, 1995; REGINATO, 2001).

A lama efluente dos reatores é composta por particulas de polimero e monémero
liquido, além de propano e hidrogénio. A separacdo do mondmero e dos outros

componentes na fase liquida é feita em um tubo aquecido (flash pipe). Um vaso flash é
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responsavel pela evaporagdo do liquido, aquecido com a injecdo de vapor na camisa.
Em seguida, esta corrente alimenta o degaseificador de alta presséo, para separar o
restante de monémero que ainda pode estar adsorvido nas particulas de polimero. A
corrente de topo do vaso flash contém mon6mero, que é condensado e bombeado de
volta ao processo, juntamente com propeno fresco. O pd de polimero € recolhido no
fundo do degaseificador e conduzido a um filtro de baixa pressdo. Em seguida, o
polimero seco passa pelo steamer, para a desativagdo do catalisador residual e
eliminacdo dos hidrocarbonetos dissolvidos. O mon6mero ainda presente é comprimido
e levado a se¢do de recuperacdo de mondmero e reciclado ao processo. Em seguida, o
polimero € direcionado a secdo de extruséo, para formar os pellets, que é a forma usual
de comercializacdo do polipropileno (MOORE, 1996, LUCCA, 2007).

Um dos pontos criticos neste processo € a condi¢cdo do escoamento da mistura
reativa. Os oligdmeros, devido a solubilidade mais elevada, podem causar aumento da
viscosidade do meio reacional, gerando aglomeracdo de particulas, o que dificulta o
escoamento, fazendo com que a bomba perca eficiéncia e a reacdo fuja de controle.
Estudos mostram, no entanto, que isto s6 ocorre quando taxas de recirculacdo sdo baixas
(ZACCA e RAY, 1993). Quando se percebe que o escoamento € nao uniforme, a
alimentacdo dos reagentes deve ser interrompida, para evitar produzir material fora de
especificacdo e posteriormente restabelecer as condicGes ideais. Em certas ocasides, esta
interrupcao pode ndo ser realizada a tempo, gerando entupimento do reator. Neste caso,
0 tempo de parada pode ser extenso, exigindo abertura do reator e sua limpeza. Todos
estes fatores reduzem a produtividade da unidade, aumentando o custo do produto

(LUCCA, 2007). A Figura 2.13 mostra esquematicamente o processo Spheripol.
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Figura 2.13: Processo de polimerizagdo em massa (Spheripol).
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2.5.4 - Processos de Polimerizacdo em Fase Gasosa

Esse processo de polimerizagdo é o mais moderno e recente; sendo empregado
principalmente para a poliadicdo de mondmeros gasosos (eteno e propeno) com
iniciadores de coordenagdo de alta eficiéncia. Os materiais produzidos s&o mantidos na
forma de particulas e suspensos em leito fluidizado com modo de operagdo continuo
(MANO e MENDES, 1999). O diferencial desse processo de polimerizagdo esta no fato
de que ndo envolve nenhuma fase liquida na secdo de reacdo. A polimerizacdo acontece
na interface entre o catalisador solido e a matriz polimérica. A fase gasosa é responsavel
por suprir o sistema com mondmero, promover a agitacdo nas particulas de polimero e

retirar o calor gerado na reacdo (XIE et al., 1994).

2.5.4.1 - Processo Novolen

O processo Novolen mostrado na Figura 2.14 utiliza um reator de leito agitado
operando a uma pressdo abaixo de 20 atm e temperaturas na faixa de 70 °C a 90 °C.
Condigdes uniformes no reator sdo garantidas pela utilizacdo de um agitador helicoidal,
montado na base do reator. O mondmero nao reagido é condensado e reciclado, para
remover o calor de polimerizagdo. Devido a agitacdo mecanica (a0 invés da
fluidizagdo), a recirculagio do mondmero € minimizada. Inicialmente o processo
possuia apenas um reator para a producdo de homopolimeros; entretanto, tecnologias
para a producdo de copolimeros de impacto, usando dois reatores em série, foram
desenvolvidas na década de 1970. Este processo ndo contém secOes de separacdo do

polimero atatico nem de remocéo do catalisador (LUCCA, 2007).
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Figura 2.14: Processo Novolen
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2.5.4.2 - Processo Unipol

O processo Unipol € constituido por um ou dois reatores de leito fluidizado.
Apenas um reator é usado para produzir homopolimeros ou copolimeros aleatérios. Um
segundo reator menor e em série é adicionado para a producdo de copolimeros de
impacto (MOORE, 1996; ZACCA e DEBLING, 2001; REGINATO, 2001). A Figura
2.15 mostra esquematicamente o processo Unipol.
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Figura 2.15: Processo Unipol
2.6 — CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, o tema investigado neste trabalho de tese foi inserido dentro do
cendrio do processo em massa de polimerizacdo do propeno. Apresentou uma revisdo de
alguns trabalhos que investigaram diferentes aspectos das reacfes de polimerizagdo em
reatores tubulares e do tipo loop, e da evolugédo e importancia dos catalisadores Ziegler-
Natta, amplamente utilizados na producdo de olefinas e com papel fundamental na
producdo do polipropileno. Este trabalho de tese procura aprofundar cientificamente o
estudo do processo de producdo de polipropileno, via catalisador Ziegler-Natta em
reatores tubulares do tipo loop, para prover um melhor entendimento sobre a dindmica e

a estabilidade do processo.
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2.7 -NOTACAO

Siglas

DEAC Cloreto de dietilaluminio

LDPE Poli(etileno de baixa densidade)
MAO Metil-aluminoxano

MFI indice de Fluidez

MMA Metacrilato de metila

MWD Distribuicdo de massa molar

PE Polietileno

PFR Reator do tipo fluxo empistonado
PMMA Poli(metacrilato de metila)

PP Polipropileno

PSD Distribuicdo de tamanho de particulas
PVC Poli(cloreto de vinila)

RTD Distribuicdo de tempos de residéncia
TEA Trietilaluminio

XS Solaveis em xileno
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CAPITULO 3

DINAMICA DE SISTEMAS NAO LINEARES DE INTERESSE DA
ENGENHARIA QUIMICA

Resumo: Neste capitulo apresenta-se uma pequena introducdo sobre 0s
fundamentos teéricos de sistemas dindmicos ndo lineares e da Teoria de
Bifurcacdes, uma revisdo dos principais trabalhos que abordam a dindmica
e a estabilidade de reatores de polimerizacdo e dos principais pacotes
computacionais de simulacdo dindmica capazes de fazer analise da

estabilidade de sistemas de interesse da Engenharia Quimica.

3.1 - INTRODUCAO

Dentre os muitos sistemas de interesse da Engenharia Quimica que apresentam
comportamento dinamico complexo, os sistemas de polimerizagdo sdo 0s mais
importantes. Além da enorme importancia da industria de polimeros, as equagfes que
descrevem estes sistemas parecem apresentar uma infinidade de padrées néo
convencionais de interesse teorico e pratico (PINTO, 1991). RAY e VILA (2000)
apresentaram uma revisao sobre o comportamento ndo linear encontrado nas reagdes de

polimerizacéo.
3.2 — INTRODUCAO A TEORIA DE SISTEMAS DINAMICOS NAO LINEARES

O primeiro passo para a investigacdo do comportamento dindmico de sistemas
ndo lineares é o desenvolvimento do modelo mateméatico. O modelo matematico
descreve, por meio de equacbes, um sistema fisico-quimico real. Como observado por
ARIS (1994), a formulacdo do modelo é uma questdo de expressar as leis fisicas, ou
principios de conservacdo, através de simbolos apropriados. A qualidade do modelo
matematico depende tanto do grau de sofisticacdo empregado na concepc¢do quanto de
uma estimacdo bem feita dos pardmetros nele contidos. Na Engenharia Quimica, 0s
modelos matematicos sdo geralmente descritos por equacBes algébricas, equacdes
diferencias ordinarias e equacdes diferenciais parciais. As equacdes algébricas aparecem
nos balangcos de massa e energia no estado estacionario e nas expressdes que descrevem
equilibrios termodinamicos, por exemplo. EquacGes diferenciais ordinarias surgem nos

problemas envolvendo balangos transientes de massa e energia de sistemas
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concentrados; ou seja, aqueles nos quais as varidveis de estados ndo apresentam
variagdo espacial. EquacOes diferenciais parciais sdo utilizadas nos problemas de
sistemas distribuidos, nos quais as variaveis de estado dependem de pelo menos uma

coordenada espacial.

Um sistema é dito estacionario, se as propriedades deste sistema ndo variam com
0 tempo, ou dindmico quando se observam mudancgas nas propriedades com o tempo.
Do ponto de vista matematico, um sistema dinamico é a forma de descrever a passagem
no tempo de todos os pontos de certo espaco vetorial S, sendo S chamado de espaco das

variaveis de estado. Formalmente, um sistema dindmico é uma transformag&o na forma:

v, - RxS—>S (3.1)
(t, %) = X, '

onde téotempo e xS é o vetor de variaveis de estado.

E apropriado admitir que y € uma transformagdo continua e continuamente

diferenciavel em relagdo a t(y, € C*)e introduzir duas propriedades adicionais:
a) v, éatransformacéo identidade de S

W(0, X5) = y(Xy) = X, (3.2)

b) A composicao (y, oy,) =v,,, € valida paratodo te t'pertencentes a R

Yio Yy = w(t, w(t, Xy ) = Vi (\Vt' (Xo ) = Vi (Xo) =y(t+t, Xo) (3-3)

Pode ser entdo mostrado (PINTO, 1991) que todo sistema dindmico definido

pelas Equacdes (3.1-3) pode ser representado na forma:

dx
E =f(x) (3.4)
X(t) =V, (X)

X(0) =y, (X) =X,
sendo te R otempo, x e R" o vetor de variaveis de estado, f uma transformacéo de S
em um segundo espago vetorial S> ¢ R 0 conjunto das funcGes continuas e com

derivadas primeiras continuas.
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Do ponto de vista pratico, um sistema dindmico é a solu¢do de um conjunto de
equacdes diferenciais ordinarias ou parciais, com termos diferenciais no tempo, como
definido abaixo:

dx

pm =f(x.n) (3.5)

onde x é o vetor das varidveis de estado, p é o vetor dos parametros, f é a funcdo que

foi convenientemente reescrita, de forma a explicitar a dependéncia em relacdo a certos
parametros ou condicOes de operacOes, contidas no vetor de parametros. Alguns
conceitos importantes relacionados a Teoria de Sistemas Nao Lineares sdo apresentados
nos paragrafos seguintes.

3.2.1 - Estabilidade Estrutural

Um sistema dindmico é estruturalmente estavel se sistemas vizinhos, obtidos a
partir de perturbacdes sofridas pelo sistema original, tém uma estrutura dinamica
similar. De uma forma simplificada, pode-se dizer que um sistema é estruturalmente
estavel se, ao perturba-lo com mudancas nos seus parametros, 0 nimero e a estabilidade
dos atratores ndo mudam (SAVI, 2006).

3.2.2 - Estabilidade Assintotica

Uma solucdo estacionaria € dita assintoticamente estavel se o sistema dinamico,
ao sofrer uma pequena perturbacdo, apresenta uma resposta cujo desvio em relacéo a
resposta original tende a zero, a medida que o tempo tende ao infinito. Pontos de
equilibrio assintotico estavel sdo exemplos de atratores. O conjunto de todas as
condicdes iniciais a partir dos quais as trajetorias convergem para o atrator considerado
é chamado de dominio (ou base) de atracdo do atrator (PINTO, 1991; SAVI, 2006;
MELO e PINTO, 2008).

3.2.3 - Estabilidade Segundo Lyapunov

A estabilidade segundo Lyapunov pode ser estudada segundo dois métodos. O
primeiro método de Lyapunov, também conhecido como o método indireto, permite
investigar a estabilidade local de um sistema ndo linear através do seu modelo
linearizado. O segundo método de Lyapunov, também conhecido como o método direto,

é baseado em um conceito andlogo ao de energia (SAVI, 2006).
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3.3 - ATEORIA DE BIFURCACOES

O termo bifurcacdo € usado para descrever as mudancas de posi¢do e das
caracteristicas qualitativas do ponto de equilibrio ou estacionario, quando os parametros
dos quais o sistema depende s@o perturbados. Assim, um ponto de bifurcacdo pode ser
definido como qualquer sistema dindmico estruturalmente instdvel que, uma vez
perturbado, leva a sistemas com comportamento dindmico distinto. De uma forma
genérica, portanto, a Teoria de Bifurcacdes trata da identificacdo de sistemas dindmicos
estruturalmente instaveis e da determinacdo das estruturas estaveis que deles evoluem
(PINTO, 1991).

A Teoria de BifurcacBes ¢ normalmente dividida em dois grupos distintos de
resultados. O primeiro é referente a Teoria Local de Bifurcagdes (ou de Bifurcacdes
Locais) e trata das mudancas que ocorrem com as trajetorias do espaco nas vizinhangas
das solucdes do sistema dindmico. O segundo € a Teoria Global de Bifurcaces e trata
das mudancas que ocorrem com as trajetérias numa faixa extensa do espago (ou
Bifurcacdes Globais) (PINTO, 1991).

3.3.1 — As Técnicas de Continuacdo Paramétrica

A Teoria de Bifurcacbes faz uso frequente de um conjunto de métodos
chamados de técnicas de continuacdo paramétrica (SEYDEL e HLAVACEK, 1987).
Partindo de uma solucdo estaciondria, certo parametro (chamado de pardmetro de
continuacgdo) é variado continuamente, a0 mesmo tempo em que se calcula como aquela
solucéo depende deste parametro.

As técnicas de continuacdo paramétrica sdo procedimentos numéricos que tém a
finalidade de tracar ramos de solucbes estacionarias ou periodicas de sistemas
dinamicos como funcgdes de parametros relevantes do sistema. Estas técnicas podem ser
usadas para monitorar mudancas de estabilidade dos pontos de equilibrio ou solucGes
estacionarias e o surgimento de solucBes multiplas, a medida que um ou mais

parametros do sistema dinamico, sdo variados.

% =f(x,p), (3.5)

Um ponto fixo (também chamado de ponto de equilibrio ou solugdo

estacionaria) do sistema é aquele que satisfaz a seguinte equagé&o:

44



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

0=Ff(xp), (3.6)

Considerando um sistema uni-paramétrico e conhecendo a solucéo estacionaria
inicial, (x{,u;). Pode-se calcular a derivada total da Equagdo (3.6) para escrever uma

equacdo diferencial relacionando x com p, na forma:

qdxjtﬁd},t =0

OX o

CIRCARK: on
du ox) op’ '

Admitindo-se que uma primeira solugdo estacionaria inicial, (x;,u;), seja
conhecida, deseja-se a partir dessa solucdo estacionaria inicial obter outras solucGes

estacionarias, a medida que p é variado. Em outras palavras,, deseja-se obter a

sequéncia de solucdes estacionarias:

OHy) s (G5)  (KGHs) oo (3.8)

De maneira geral, o problema da continuacdo paramétrica € obter, a partir de

uma solucdo estacionéria (x}’,u’;), uma nova solugédo estacionaria (xj+1,u’;+l). O método

usado é do tipo predi¢do-corre¢io (KUBICEK e MAREK, 1986). O calculo de uma

nova solucdo adicional é divido em dois estagios sucessivos: um para estimar uma

aproximacao da solucao (7(111, ﬁ;l) e outro para refinar esta aproximacao e obter uma

*

nova solucédo estacionaria (xj+1,u]7+l). A Equacdo (3.9) ilustra este procedimento

predigao corregao

(X:’Mj)—) ()~(’;+l’ ﬁ;l) —)(Xij:l!“]'cﬂ) (39)

Graficamente, este procedimento é ilustrado na Figura 3.2.

F 3
X Ramo

estacionarios

# #
(Xj+17p'j+1)

Correcéo

i e ~¥
----------- +a (Xj“‘l’ P'j"'l)
Predicéo

* ok
b
(JuJ)

.

n
Figura 3.1 lustracdo do método de continuacdo paramétrica do tipo predi¢do-correcao.
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Entretanto, o procedimento de continuacdo paramétrica descrito acima sé teria
sucesso nos pontos do ramo estacionario em que a matriz jacobiana do sistema (of /0x)
fosse regular (ou seja, pudesse ser invertida). Assim, este procedimento apresenta
problemas de convergéncia em pontos singulares, o que indica a ndo adequacgéo desta

técnica para tracar a ramos de solucBes estacionarias de sistemas dindmicos com
multiplos estados estacionarios.

X _

e
15,

é singular
Ponto de

equilibrio
especial

»
>

r
Figura 3.2 A matriz jacobiana € singular no ponto de equilibrio especial.

Deste modo, é necessario um método que seja capaz de realizar a continuagéo de
ramos mesmo na presenca de pontos de equilibrio especiais. KELLER (1977)
desenvolveu um método para a continuacao, utilizando o comprimento do arco do ramo
estacionario como parametro principal. A razdo para tal escolha é que, para uma curva

qualquer, o seu comprimento de arco é um parametro que sempre cresce a medida que
se avanca em certa direcao.

Seja s 0 comprimento de arco do ramo estacionario. Admitindo que tanto x
como u séo fungdes do comprimento de arco, isto € x=X(S) e pu=u(s), a derivada
total da Equacéo (3.5) pode ser escrita como:
of _of dx  of du

—= + =0. (3.10)
0s oxds oOuds

A Equacdo (3.10) define um sistema de n equacBes algébricas nas seguintes

(n+1) variaveis

b b dx, du
ds "ds ' ds 'ds
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que tém a interpretacdo de direcBes de varidveis de cada uma das novas varidveis

dependentes do sistema, isto € X, X,,... X, € p no espacgo (n+1) -dimensional.

O comprimento de arco, no caso infinitesimal, é dado por:
ds* = dx,* +dx,’, (3.11)

Logo, para o caso (n-+1)-dimensional descrito acima, é possivel escrever a Equacao
(3.10):

2 2 2
(%j ++(%j J{d—“j =1. (3.12)
ds ds ds
que permite a solucdo do sistema de equacdes.

Assim, conhecida uma solucao estacionaria (x]f,u’;), pode-se calcular a matriz

jacobiana e a derivada de f emrelacdo a u neste ponto, ou seja:

. of

J ==
OX

05,85 Hloc o

Logo, pode-se resolver o seguinte sistema de equacdes algébricas:

B B S U
! dsj 1 dsj
, (3.13)

«\T * «\2
o) (o) o (),
ds j ds J. M ds j

a partir da qual obtém-se as direcbes de mudanca das variaveis no espaco (n+1)-

dimensional na etapa de calculo de j:

) g dn
dsj dsj

As solucdes acima podem, entédo, ser usadas na forma discretizada:
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X X', =X . . X
X)X L= X, =X+ P A
ds As ds J.

i

, (3.14)
du') Bl . . (d
= =W, =N+ — | .As
( ds l As Min ZH T g j

em que o tamanho do passo do procedimento de continuacdo, As, € definido

convenientemente para cada caso especifico. Como a nova solucdo estaciondria predita
é aproximada, considera-se esta como sendo apenas uma predi¢do da nova solugdo, ou

seja:
: (3.15)

*

Assim, (X ﬁ;l) sdo candidatos potenciais a estados estacionarios. Qualquer

1

*

solucdo estacionaria do problema, por exemplo, (X u;l) que € a nova solucdo

j+

buscada, deve satisfazer a:
FO,0, 1},2) =0, (3.16)
e a seguinte relacdo também deve ser satisfeita:
*N\T * *\2
dx . dx N du -1 (3.17)
ds J. ds j ds j

que pode ser aproximada por:

(ax)' (%} + (ag) (%} —As, (3.18)

ou (x;l—x’;).(%j + (M?”_“j)'(ddis] =As, (3.19)
j j
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Portanto, o sistema de equacdes algébricas necessarias para refinar a solugdo
estacionéria desejada:

f(X;—l’ “];1) = O
e [dX . e [ dy” , (3.20)
(Xj_'_l—Xj).(Ej+(uj+l—uj).(¥J =As

i i

que é a Ultima etapa do procedimento, chamada de etapa de correcéo.

A técnica da continuagcdo paramétrica de ramos de solucBes estacionarias pode
ser utilizada como um método de andlise da estabilidade de modelos ndo lineares.
Durante o computo das solugdes estacionarias, 0 espectro da matriz Jacobiana de f é
monitorado, a fim de averiguar a estabilidade do ponto de equilibrio. Dentre as
singularidades que podem ser encontradas durante o procedimento de continuagéo, duas
sdo de especial importancia: pontos limites (ou bifurcacdo estacionaria) normalmente
encontrada em problemas de Engenharia Quimica e pontos de bifurcacdo de Hopf (ou

bifurcacdo dindmica).

Quando um dos valores caracteristicos reais da matriz Jacobiana de f cruza o
eixo imaginario do plano complexo, tem-se neste ponto que dfx é singular e dois ramos
de solucdo sdo originados. Estes pontos sdo conhecidos por pontos limites (LPs). Um
diagrama de bifurcacdo tipico do sistema investigado no Capitulo 6 desta tese €
apresentado como exemplo na Figura 3.3 mostrando o ponto limite (®) e os ramos de

solucdes estaveis (—) e instaveis ( ----).

0.30]

0.25]

0.20]

0.15] . Ponita limite

——  Ramo estavel

Fracdo de propano

————— Ramo instavel

0.08]

4 b 8 10
Tempo de residéncia (h)

Figura 3.3 llustragdo do Diagrama de bifurcacdo, ponto limite e ramos de solugOes

estacionarias estaveis e instaveis para o reator continuo do tipo tanque agitado.
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Quando um par de valores caracteristicos complexos conjugados cruza o eixo
imaginario do plano complexo, ocorre uma bifurcagdo de Hopf (HB). No ponto de
bifurcacdo de Hopf, o espectro de dfix possui um par de valores caracteristicos
puramente imaginarios. Analogamente, um segundo exemplo investigado no Capitulo 6

desta tese é apresentado como exemplo na Figura 3.4.

450

423

I
=
=
[

Temperatura (K)
4]
o
[

330 .

il

Constante de desativacao (1/h)

Figura 3.4 llustracdo do ponto limite e do par de pontos de bifurcacdo de Hopf para o

reator continuo do tipo tanque agitado.

Fisicamente, pontos limites estdo associados com fenémenos de ignicédo-
extincdo (multiplicidade de estados estacionarios), e pontos de bifurcacdo de Hopf
indicam o surgimento de oscilagdes periddicas, autossustentadas no reator. Esses pontos

sdo muito importantes para a compreensdo de operacéo segura do processo.

Outro diagrama de bifurcagdes tipico encontra-se na Figura 3.5, que mostra 0s
ramos de solugdes oscilatorias presentes na dindmica do reator. Os ramos de solucdes
periddicas estaveis e instadveis sdo respectivamente descritos por (®) e (0) e originam-Se
a partir dos pontos de bifurcacdo de Hopf (HB). Os circulos na Figura 3.5 representam
0s pontos de maximo do movimento oscilatério que se origina no ponto de bifurcacdo

de Hopf e se desenvolve em torno do estado estacionario instavel.
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Figura 3.5 llustracdo das solucdes periddicas estaveis e instaveis para o reator continuo

do tipo tanque agitado.

Outras bifurcacdes podem ocorrer em ramos de Orbitas periodicas. A Figura 3.6
ilustra a ocorréncia de bifurcacdo do tipo duplicacdo de periodo (PDP). No PDP, a
solug¢do periddica se “desdobra” ¢ aparecem dois maximos ¢ dois minimos a partir de
cada maximo e minimo da solucao periodica original. Uma reviséo tedrica detalhada da
Teoria de Bifurcacao pode ser encontrada em PINTO (1991) e MELO e PINTO (2008).
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Figura 3.6 llustracdo de bifurcacdo do tipo PDP para o reator continuo do tipo tanque

agitado.
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3.4 — REVISAO DA LITERATURA NO AMBITO DA ESTABILIDADE DE
REATORES DE POLIMERIZACAO

Os primeiros registros de trabalhos publicados referentes a multiplos estados
estaciondrios e estabilidade em reatores quimicos datam de 1918 (UPPAL et al., 1974).
Entretanto, formalmente somente com o trabalho publicado por VAN HEERDEN
(1953), investigando a dindmica de reatores do tipo CSTR com uma reagdo exotérmica
de primeira ordem, o estudo da instabilidade e multiplicidades em sistemas quimicos
despertou a comunidade cientifica a pesquisar e publicar sobre o tema. BILOUS e
AMUNDSON (1955; 1956) e ARIS e AMUNDSON (1958% 1958b; 1958¢c), inspirados
pelo trabalho de VVan Heerden, desenvolveram o formalismo necesséario e contribuiram
para quantificar os possiveis numeros de estados estacionarios e a estabilidade das
solugdes obtidas, além de terem sido os primeiros a detectarem a possibilidade de

comportamento periédico.

Muitos outros autores estudaram sistemas mais complexos de reacdo em tanques
de mistura. Podemos citar os trabalhos de BOSCH e LUSS (1977), LEIB e LUSS
(1981) e CHANG e CALO (1979), para sistemas de reacbes multiplas,
BALAKOTAIAH e LUSS (1984) e FARR e ARIS (1986), para sistemas autocataliticos
LI e LI (1989) e SCOTT (1987). Em todos esses casos foram reportados maltiplos
estados estacionarios e solucdes periddicas, mostrando que o comportamento complexo

de sistemas de reacdo constitui uma regra.

Apesar dos progressos obtidos na compreensdo do fenémeno da multiplicidade
de estados estacionarios, foi o um trabalho publicado por UPPAL et al. (1974) que
tratou da analise detalhada do comportamento dindmico do CSTR, constituindo o que
hoje é chamado de problema classico. Os autores também introduziram a Teoria de
Bifurcacdes em problemas de Engenharia Quimica, apresentando uma série de possiveis
diagramas de bifurcacdo dindmica para o problema classico, além de um conjunto de
diagramas de fase que explicavam a dindmica destes sistemas. Os autores concluiram
que a teoria e 0 método de anélise apresentado poderiam ser facilmente generalizados

para outros tipos de sistemas, como de fato foi demonstrado com o passar do tempo.

Dentre as publicagbes que tratam deste assunto, podem ser destacados 0s
trabalhos de PLANEAUX e JENSEN (1986), que investigaram a existéncia de solucbes
toroidais em sistemas de reacdo, JORGENSEN e ARIS (1983), SMITH et al. (1983),
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MANKIN e HUDSON (1984), LAMBA e HUDSON (1987) que investigaram

desenvolvimento de solugdes cadticas em sistemas de reacéo.

O estudo da dindmica de reatores foi naturalmente estendido a sistemas com
parametros distribuidos (PINTO, 1991). Um trabalho pioneiro sobre o comportamento
dindmico de sistemas distribuidos de interesse da engenharia quimica foi apresentado
por RAYMOND e AMUNDSON (1965) que investigaram a existéncia de maltiplos
estados estacionarios em reatores tubulares, levando em consideracdo os efeitos da

difusdo de calor no interior da particula catalitica.

Willis Harmon Ray foi o pioneiro na utilizagdo da Teoria de Bifurcagcdo na
engenharia das reagdes de polimerizagdo (PAPAVASILIOU e TEYMOUR, 2005). Os
processos de sintese de polimeros apresentam dificuldades particulares. Muitas
polimerizagdes sdo caracterizadas por efeitos viscosos, pelas altas quantidades de calor
liberadas (geralmente as reacdes de polimerizagdo sdo muito exotérmicas) e pelas
dificuldades da retirada desse calor. Estes fatores podem facilmente conduzir as reacoes
a apresentarem multiplos estados estacionarios, estados estacionarios instaveis, ciclos

limites e dificuldades no controle.

HOFTYZER e ZWIETERING (1961) e VOLTER et al. (1966) estudaram
reatores continuos de polimerizacdo via radicais livres do eteno a altas pressdes e
observaram que dentro de certas condi¢Ges de operacao estes reatores podem apresentar
multiplos estados estacionarios e comportamento peridédico. No entanto, os resultados

obtidos ndo foram confirmados experimentalmente.

Mais tarde, analisando um sistema semelhante, MARINI e GEORGAKIS (1984)
mostraram teorica e experimentalmente que os reatores de polimerizacdo de eteno a alta
pressdo para producdo de polietileno de baixa densidade ndo poderiam apresentar
caracteristicas de mistura perfeita, uma vez que o estado estacionario seria instavel neste
caso. Introduzindo elementos de segregacdo no modelo matematico, mostraram que o
estado estacionario passava a ser estavel e que os resultados experimentais obtidos

estavam em concordancia com os resultados apresentado pelo modelo.

JENSEN e RAY (1982a) estenderam o estudo de HEINEMANN e POORE
(1981) e apresentaram um mapeamento bastante detalhado dos diferentes tipos de

diagramas de bifurcacdo (estatica e dindmica) para uma reacao irreversivel de primeira
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ordem com dispersdo axial. Os autores concluiram que, apesar das analises terem sido
feitas para um modelo pseudo-homogéneo com dispersdo axial, elas poderiam ser

generalizadas para modelos bifasicos em reatores de leito fixo.

Os primeiros autores a mostrarem a multiplicidade dos estados estacionarios e o
fendmeno da bifurcacdo em reatores de polimerizacdo de eteno e propeno em leito
fluidizado foram CHOI e RAY (1985). Neste trabalho os pesquisadores desenvolveram
um modelo bastante detalhado para a polimerizacdo de eteno em reatores de leito
fluidizado para uma analise dindmica e da estabilidade. Para a investigacdo da
estabilidade, aplicaram a Teoria de Bifurcagcdo e observaram a existéncia de multiplos
estados estacionarios e de solugBes oscilatorias periddicas. Nenhum resultado
experimental foi reportado.

GAWDZIK e BEREZOWSKI (1987) estudaram um sistema adiabatico em
reatores com reciclo e apresentaram um estudo de multiplicidade. ADOMAITIS e
CINAR (1988) aplicaram as Teorias, de Bifurcacdo e da Singularidade, para fazer um

estudo de multiplicidade em reatores tubulares com recheio.

A primeira contribuicdo relevante ao estudo do sistema continuo de
polimerizacdo em solucédo foi apresentado por WITTNER et al. (1965) (apud PINTO,
1991). Uma abordagem pioneira e sistematica do tema deve-se ao trabalho de
JAISINGHANI e RAY (1977). Neste trabalho, os pesquisadores desenvolveram um
modelo capaz de predizer multiplos estados estacionarios e ciclos limites instaveis para
as polimerizac6es de metacrilato de metila (MMA) e estireno. Mais tarde, SCHMIDT e
RAY (1981) estenderam o modelo desenvolvido por Jaisinghani e Ray e detectaram
tedrica e experimentalmente a existéncia de solugdes estaciondrias multiplas para a
polimerizacdo de MMA em condicdes isotérmicas, associando e atribuindo o fen6meno
ao efeito gel. HAMER et al. (1981) foram os primeiros a apresentarem a existéncia de
ciclos limites estaveis para esta classe de reatores de polimerizagdo. SCHMIDT et al.
(1984) estenderam os resultados prévios para 0 caso da operacdo ndo-isotérmica do
reator e confirmaram experimentalmente a existéncia de ramos estacionarios isolados
(isolas estacionarias). Este tipo de resposta também foi observada por ADEBEKUN et
al. (1989) para o caso da polimerizacdo de MMA. Este trabalho também apresentou a
existéncia simultdnea de mais de uma isola estacionaria para certas condigdes de

operagédo do reator. Deve-se salientar que este trabalho foi o primeiro a examinar as
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respostas ndo lineares nas equacgdes que caracterizam a distribuicdo de massas molares

do polimero produzido.

TEYMOUR e RAY (1989, 1992a, 1992b) analisaram o comportamento
dindmico e a estabilidade da polimerizacdo em solucéo do acetato de vinila (VA) em um
CSTR em escala de laboratério e industrial. Os pesquisadores desenvolveram um
modelo matematico detalhado para o estudo desse sistema. Detectaram a existéncia de
oscilacbes autossustentadas tedrica e experimentalmente. Dentre os resultados tedricos
obtidos, pode-se destacar a existéncia de solucbes periddicas multiplas, de isolas de
solucBes periddicas e de comportamento cadtico. Teymour e Ray também mostraram,
usando analise de bifurcacdo, que os reatores em escala industrial podem apresentar
fendmenos ainda mais complexos, incluindo isolas de ramos periédicos e

comportamento cadtico.

BALARAMAN et al. (1986) realizaram uma investigacéo teorica do processo da
copolimerizacdo do estireno e do MMA em um CSTR ndo isotérmico. Usaram 0s
fundamentos da Teoria de Bifurcacdo para demonstrar teoricamente a existéncia e a
evolucdo de mdltiplos estados estacionarios, quando um conjunto de parametros do

sistema ¢ perturbado.

KIM e CHOI (1990 e 1991) estudaram a reacdo de polimerizacdo do estireno em
dois reatores CSTR em série e mostraram que o sistema pode apresentar até cinco
estados estacionarios e dinamica caotica. Estes comportamentos foram observados
quando diferentes tipos de iniciadores foram misturados durante a polimerizacdo do

estireno.

FREITAS FILHO et al. (1994) abordaram o problema de uma forma geral.
Neste trabalho o reator foi descrito de forma genérica, sem definir um sistema
especifico de reacdo, a fim de identificar a generalidade da multiplicidade de estados
estacionarios nestes reatores. Os pesquisadores concluiram que, em principio, qualquer
reator de polimerizacdo em massa via radicais livres apresenta regides de operacao onde
até cinco estados estacionarios estdo presentes e que um efeito gel pronunciado néo é
condicdo necessaria para a existéncia de cinco estados estacionarios multiplos. Na
verdade, estes autores observaram que quanto mais forte for o efeito gel, menor é a

regido onde cinco estados estacionarios multiplos estdo presentes.
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HYANEK et al. (1995) estudaram o comportamento dindmico e a estabilidade
do processo de polimerizagdo do propeno. Baseado nos trabalhos de ZACCA e RAY
(1993) e DEBLING et al. (1994) investigaram o comportamento do reator perturbando
a razdo de reciclo. Observaram, com auxilio através do diagrama de bifurcacdo usando a
razdo de reciclo como parametro de continuagdo principal que a diminui¢do da razéo de
reciclo em determinadas condigdes de operacdo leva a comportamento oscilatorio

quando esta se aproxima de 15.

MCAULEY et al. (1995) mostraram que a adi¢do de um sistema de recirculagdo
de gés e de um sistema de troca térmica ao modelo de um reator em leito fluidizado
possibilita o estudo mais detalhado do comportamento dindmico e a localizagéo de
pontos de bifurcacdo. Além disso, foram estudados os efeitos da adicdo de um
controlador da concentracdo de mondmero ao sistema do reator, os efeitos das
dindmicas do trocador de calor e de seu tamanho e os efeitos das propriedades do
catalisador e da composicdo do gas (mondmero, comonémero e inerte) sobre a

multiplicidade de solugdes e o comportamento dinamico do reator.

PINTO e RAY (1995a, 1995b) mostraram teorica e experimentalmente o
comportamento oscilatério da copolimerizacdo em solucdo de MMA e VA. Foi
mostrado que reacBes de copolimerizacdo podem apresentar respostas oscilatorias em
faixas de condigcbes de operacdo onde reacbes de homopolimerizacdo sdo estaveis.
Particularmente, os pesquisadores mostraram que a dinamica deste sistema pode ser
muito sensivel as mudancas nas concentracfes de alimentacdo. PINTO (1995) analisou

detalhadamente o comportamento dindmico deste sistema em escala industrial.

PINTO e RAY (1996) deram continuidade aos trabalhos anteriores, validando o
modelo com resultados experimentais obtidos para a copolimerizacdo de VA e MMA.
Os pequisadores estenderam o modelo a fim de permitir a analise dos efeitos dindmicos
induzidos pela presenca de inibidores no ambiente reacional. As analises tedricas e
experimentais conduzidas neste trabalho mostraram que a estabilidade de reatores
continuos de polimerizacdo em solucdo pode ser extremamente sensivel a presenca de
pequenas quantidades de inibidores na corrente de alimentacdo. A presenca de
inibidores pode induzir o desenvolvimento de operacfes instaveis, em particular,
comportamento oscilatorio e condigdes de multiplicidade de estados estacionarios. Os

autores verificaram que a presenga de inibidores pode mudar o nimero de estados
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estacionarios do sistema, causando uma modificacdo das bacias de atracdo da condigéo

estacionaria desejada, que eventualmente pode levar a mudancas na operagdo do reator.

DADEBO et al. (1997) demonstraram que sem um controlador feedback de
temperatura, os reatores de polimerizacdo em fase gasosa sdo suscetiveis a estados
estaciondrios instaveis, ciclos limite e estados estacionérios inaceitaveis de altas
temperaturas. Neste trabalho, a habilidade dos controladores projetados para estabilizar

os setpoints desejados é determinada usando técnicas de analise de bifurcacéo.

RUSSO e BEQUETTE (1998) analisaram a multiplicidade de estados
estacionarios na polimerizacao de estireno, visando a estudar a operabilidade do reator.
Neste trabalho, a capacitancia da camisa de refrigeracdo do reator foi considerada, visto
que a vazdo volumetrica do fluido refrigerante é a variavel principal para o controle da
temperatura do reator. Estes autores observaram a existéncia de regides inoperaveis do
reator, a altas e baixas temperaturas de operacdo. BEARD e TLACUAHUAC (1999)
investigaram aspectos relativos a polimerizacdo de MMA. Curvas tipicas com

multiplicidade de estados estacionarios foram apresentadas.

GARCIA e TLACUAHAUC (2000) analisaram a estabilidade de operagio dos
reatores de poliestireno de alto impacto. Com auxilio da construcdo de diagramas de
bifurcacdo, estes autores mostraram que reatores industriais de producéo de poliestireno

de alto impacto operam na proximidade de regides instaveis de operacéo.

MELO et al. (2000, 2001c e 2003) apresentaram um estudo do comportamento
ndo linear das reacGes de polimerizacdo em solucdo via radicais livres. Varios
parametros de operacdo foram utilizados para uma analise de estabilidade utilizando a
Teoria de Bifurcacdo. Fendmenos nédo lineares comuns, como multiplicidade de estados
estacionarios e oscilacGes autossustentadas, foram observados para varias combinac6es
dos parametros de operacdo do reator. Os autores observaram a ocorréncia de
fendmenos mais complexos a baixas razBes de reciclo, mostraram que a transicao da
operacdo sem reciclo para a operagdo com recirculacdo de material é marcada pelo
aparecimento de solucGes oscilatorias. Dentre estas, oscilagdes cadticas foram
observadas, embora confinadas a uma regido bastante estreita dos parametros de
operacao do reator. Em determinadas condi¢des de operacdo, observaram também que

até sete estados estacionarios sao possiveis no reator. A andlise ndo linear do reator
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também permitiu constatar a importancia dos pardmetros térmicos e da bomba de

reciclo sobre a estabilidade do sistema.

RAY e VILLA (2000) discutiram os parametros de reacdo mais relevantes para
uma grande variedade de processos de polimerizacdo, além dos fendmenos de multiplos
estados estacionarios, oscilagdes sustentadas e dindmicas ndo lineares que surgem
rotineiramente na pratica industrial. Os pesquisadores afirmaram que o0s
comportamentos ndo lineares encontrados dependem do polimero produzido, do tipo de
cinética de polimerizacdo, do tipo de reator, do nimero e natureza das fases, do sistema
de remocdo de calor e também do tipo de agitador utilizado. Dessa forma, os autores
mostraram que entender esses fenGmenos constitui uma importante e desafiante tarefa

para os engenheiros de reacOes poliméricas.

OLIVEIRA et al. (2003) investigaram o comportamento dindmico e estabilidade
do processo de producdo do polipropileno que utiliza um CSTR com correntes de
reciclo e purga. Os pesquisadores mostraram que a razdo de reciclo desempenha um
papel fundamental na operacdo da planta. Ainda, os diagramas de bifurcacéo
apresentados foram similares aos reportados por BILDEA et al. (2000) e KISS et al.
(2002). VON CLAUSBRUCH (2005) realizou um estudo desse processo, utilizando o
programa computacional AUTO_DAE. Esse trabalho teve como objetivo analisar a
estabilidade do reator e testar uma versdo modificada do AUTO. Em suas investigacoes,
concluiram que os diagramas de bifurcacdo obtidos com 0 AUTO_DAE utilizando a
formulacdo das equacdes algébrico-diferenciais, apresentaram comportamento idéntico
aqueles obtidos com as versbes de sistemas descritos por equacdes diferenciais
ordinarias dos modelos do AUTO-97 (DOEDEL et al., 1997).

KISS et al. (2003) apresentaram um estudo sobre a dindmica e a estabilidade de
um reator tubular de polimerizacdo com reciclo em condicGes isotérmica e exotérmica,
aplicado a um processo caracterizado pelo mecanismo cinético de radicais livres. Os
autores observaram o aparecimento de bifurcacdo transcritica para reacdes de primeira
ordem isotérmicas e multiplos estados estacionarios para reacdes consecutivas, quando
se admitem efeitos térmicos. Os resultados obtidos com um PFR com uma corrente de
reciclo foram similares aos obtidos em um trabalho anterior que usaram um CSTR com

uma corrente de reciclo (KISS et al., 2002).
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PAPAVASILIOU e TEYMOUR (2005) apresentaram uma anélise de bifurcacdo
para polimeriza¢@es continuas ndo lineares via radicais livres, sujeitas a formagdo de
gel. Os pesquisadores mostraram que existem muitas formas distintas de bifurcagdes no
sistema estudado, exibindo curvas em S e na forma de cogumelo, maltiplas estruturas de

isola e maltiplas transicGes criticas de formacéo de gel.

SALAU et al. (2005) realizaram um estudo detalhado sobre o comportamento
dindmico de um reator industrial de polimerizagdo em leito fluidizado, com a
localizagdo de pontos de bifurcacdo e estabilizagdo do sistema com controlador PID
projetado por técnicas convencionais de otimizacdo no dominio da frequéncia. Os
resultados obtidos na analise dos comportamentos dindmicos demonstraram que, ao
operar com a temperatura do leito em malha aberta, o reator industrial de polimerizagéo
em fase gasosa esta propenso ao aparecimento de estados estacionarios instaveis, ciclos
limites e estados estacionarios inaceitaveis a altas temperaturas. Porém, os autores
observaram que 0 uso de estratégias de controle apropriadas para fechar a malha de
temperatura do leito evita instabilidade do reator e, como consequéncia comportamentos

dindmicos indesejaveis.

RODRIGUES (2011) apresentou um estudo detalhado sobre a dindmica e
estabilidade de reatores continuos de polimerizacdo do tipo tanque agitado, aplicados
em processos em solucdo via mecanismo cinético de radicais livres. Os resultados
obtidos, a partir das simulacbes do reator, utilizando-se um modelo matematico
genérico para representar esses sistemas, possibilitaram a realizacdo de uma anélise
geral dos fendmenos dindmicos encontrados nessa classe de reatores. A partir desses
resultados, foi possivel concluir que dindmica complexa é um comportamento intrinseco
dos reatores continuos de polimerizacdo em solucdo via radicais livres, uma vez que
eles podem ocorrer independentemente do tipo de iniciador e monémero utilizados, para

uma faixa consideravel dos parametros de operacao.

OECHSLER (2012) baseado no trabalho de RODRIGUES (2011) desenvolveu
um modelo de micromistura para realizar uma andlise de bifurcacdo completa do
sistema, dando atencdo especial ao efeito do pardmetro de micromistura no
comportamento ndo-linear do reator. A analise de bifurcacdo tomando o parametro de
micromistura como parametro de continuagdo mostrou que maltiplos estados

estacionarios e oscilagbes periddicas sdo observadas sob condicbes parcialmente
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segregadas de micromistura. Estes resultados indicaram que o comportamento dinamico

desta classe de reatores é mais complexo do que tem sido mostrado até agora.

ROSA et al. (2012) estudaram o processo de polimerizagdo do propeno da
tecnologia LIPP (para detalhes, consultar Capitulo 6). Os pesquisadores propuseram e
incluiram ao modelo proposto por OLIVEIRA et al. (2003), um balanco de energia e
um termo de desativacdo catalitica para uma investigacdo mais detalhada do
comportamento dindmico e da estabilidade do processo. Os diagramas de bifurcacoes
estatica e dindmica mostraram que pequenas variagdes na atividade do catalisador
provocaram o aparecimento de instabilidades operacionais no processo, gerando

oscilacbes autossustentadas e comportamento cadtico em amplas regides operacionais.

3.5 — OS PRINCIPAIS PACOTES COMPUTACIONAIS DE CONTINUAQAO
PARAMETRICA

Esta secdo apresenta a Tabela 3.1 e um resumo dos principais pacotes
computacionais utilizados para realizar a continuacdo paramétrica em problemas de
bifurcacdo de sistemas de equacdes algébricas (EA), equacdes diferenciais ordinarias
(EDO) e equacdes algébrico-diferenciais (EAD) e equacdes diferenciais parciais (EDP)
(SEYDEL, 1984; OURIQUE et al., 2001 e VON CLAUSBRUCH, 2005).

Tabela 3.1: Principais pacotes computacionais e as respectivas equacgdes envolvidas.

Pacote Tipos de Sistemas Disponibilidade do Cédigo
DIVA EA, EDO, EAD Fechado
POLYRED EA, EDO, EAD Fechado
DERPAR EA Livre
DERPER EA Livre
PITCON EA Fechado
PEFLOQ EA, EDO Fechado
LOCBIF EDO Fechado
HOMPACK EDO Livre
ALCON EA Livre
BIFPACK EA, EDO, EDP Fechado
CONT EDO Livre
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Tabela 3.1: Continuacéo

Pacote Tipos de Sistemas Disponibilidade do Cddigo
AUTO97 EA, EDO, EAD, EDP Livre

AUTO-DAE EA, EDO, EAD, EDP Livre

AUTO-07p EA, EDO, EAD, EDP Livre

MATCONT EDO Fechado

O codigo DIVA (HELGET e GILLES, 1994; MOHL et al., 1997) (apud VON
CLAUSBRUCH, 2005), surgiu no final da década de 80 e foi idealizado pelo professor
Gilles, da Universidade de Stuttgart na Alemanha. POLYRED (HYANEK et al., 1995)
é usado para estudar o desempenho do método de continuacdo. O codigo e capaz de
fazer estimacdo de parametros, otimizacdo e analise da estabilidade. DERPAR
(KUBICEK ¢ MAREK, 1986), DERPER (HOLODINIOK e KUBICEK, 1984),
PEFLOQ (ALUKO e CHANG, 1984), BIFPACK (SEYDEL e HLAVACEK, 1987),
PITCON (RHEINBOLDT e BURKARDT, 1983a, 1983b), LOCBIF (KHIBNIK et al.,
1993), CONT (SCHREIBER, 1995) sdo usados para analise de estabilidade e de orbitas
periddicas. HOMPACK (WATSON et al., 1987) é capaz de analisar sistemas do tipo
funcbes polinomiais e fazer a analise da estabilidade no estado estacionario. ALCON
(DEUFLHARD et al., 1987) é capaz de fazer a analise de bifurcacdo simples e de
pontos limites. AUTO-DAE (VON CLAUSBRUCH, 2005) é um pacote desenvolvido
no Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ para realizar analise de
estabilidade de sistemas descritos por equacdes algébrico-diferenciais. Trata-se de uma
extensdo do pacote AUTO97 (KUBICEK e MAREK, 1986), sendo capaz de realizar
analise de bifurcacdo de sistemas semi-explicitos de EADs. O AUTO-07p (DOEDEL et
al., 2009) ja sofreu vérias alteracbes ao longo desses anos e a ultima versdo foi
disponibilizada em 2007, escrito em linguagem de programacdo Fortran77, C e
Fortran90C. MATCONT (DHOOGE et al., 2008) é um pacote desenvolvido em Matlab
e utilizado para realizar a continuacdo paramétrica em problemas de bifurcacdo de
EDOs. O trabalho de pesquisa para o desenvolvimento do pacote comecou em 2000,
mas somente em 2003 surgiram as primeiras publicacdes. O MATCONT ¢é capaz de

computar ramos de solucbes estacionarias, bifurcacdo do tipo ponto limite, bifurcacdo
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do tipo Hopf, bifurcacdo do tipo duplicagdo de periodo, bifurcacdo do tipo toro, fazer
continuagéo ciclo limite, bifurcagdo do tipo cusp, dentro outras funcionalidades.

3.5.1 — O Pacote Computacional AUTO

O AUTO é um dos programas computacionais mais utilizado para analise de
estabilidade de sistemas dinamicos ndo lineares (OURIQUE, 2000). O AUTO utiliza a
continuagdo ao longo do pseudo-comprimento de arco do ramo de solugdes de modo
extremamente robusto, sendo capaz de realizar a continuacdo paramétrica de
praticamente todos os tipos de solugdes, incluindo pontos estacionarios e orbitas

periddicas.
3.5.1.1 - Habilidades do AUTO97

O AUTO97 (DOEDEL et al., 1997), escrito em linguagem de programacao
Fortran, pode realizar a analise de bifurcacdo de sistemas de equacGes algébricas na
forma f(x,) = 0. Para este tipo de equacdo, 0 AUTO97 é capaz de:

v Computar ramos de solucdes estacionarias;

v Localizar pontos e computar automaticamente ramos de bifurcacao;

v Localizar pontos de bifurcacdo de Hopf e fazer sua continuacdo em dois
parametros;

v’ Localizar pontos limites e fazer a continuacdo em dois parametros para 0s
mesmos, além de outras habilidades que ndo serdo utilizadas e abordadas

neste trabalho.

Sistemas de equacdes diferenciais ordinarias na forma:

% =f(x(t), w) também podem ser investigados.

Para este tipo de equacdo, 0 AUTO97 € capaz de:

v" Computar ramos de soluces estacionarias;
v' Computar ramos de solucBes periddicas estaveis e instaveis e computar 0s
multiplicadores de Floquet, que determinam a estabilidade ao longo destes

ramos.
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v O inicio do computo de solugdes periddicas é automaticamente gerado a partir
do ponto de bifurcagdo de Hopf;

v' Localizar pontos especiais, bifurcacdes com periodo duplo, bifurcagdo tipo toro,
ao longo dos ramos de solu¢des periddicas;

v Fazer a continuacdo de pontos limites e bifurcacdes com periodos duplos em
dois parametros. A continuagdo de Orbitas de periodo fixo também é possivel,
sendo esta a maneira mais facil de computar curvas de érbitas homoclinicas, se 0
periodo for suficientemente grande, além de outras habilidades que ndo serdo
utilizadas e abordadas neste trabalho.

Pode-se também computar a solucdo estacionaria de equacfes diferenciais

parciais na forma:

ox(t, 2)
ot

=D-———+f(x(t 2. W,

azx(t 73)
oz°
com as devidas condig¢Ges de contorno e inicial, sendo D uma matriz que contém as

constantes de difusao.

Para realizar a continuacdo de curvas estacionarias, 0 AUTO97 utiliza uma
técnica classica de predicdo-correcdo de passo variavel (KUBICEK e MAREK, 1986),
desde que o usuario forneca um estado estacionario inicial e escolha um ou mais
parametros de continuacdo do modelo matematico do sistema. Além de tracar ramos
estacionarios e detectar o aparecimento de pontos especiais, como pontos limites (LPs)
e pontos de bifurcacdo de Hopf (HB), o AUTO97 também é capaz de realizar a
continuacdo de Orbitas periddicas e tracar a localizacdo de LPs e HB utilizando uma

técnica de continuacdo em dois parametros.
3.5.1.2 Habilidades do AUTO_DAE

Considera-se o sistema semi-explicito abaixo:

? =f(x(t),y(t), W),

0=g(x(t),y(t),n), em que f e g sdo os vetores de funcGes ndo lineares n-e

m - dimensionais, respectivamente, e x e R",y e R™ as variadveis de estado diferenciais

e algébricas, respectivamente. A notacdo pode ser ainda mais simplificada, da seguinte

forma:
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B-%J (XY,

sendo B e R™™™™ e posto (B) < (n +m), f = [f o] e R X = [x y] e®™™.

O pacote AUTO_DAE é capaz de realizar analise de bifurcacdes de sistemas de
equacdes diferenciais semi-explicitas e de indice 1. Este novo cddigo computacional
AUTO_DAE possui um dispositivo para a caracterizagdo estrutural do sistema de EAD.
Um novo vetor (UPRIME) foi adicionado em todas as equagdes diferenciais do sistema,
a fim de distingui-las das equaces algébricas do problema (NASSIM et al., 2004; VON
CLAUSBRUCH, 2005 e VON CLAUSBRUCH et al., 2006).

3.5.1.3 - Habilidades do AUTO-07p

O AUTO-07p (DOEDEL et al., 2009) é o sucessor dos pacotes AUTO97 e
AUTO2000 e esta escrito em Fortran. E necessério pelo menos um compilador Fortran
90 para compilar o AUTO-07P. Alguns exemplos de compiladores sdo GNU (gratuito -
sistema Linux), Fortran 95 (gfortran). O pacote apresenta um novo visual grafico
(PyPlaut, Plaut04) e contém muitas das caracteristicas do AUTO2000, incluindo

alocacdo dinamica de memoria e a habilidade de usar arquivos do usuario escritos em C.

3.6 - CONSIDERACOES FINAIS

A revisdo aqui apresentada mostrou um grande nimero de trabalhos publicados,
envolvendo estudos acerca da dindmica ndo linear de reatores de polimerizacdo. Foram
encontrados varios estudos envolvendo multiplicidade de estados estacionarios, ciclos
limites, isolas estacionarias e periodicas e Orbitas ndo periodicas. Entretanto, poucos
trabalhos publicados envolvem um estudo mais detalhado sobre o estudo da estabilidade
de reatores tubulares do tipo loop na polimerizacdo em massa do propeno. Este trabalho
de tese procura preencher esta lacuna. Faz-se uso da Teoria de Bifurcacdo e apresentam-

se resultados validados com dados industriais reais.
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CAPITULO 4

MODELAGEM DOS REATORES TUBULARES DO
TIPO LOOP NA POLIMERIZAGCAO DO PROPENO

Resumo: Neste capitulo, descrevem-se um modelo cinético para as reaces
de polimerizacdo do propeno e um modelo matematico para o0s reatores
tubulares do tipo loop baseados nos balangcos molares transientes das
espécies e do balanco de energia transiente, levando-se em consideracdo a
participacdo da bomba de reciclo no comportamento global do sistema. As
equacOes desenvolvidas procuram predizer de forma qualitativa e
quantitativa o comportamento dindmico e estacionario deste sistema. E
apresentada ainda a técnica de resolu¢do numérica do modelo matematico

dos reatores tubulares do tipo loop.
4.1 - INTRODUCAO

Os reatores tubulares do tipo loop surgiram como um equipamento de grande
potencial para a conducéo das reacdes de polimerizacéo e estdo fortemente relacionados
com o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta de alto desempenho, tanto em
termos de atividade quanto em estereoespecificidade. Esses reatores sdo amplamente
empregados nas industrias de poliolefinas para a producdo de polietileno de alta
densidade (HDPE), polipropileno isotatico (IPP) e seus copolimeros (ZACCA e RAY,
1993). O reator do tipo loop de polimerizacdo do propeno estudado neste trabalho
consiste de um reator tubular continuo, no qual as duas secdes tubulares estdo
interconectadas por um ponto de alimentacdo e por uma bomba, que promove a
recirculacdo da massa reacional. O ponto de alimentacdo do reator € um local onde
ocorre a mistura de correntes, enquanto o ponto de retirada de material consiste numa
regido de separacdo de correntes (MELO et al., 2001; 2003). A descricdo dos perfis de
concentracdo e temperatura ao longo do reator pode ser feita a partir do modelo
transiente ou estacionario do reator de fluxo empistonado, com acréscimo de um termo
de mistura na direcdo axial. O modelo de reator de fluxo empistonado representa um
caso ideal, em que se admite que a mistura na direcdo radial é perfeita e que a
velocidade de escoamento é constante ao longo do sentido radial do reator. Desvios do

caso ideal sdo encontrados em reatores reais e podem ser considerados com a inclusdo
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de um termo de mistura na direcdo axial no modelo matematico do reator
(LEVENSPIEL, 1972; FROMENT e BISCHOFF, 1990). Assim, neste trabalho, o
modelo de dispersao axial é usado para descrever os perfis transientes de concentragdo e
temperatura ao longo do reator e a passagem da mistura reacional pela bomba é
contabilizada pelo modelo, considerando seu comportamento equivalente ao de um
CSTR (MELO et al., 2001; 2003).

Com relacdo a modelagem cinética, a relativa complexidade que envolve as
reacOes quimicas no processo de polimerizacdo de olefinas com catalisadores Ziegler-
Natta levou alguns pesquisadores a postular um mecanismo cinético composto de varias
etapas (BURFIELD et al., 1972; CARVALHO et al., 1989, 1990; DEBLING e RAY,
1995; ZACCA et al., 1996, 1997; DEBLING et al., 1997). ZACCA e RAY (1993),
seguindo as idéias originalmente desenvolvidas por HUTCHINSON e RAY (1991) e
CHEN e RAY (1993), desenvolveram uma modelagem cinética bastante completa da
polimerizacdo de olefinas, incluindo as etapas de ativacdo de sitios, iniciagéo,
propagacao e transferéncia de cadeia, transformacéo e desativacao de sitios. No presente
trabalho optou-se pelo modelo usado no trabalho de LUCCA et al. (2008).

4.2 — MODELO CINETICO

A cinética de polimerizacdo que envolve catalisadores Ziegler-Natta tem sido
estudada extensivamente. Dentre inimeras publicacbes podem ser consideradas:
BURFIELD et al. (1972); CHOI e RAY (1985a, 1988); MCAULEY et al. (1990);
CANSELL et al. (1987); HUTCHINSON e RAY (1991); PINTO (1999); MATOS et al.
(2001, 2002, 2007); KISSIN (2003); LUO et al. (2007; 2009; 2009a); ZHENG et al.

(2011). As principais etapas do mecanismo cinético sdo apresentadas as seguir.
4.2.1 — Ativacao de Sitio Potencial

A ativacdo de sitio é considerada a etapa inicial das reacdes de polimerizagéo.
Neste trabalho um modelo com apenas um sitio serd considerado. Essa hipétese, a
principio, prejudica o cdmputo das distribuicdes de massas molares, uma vez que a
multiplicidade de sitios contribui com o alargamento da distribuicdo de massas molares
(KHARE et al., 2004) e o aumento dos indices de polidispersdo. No entanto, essa
hipdtese ndo prejudica a analise de estabilidade porque os principais mecanismos de

instabilizacdo dos reatores de polimerizacéo de olefinas sdo a realimentacdo térmica e a
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ativacdo/desativacdo dos sitios cataliticos (MATOS et al., 2001; 2002; 2007). Admite-
se aqui que esses mecanismos ndo sdo afetados significativamente pela existéncia de

maltiplos sitios cataliticos, como usualmente reportado na literatura (ODIAN, 2003).

Durante muito tempo a literatura discutiu a importancia dos efeitos difusivos nos
grdos de polimero para explicar o comportamento cinético das polimerizacdes de
olefinas, particularmente dos altos indices de polidispersao do polimero final (PINTO et
al., 2006a). Na década de 1980 essas discussdes foram em grande parte arrefecidas pela
constatacdo de que os catalisadores Ziegler-Natta sdo constituidos por maltiplos sitios
ativos (FLOYD et al.,1986), cuja existéncia € suficiente para explicar os altos indices de
polidispersdo (3 a 5) obtidos em produtos industriais tipicos. Além disso, ficou claro ao
longo da década de 1990 que os coeficientes de difusdo dos reagentes na particula
polimérica porosa Sd0 muito maiores que 0Ss necessarios para afetar de forma
significativa 0 andamento de reacdo nas condigdes usuais de operacdo. Por isso, € licito
admitir que os perfis de concentracdo dos reagentes e de temperatura nas particulas de
polimero séo uniformes, de maneira que o processo pode ser descrito de forma eficiente
com uma modelagem pseudo-homogénea (MATOS et al., 2001; 2002; 2007).

Essas hipdteses ndo sdo boas quando a particula de catalisador virgem de alta
atividade é alimentada no meio reacional. Nesse caso, 0s gradientes iniciais de
concentracdo e temperatura ndo podem ser desprezados e modelos mais sofisticados séo
necessarios para descrever a particula (MERQUIOR et al., 2002). FERRERO e
CHIOVETTA (1987); GROF et al. (2003) e MERQUIOR et al. (2002) propuseram uma
metodologia para descrever a morfologia das particulas de polimero que sdo obtidas
durante os momentos iniciais da polimerizacdo de olefinas via catalise heterogénea. O
método baseou-se na analise matematica da capacidade da particula em liberar a energia
mecanica acumulada no seu interior devido a rapida producdo de polimero. O balanco
entre as quantidades de energia acumulada e liberada foi calculado com o auxilio de um
modelo dindmico da reacdo de pré-polimerizacdo. A combinacdo da metodologia
proposta com 0 modelo dindmico permitiu a analise dos mecanismos de fragmentacao,
indicando a morfologia da particula de polimero produzida em funcdo do tamanho da
particula e da temperatura do reator. Como o catalisador aqui utilizado é alimentado na

forma pré-polimerizada, esses modelos ndo sdo necessarios.
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ZACCA e RAY (1993) consideraram as reacdes de ativacdo de sitio por
hidrogénio, cocatalisador, doador de elétrons, mondémero e espontanea. MATTOS
NETO et al. (2001) e REGINATO et al. (2003) consideraram a ativacéo por hidrogénio,
cocatalisador, mondomero e espontanea. LUO et al. (2009) consideraram
hipoteticamente apenas a ativacdo espontanea. Na literatura ainda existem consideraveis
debates sobre o nimero e comportamento dos sitios ativos (DEBLING et al., 1997).
Neste trabalho, como também proposto por SOARES e HAMIELEC (1996a, 1996b);
CARVALHO et al. (1989) e LUCCA et al. (2008), considera-se a ativacdo do sitio pelo
cocatalisador (Ac), admitida como a etapa de ativagdo mais importante REGINATO et
al. (2003).

O mecanismo consiste na transformagcdo de um sitio potencial presente no
catalisador (Sp) em um sitio ativo livre (Po). Entende-se como sitio potencial um atomo
de metal presente na superficie do catalisador que, através de uma reacdo de oOxido-

reducédo, pode ser transformado num sitio ativo para a polimerizagéo:
S+ Ac—= P, R, =K, -Sy-Ac (4.1)

4.2.2 — Iniciacéo de Cadeia

A reacdo de iniciacdo de cadeia é a etapa mecanistica seguinte a etapa de
ativacdo de sitios para a formacdo de macromolécula. Durante esta etapa, uma cadeia
polimérica comeca a ser formada. Uma molécula de monémero (M) reage com um sitio
ativo livre (Po), produzindo uma molécula de polimero em crescimento com apenas um
mero (sitio ativo de ocupacdo 1). A reacdo é considerada de primeira ordem para ambos

0S componentes:
P,+ M LN P, Rpo = kP0 F-M (4.2)

4.2.3 — Propagacao de Cadeia

Nesta etapa verifica-se o crescimento da cadeia polimérica por intermédio da
adicdo sucessiva de monémeros. Uma nova molécula de monémero (M) € inserida na

cadeia polimérica viva (P;), aumentando o comprimento da cadeia em uma unidade
(Pi+1):

P+M—>5 P, R, =k,-P.-M (4.3)

77



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

4.2.4 — Transferéncia de Cadeia

A transferéncia de cadeia é a reacdo na qual uma cadeia polimérica ativa €
terminada, produzindo uma cadeia inativa de polimero e um sitio ativo livre.
Geralmente um agente de transferéncia de cadeia ataca o sitio ativo, interrompendo o

crescimento da cadeia polimérica ativa, formando-se o polimero morto (A;). Neste

trabalho, considera-se que a transferéncia de cadeia pode ser promovida pelo hidrogénio
(Hz2), monémero (M) e de forma esponténea:

P+ H, s Po + A Ry =Kgy P -Hy, (4.4)
P+ M—fm P 4 A Ry =K P -M, (4.5)
P —X= 5 P+ A R =K -P. (4.6)

4.2.5 — Desativacao de Sitio Catalitico

A desativacdo do sitio catalitico é a etapa final do mecanismo de polimerizacéo e
considera que sitios livres e ocupados podem ser desativados por hidrogénio,
cocatalisador, produto, doador de elétrons, impurezas, monémeros ou espontaneamente.
Neste trabalho considera-se apenas a desativacdo espontanea das espécies
cataliticamente ativas Py e P; considerada como etapa mecanistica mais importante de

desativacéo.

P —fo 55 + A, Rp =kp P, (4.7)
P, —2— S, R, =Ko, P. (4.8)

4.2.6 — Taxas de Reacso

Tomando como base a taxa individual de cada componente em cada etapa de
reacdo, sdo definidas abaixo as expressdes para as taxas de reacdo totais de todos os

componentes.
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v' Mon6mero (M)

Ry = Rp +> R, +Rqpy,
i=1

Ry=—Ke -M-Py=k,-M-> P =Ky, -M- D P.
i=1 i=1

v’ Sitio potencial (S;)

R, = -R

Sp Ac’
Rs, == Ka-Sp-Ac.
v Sitio Ativo Livre (P,)
=R, +Rp +Ryy +Re +Rp

PO total

dp,
dt i=1

v" Hidrogénio (H,)

Ry, = —Ro,

2

Rsz—kTH-HZ-ZPi.

v’ Cocatalisador (Ac)
Ra= —Rac

C

R, =—K, -S,-Ac.

v’ Cadeias ativas de Polimeros (P;) — Polimero Vivo

—2 =Kp.-Sp-AC—Kp -M-Py + Ky -H, - D P+ Ky - Y P —kp - Py

i=1

(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

A taxa de variag&o de todas as espécies (P.) € o resultado da soma das equagdes

do balanco de P, para i=1...c.

Para i=1:
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dP
d_tlsz'M'Po_ kP'M'Pl_ kTH'Hz'Pl_ kTE'Pl_ kTM'M'Pl
) (4.19)
+ Ky *M-D P = ky Py
i=1
Para i >1:
P
E:kP'M'Pi-l_ Ko -M-P — Ky -H, B = Keg - P = Kpyy -M- B = k- P (4.20)

4.2.7 — Técnica dos Momentos

Em muitos casos, deseja-se caracterizar o polimero produzido apenas em termos
dos valores médios, como a massa molar média, a polidispersdo, o indice de fluidez, o
teor de soluveis em xileno, etc. O uso do método dos momentos permite o cémputo de
algumas dessas propriedades (ZACCA, 1995), a partir dos balancos de massa das

espécies presentes no sistema.

Assim, multiplicando ambos os lados da Equacéo (4.20) por i e aplicando o

operador somatdrio Z , Chega-se a:
i=2

d> i“-p B B

SZ MR - kMY R ke H SR - kSRR
dt P IZZ: i-1 P ; i TH 2 ; i TE IZZ: i (421)
— Koy -M- DR = kYR,
i=2 i=2
Somando as Equacdes (4.19) e (4.21):
d ik'Pi dP © © ©
—=2 Lok, MY P -k, MY P — Ky oH, DR
dt dt i=2 i=2 n=i
—Kpyy MR = ke )P =k D IR, (4.22)
i=2 i=2 i=2

+Kp -M-Py— Ky -M-P,— Ky -H, P — Ko -Py
= Koy -M-P+ Kpyy -M- D P = Ky -P.

i=1
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Notando-se que —2——+-1=_=L___ ¢ chamando-se Y i* P, =, obtém-se:
dt dt dt i1
d, o
e ko M- P~k -M-Ay kg - Hy Ay =Ky - M2y (4.23)
i=2 .

—Kqg A — Kp oA +kp -M-Py+kqy, - M-,
A partir da Equacdo (4.23), obtém-se os momentos do polimero vivo.

e Momento de Ordem Zero (4, ):

Fazendo-se k=0
D P =2,. (4.24)

Assim, a equacao que representa 0 momento de ordem zero do polimero vivo €

dado por:
dx,
E:—kTH-HZ-XO—kTE-XO—kD-x0+kP-M-PO (4.25)

e Momento de Ordem Um (2, ):

Fazendo-se k=1:
Di-P=, (4.26)

Substituindo a Equacdo (4.26) na Equacéo (4.23), chega-se a equacéo de balanco

do momento de ordem um do polimero vivo:

dr
d_tlsz-M.}Lo—kTH Hy Ay + ke -M-(hg =A) —Kpe -0 (4.27)

—Kp A, +k, -M-P,.

e Momento de Ordem Dois (A, ):

Fazendo-se k=2
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Z i”-P =2, (4.28)

Substituindo a Equacéo (4.28) na Equacéo (4.23), chega-se a equacdo de balanco

do momento de ordem dois do polimero vivo:

da
d_::kp'M'(z'xl+>\’O)_kTH “Hy Ay —kqy -M-(2 —4;) (4.29)

~Kqe Ay —kp A, +kp -M-P,.

e Concentracdo Total das Espécies Ativas:

O numero total de espécies com atividade catalitica ativa é determinada pela

seguinte expressao:
Cat=2i,+ P,. (4.30)

Admitindo-se a hipotese do estado pseudo-estacionario, a Equacédo (4.14) pode

ser reescrita da seguinte forma:

Ky Sp-AC — (KoM +Ko) Py + (Kpyy-H, + Kpe) Ay =0. (4.31)

Logo:

(ko-M +ko) , _ ksSp-Ac

0= 0 - (4.32)
(kTH'Hz + kTE) (kTH-H2 + kTE)

Simplificando a Equacéo (4.32) e reescrevendo-a em termos dos parametros o, e

a,, chega-se a seguinte expressao:

Ao=0a,- P—a,. (4.33)

onde:

o - (ke M +kp) | 434)
(Kpy-Hy + Kre)

o, = k,-Sp-Ac (4.35)

(kTH'Hz + kTE).
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Assim, substituindo a Equacéo (4.33) na Equacéo (4.30), a concentracdo total de

espécies ativas fica representada pela seguinte expresséo:

Cat= (o, +1)-Py—a, (4.36)

Para descrever os momentos do polimero morto, faz-se proposi¢do anéloga

aquela realizada para descrever os momentos do polimero vivo.
e Cadeias Inativas de Polimeros (A,) - Polimero morto

A taxa de reacdo total para a cadeia de polimero morto de tamanho i,

considerando todas as etapas do mecanismo cinético, é dada por:

Ry, =R+t Ry +Re*+ Ry (4.37)
R, =Km-H, 'Zpi + Kpy "V"Zpi + Koe ZP. *+Kp ZPI (4.38)
i=1 i=1 i=1 i=1

Para i =1:

dA,

F=|<TH-HZ-P1+ Ky -M-P+ ko P+ kg P, (4.39)
Para i > 1:

dA,

d—t'szH-Hz-Pi+kTM-M-Pi+kTE-Pi+kD-Pi : (4.40)

Multiplicando ambos os lados da Equacdo (4.40) por i* e aplicando o operador

somatorio Z , Chega-se a:
i=2

dzik.Ai © © 0 0
i:zdt =Ky Hy D T0EP Ky - MR + kg DNiEP kg DR P (441)
i=2 i=2 i=2 i=2

Somando-se as Equacdes (4.39) e (4.41) chega-se a:
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= LA SRk, MR kS
dt dt TH 2 ; i ™ ; i TE ; 1 (442)

+ kD'Zik'Pi'l'kTH'Hz'Pl"' kTM ‘M-P+ kTE'Pl + kD'Pl-

=2 +—Lt=_H e chamando ) i*: A; =, obtém-se:
dt dt =

Notando que

%:kTH.HZ.kam-M-xk kg A +Kp Ay (4.43)

Do (g H, kg M kg k). (4.44)

dt
Assim as equacgdes que representam os momentos de ordem zero, um e dois do

polimero morto s&o:

e Momento de Ordem Zero (p,):

Para k=0
da,
d—tozko-(kTH-H2+kTM-M +koe +kp). (4.45)
e Momento de Ordem Um (p,):
Para k=1
da.
d—tlle-(kTH-H2+kTM-M +koe +kp ). (4.46)
e Momento de ordem dois (u,):
Para k=2
di
d—;:xz-(kTH-H2+kTM-M +kpe +kp). (4.47)
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4.3 — MODELO DE DISPERSAO AXIAL

Para a realizacdo deste trabalho, 0 modelo de dispersdo axial foi escolhido para
representar o reator. Esse modelo é comumente empregado para descrever reatores
tubulares nédo ideais (FOGLER, 1999). O escoamento nédo ideal dos reatores tubulares
deve-se a possiveis variagdes radiais da velocidade de escoamento, presenca de zonas
de estagnacao, recirculacdo de material, formagédo de caminhos preferenciais e presenca
de uma fase sélida (reator de leito-fixo). Para o caso de reatores ‘“vazios” (sem
recheios), a mistura na direcdo radial do reator deve-se apenas a turbuléncia e pode ser
levada em conta sobrepondo-se um mecanismo de transporte difusivo efetivo ao
transporte global por escoamento empistonado (FROMENT e BISCHOFF, 1990). A
modelagem matematica deste mecanismo de transporte difusivo € realizada fazendo-se
analogia a lei de Fick para a transferéncia de massa e a Lei de Fourier para o transporte
por conducdo. Assim, obtém-se como parametros efetivos uma difusividade massica e

outra térmica.

Para ilustrar como a dispersdo axial afeta o perfil de concentracdes, suponha que
um pulso ideal seja introduzido no fluido que entra no vaso. Quando um pulso ideal de
tracador é injetado no vaso, a dispersdo axial provoca um alargamento do pulso, a
medida que esse escoa através do vaso. Quando se monitora uma propriedade relevante
do tracador (e.g. concentracdo, cor, condutividade elétrica, radiacdo etc.) na saida do

equipamento, pode-se caracterizar o espalhamento conforme mostrado na Figura 4.1.

Pulso de tragador ——=
com Dispersdo =

Ponto de Ponto de
Injegio Medigio

Figura 4.1: Dispersdo axial em um reator tubular (FOGLER, 1999).

Define-se como parametro efetivo deste modelo o coeficiente de dispersédo
massica D (m?*/s), que deve ser determinado a partir de experimentos de distribuicdo

de tempos de residéncia (LEVENSPIEL, 1972). Assim:
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v" D elevado representa um espalhamento rapido da curva de tracador;
v" D pequeno representa um espalhamento lento do tragador ao longo do leito;
v D=0 representa a auséncia de espalhamento; logo, escoamento

empistonado.

4.4 — MODELO DO REATOR

As seguintes hipoteses foram adotadas para o desenvolvimento do modelo do reator
loop (ZACCA, 1995; MELO, 2000; LUCCA et al., 2008):

v

<

<N X X

O reator é composto de duas secBes tubulares, interconectadas e com
comprimentos semelhantes;

As secdes tubulares sdo descritas de acordo com o modelo de disperséo axial;

A velocidade média do escoamento é constante ao longo de cada secdo do reator
tubular;

Gradientes radiais de temperatura e concentracdo séo desprezados;

Admite-se que os coeficientes de dispersdo massica e térmica globais séo
idénticos para todas as espécies;

O trocador de calor cobre toda extensdo das se¢des do reator;

A dindmica da bomba é descrita como em um CSTR,;

Efeitos viscosos sdo desconsiderados;

Admite-se que qualquer espécie move-se ao longo do tubo por escoamento
convectivo e difusivo, mas que as correntes de alimentacdo e saida apresentam

escoamento convectivo purol.

A justificativa para modelar a bomba como um reator continuo do tipo tanque

agitado se baseia em argumentos oriundos de experimentos conduzidos em escala de

laboratério em que a bomba de reciclo desempenha um papel importante na dinamica

térmica do sistema reacional (MELO et al., 2001a). A Figura 4.2 mostra uma

representacdo esquematica do reator tubular do tipo loop investigado neste trabalho. Os

balancos molares e de energia devem ser feitos para cada se¢do tubular, bem como para

a bomba, com as devidas condic¢des de contorno e iniciais.

1 0 sistema ¢ assim dito fechado-fechado, pois a difusdo ocorre dentro do vaso de processo (as fronteiras

do sistema estéo fechadas para a difuséo).
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SEGAO TUBULAR 11

BOMBA DE RECICLO | SAIDA

ENTRADA

Figura 4.2: Diagrama simplificado do reator loop considerando a bomba de reciclo
(MELO et al., 20014a).

Como um reator do tipo tanque agitado conecta as duas secdes tubulares, as
condi¢des de contorno na saida da secdo tubular | e na entrada da se¢do tubular Il
passam a ser descritas como sugeridas por DANCKWERTS (1953), Ou seja, as
condicdes de contorno do tipo fechado-fechado sdo adotadas para cada secao tubular.

4.4.1 - Balango de Massa

A equacdo de balango de massa que descreve o balanco molar do componente |

que escoa na sec¢do tubular I do reator pode ser escrita como mostrado a seguir.

4.3.1.1 - Balanco Molar na Secao Tubular I:

8C}(z;,t')+v ‘GC}(zl',t'):D _azc;(zl',t')

-R.(z,\t). 0<z'<L 4.48
Vg D R <L (449

Este € o modelo de dispersdo axial classico unidimensional utilizado para
descrever o escoamento com reacdo quimica em reatores tubulares (ZACCA, 1995).
Observe que se considerou a presenca de escoamento difusivo sobreposto ao
escoamento puramente convectivo do reator do reator de fluxo empistonado tradicional.

Na prética, D, é coeficiente efetivo de dispersdo axial ou longitudinal de massa,
utilizado para acomodar em uma Unica grandeza toda a complexidade do escoamento.

Assim, C}(zl',t') representa a concentracdo do componente j (monbmero (M),
hidrogénio (H,), catalisador (CAT), cocatalisador (COC), sitio potencial (S,), sitio

ativo livre (P,), cadeia polimérica viva (P,), cadeia polimerica morta (A;), especies
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ativas (Cat)), v, € a velocidade intersticial no interior do tubo na direcao z;, R;(z,'t)
a taxa de reacéo do componente j numa dada posi¢éo do reator e L, € o comprimento da

secdo tubular 1. As variaveis independentes t' e z,' sdo as coordenadas de tempo e

posicao longitudinal, respectivamente.

Para o adimensionamento das equacdes do modelo matematico, foram utilizadas

grandezas referentes a corrente de alimentac&o.

Multiplicando a Equacdo (4.48) por L, e admitindo que a (ponto de

ve " Ve

retirada de material) é a razdo entre o comprimento da se¢do tubular | e 0 comprimento

total das se¢Oes tubulares, (a=L,/L), obtém-se:

.6(C}(zl',t') /Cue) v, o(Ci@'\t)/Cue)
a(t/L a(z,/L -
(/ /VF) VF ) (le/ 1) (449)
D, 1 &(C@N/Cu) LR, REY
Vel o a(z/L,) Ve 'Cye Ry

Para o adimensionamento das equacdes do modelo ndo isotérmico do reator
tubular do tipo loop com dispersdo axial, podem ser definidas as seguintes variaveis

adimensionais:

Cl(z,t'
y;(zﬂt): J(l )’ z =4

Cue ' L, |

tl

t= )
L/v,

sendo C,,. a concentragdo de mondmero na alimentagdo e v. a velocidade de

escoamento da corrente de alimentacdo, respectivamente. Podem também ser definidos
0s seguintes grupamentos adimensionais:

R.(z,t)
' ERJ' (2,.0) :JR—I '

m Ve Cue MF

L'RMF

sendo R, a taxa de reagdo do mondmero na alimentacdo avaliada para C,,., Pe, 0

m

nimero de Péclet de massa, Dao numero de Damkohler, e R;(z,,t)a taxa de reacdo

adimensional para o componente j na secdo tubular I.
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Da forma como foi definido, o nimero de Péclet coincide com sua apresentagdo
mais tradicional, isto €, usando a velocidade de escoamento no préprio tubo e ndo da
alimentacdo, apenas na auséncia de recirculagdo de material. Assim, o nimero de Péclet
efetivo observado nas secdes tubulares deve ser corrigido usando a informagao da razdo
de reciclo utilizada, definida a seguir. A vantagem principal desta abordagem esta na
definicdo de numeros de Péclet que ndo dependem da razdo de reciclo utilizada na
operacgéo do processo (MELO JR., 2000).

Um importante parametro ainda a ser definido é a razdo de reciclo (Rec), que
pode ser definida como a raz&o entre a vazao volumétrica da secéo tubular Il (Q,) e da

corrente de alimentacéo (Q.) . Observando-se que:

Qr=Ve-AeQ,=v, ‘A,

Z

obtém-se:
Y]

Rec=—2. (4.50)
VF

Portanto, o balangco molar, na secéo tubular I na forma adimensional é dado por:

oYz, _ 1 0%z
0z, o-Pe, 0z}

—a-Da-R;(z,1)

Q-M+(1+Rec)
ot

, 0<z <1, (4.51)

Como as concentracfes das espécies foram adimensionadas pela concentracéo
do monbmero na alimentacdo, um Unico namero de Damkéhler pode ser escrito. Alem
disso, como o comprimento das secdes tubulares é constante assim como a taxa de
consumo de mondmero e sua respectiva concentracdo na corrente de alimentacdo, o
namero de Damkéhler depende apenas da velocidade local de escoamento. Portanto,

Day> Day, pois tem-se sempre que v, > v, . Quando razdes de reciclo elevadas sao

impostas, entdo v, = v, , 0 que implica Da; = Da, (MELO et al., 2001a).

4.4.1.2 - Balanco Molar na Secdo Tubular Il

Analogamente, para a secéo tubular Il obtém-se:
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(o) DY oo M@0 _ 1 1 0
ot 0z, Pe, (1-0) oz,
—(1-a)-Da-R;(z,,t)

. 0<z,<1.  (452)

4.4.1.3 - Balango Molar na Bomba de Reciclo

Como a bomba de reciclo é considerada como um reator do tipo tanque agitado,
pode-se escrever o seguinte balango de massa para cada uma das espécies:

L 4S5

o gp = Q (C (L) ~CP()) + V5 - R, (1). (4.53)

Para o adimensionamento das equacdes do modelo matematico, utilizam-se
grandezas referentes a corrente de alimentagéo.

Multiplicando a Equacéo (4.53) !

e lembrando que Q. =V.-A_ obtém-
MF " F

Se:

vV, .d(CJ.B(t')/CMF)_vZZ. C}(l,t')_CjB(t') A RyerL Ri(®) (454
AL d(t/(L/ve)) Ve | Cue Cue ) AL v -Cye Ry '

Assim, o balan¢co molar na bomba de reciclo, expresso na forma adimensional, é
dado por:

. YO _ e (v (19— y2(0) 1o -Da -1, 0, (4.55)
dt a : ° !
sendo m a razéo entre o volume da bomba e o volume total das se¢des tubulares.
As condicdes iniciais para os balancos molares sdo dadas na forma:
Cizt=0)=0, C!'(z,t=0)=0, C3(t'=0)=0, (4.56)
que expressas na forma adimensional, ficam:
yi(zt=0)=0, y/(zt=0)=0, y$(t=0)=0 (4.57)
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A condigdo de contorno para os balancos molares na entrada da secédo tubular | €
dada na forma:

_ D . aC: (Zl')tl)

" g +v, -Ci(z,/=0t)=v, -C/'(z,'=1t)+V.-Cj, (4.58)
Zl 1 2

2,'=0

Multiplicando a Equacdo (4.58) por e observando que a=L,/L,

MF“VF
obtém-se:
D, (Cj@\t)/Cy) v, Ci@'=0t) v, Cl(z, =1t)
o-ve.-L o(z,'/L % C _V_. C
F ( 1/ l) 2/L,=0 F MF F MF 1 (459)
N Ve-Cpe
Ve Cye
que expressa na forma adimensional, fica:
L(z,,t
1 ¥ )| +(1+Rec)-y;(0,t) =Rec-y] (Lt) +f, (4.60)

a-Pe, 0z "o

sendo f;=C, /C,, a razdo entre a concentracdo da espécie j e a concentragdo do

mondmero na alimentacéo.

Como ja definido anteriormente, as condi¢Ges de contorno sdo descritas como
sugeridas por DANCKWERTS (1953); ou seja, condicGes de contorno do tipo fechado-

fechado sdo adotadas para cada secdo tubular.

Saida da secdo tubular I:

_D aC: (le’t')

=0, 4.61
e (4.61)

=Ly

que expressa ha forma adimensional, fica:

oy;(z.1)

=0. 4.62
o (4.62)

7,=1
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Na entrada da secdo tubular 11:

I )

N ' +v, -Cl(z,)=0t)=v, -C(t), (4.63)
822 2 2

2,'=0

Multiplicando a Equacdo (4.63) por e admitindo que 1-a=L,/L,

MF " VF
obtém-se:
D, 8(C;I (ZZ"t')/CMF)| v, C;I (22'=0,t') v, C;B('[') (4.64)
—_ . +_.—=_.—, .
(1-a)-v.-L  9(z,'/L,) e VF Cyr ve Cue
que expressa na forma adimensional, fica:
1 ay]' (Zz’t)| Il B
- . +Rec-y:(z,=0,t)=Rec-y’(t). 4.65
Carpe, &, | TRECVIE=00=Recy0 (4.65)
Finalmente, na saida da secéo tubular I1:
oC!'(z,\t'
0, L&D g (4.66)
oz, .
z,=1
que expressa na forma adimensional, fica:
(z,.t
Wil g, (4.67)
oz, L

4.4.2 — Balanco de Energia

O balan¢o de energia € andlogo ao balango de massa, adicionando-se o termo
referente ao calor retirado pela camisa de refrigeracdo e incluindo o fator de
capacitancia externa no modelo matematico. A justificativa para a inclusdo do fator de
capacitancia externa se baseia no fato de a bomba de reciclo poder exercer influéncia
sobre a dindmica térmica do sistema. Assim, duas zonas de troca térmica podem ser
distinguidas: tubos e bomba de reciclo. Portanto, deve-se considerar um coeficiente de

troca térmica individual para a bomba de reciclo. A temperatura da camisa nos tubos é
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mantida homogénea, definindo-se um coeficiente Unico para a troca térmica nos tubos

(ou seja, um Unico coeficiente de troca térmica para ambas as se¢des tubulares).

Para quantificar o efeito das partes que compdem o reator sobre sua dinamica

térmica, define-se um fator para os tubos (gr), que é a razdo entre a capacitancia térmica

do reator (p-Cp|R) pela capacitancia térmica do liquido que escoa pelos tubos

(p-Cp|h,qui ) - Analogamente, define-se também um fator para a bomba (eg) que € a

razao entre a capacitancia térmica da bomba de reciclo (p-Cp|B) pela capacitancia
térmica do liquido que escoa na bomba de reciclo (p-Cp|“,quid0). Deve-se salientar que

todas as citacBes referentes a capacitancia térmica do liquido serdo representadas

somente como p-Cp.

Deve-se enfatizar que em trabalhos anteriores (TEYMOUR e RAY, 1989;
PINTO e RAY, 1995b; MELO et al., 2001a) a incluséo do fator de capacitancia externa
no modelo matematico foi fundamental para a descricdo correta do comportamento
dindmico do reator avaliado. Como reatores loop industriais sdo equipamentos de
grande porte, bem como as respectivas bombas de reciclo, é bastante provavel que a
caracterizacdo apropriada de seu comportamento dindmico térmico deva levar em

consideracdo a capacitancia externa do sistema.
4.4.2.1 - Balanco de Energia na Se¢édo Tubular |

Nesta secdo pressupde-se que as temperaturas nas fases liquida e solida séo

iguais. A equacdo do balanco de energia unidimensional pode ser escrita como:

oT'(z ¢ oT'(z, ¢
(p~Cp+p~Cp|R)-—.1)+p-Cp~Vzl-¥=
ot 0z, .
aZTl( |t|) 4 U O<Zl <Ll’ (4'68)
Z 1y "~ tubos 1y
Dtpcp o .1 _(_AHr)'Rj(Zl’t)+ dtb .(TC_TI(Zlat))

1

Além do termo da capacitancia térmica referente a mistura reacional na Equacao
(4.68) (isto é, o termo p-Cp), considera-se também p-Cp|R como sendo a participacao

da capacitancia térmica de partes externas. Multiplicando a Equacdo (4.68) por

Ll

——L— eobservando que a =L, /L, obtém-se:
p-Cp-Te-ve
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a.(p.cp+p.Cp|RJ.a(Tl (zl',t‘)/TF)Jri.a(T'(zl',t')/TF):
p-Cp p-Cp a(t'/(L/VF)) Ve d(z,/L,)
D, 17? (T @0)/T:)
Ve-L-p-Cp o 3(z/L,)
o (EAH)Chue Ryl R;(#1)
P-Cp-Te ve-Cye Ry
+a_4-waos-L.[Tc mj

(4.69)

T. T,

Na forma adimensional, o balango de energia na secédo tubular 1 é dado por:

0@ 1 20z
0z, a-Pe, 0z, , (4.70)
—a-B-Da R (Z.t) + Pypes (0 —0'(z,.0))

|
(1-(1+8R)~%+(1+Rec)

valida para o dominio 0<z,<1e t>0.

Podem ser definidas das seguintes variaveis adimensionais:

I 1 40 1
@' , zlzz—l, t
T L,

= t'
L/v,

0' (Zlat) =

sendo T. a temperatura na corrente de alimentagdo. Podem também ser definidos os

seguintes grupamentos adimensionais:

_4.U

Btubos - tubos _ L B= (_AHr) .CMF Pe, = M — pCp|R

) ] y En = .
p-Cp-vg-d p-Cp-T: t D, " (p-Cp)

sendo B, O coeficiente de troca térmica adimensional nos tubos; B o aumento

adimensional de temperatura; Pe, o numero de Peéclet térmico e eg a razdo da

capacitancia térmica referente as paredes do tubo e a capacitancia térmica referente a

mistura reacional.

4.4.2.2 — Balanco de Energia na Secao Tubular 11

De modo anélogo, pode ser escrita a seguinte equacgdo adimensional para a se¢do

tubular 11:
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1 2nll
Rec-aﬁ (Zzat): 1 _a 0 (Zzzat)
oz, (1-a)-Pe, 0z, (4.71)

~(1-0)-B-Da-R;(z,.t) + (1= 0)Byypes - (0 — 0" (z,.1))

1
"),
ot

(1-a)-(1+¢)

valida para o dominio 0<z,<le t>0 .

4.4.2.3 — Balanco de Energia na Bomba de Reciclo

Fazendo a mesma consideracdo do balanco de massa (bomba modelada como
um CSTR), pode-se escrever o seguinte balanco de energia:

(Ve -p-Cpp-Cply ) SO g, (Tt -T51) )
° B/ dt ! ’ (4.72)
+(=AH,) -V, R (t) +(UA), (T -T3(1))
. « 1
Multiplicando a Equacédo (4.72) por ———————, obtém-se:
Cp-Te - Qe
Ve (L+e ).M_ﬁ. Ty _T°()
A-L ° d(tl/L/VF) Ve TF TF
(Vo EAH)Cy Ryl RO ar
AL pCp T veCue Ry
, (UA), ,[T_C_TB@)J
p-Cp-Q \ T: T
Portanto, pode ser escrita a seguinte equacdo adimensional:
do® (v . B
(1+e5)- =Rec-(0'(1,t)—0°(t
TIB( B) dt ( (1,1) ()) (4.74)
_nB'B'Da"iRj(t)_i_BB'(GC_GB(t))

Podem também ser definidos os seguintes grupamentos adimensionais:

UA -C
(UA), Ve o P Pl

Po = AL (p-Cp)

pCp-Q;

sendo B, 0 coeficiente de troca térmica adimensional na bomba, ns a razdo entre o

volume da bomba e o volume total das se¢des tubulares e eg a razdo da capacitancia

térmica referente a bomba e a capacitancia térmica referente a mistura reacional.
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As condicdes iniciais para os balancos de energia sdo dadas na forma:
T'(z/t=0)=0, T"(z,,t'=0)=0, T°(t'=0)=0. (4.75)

que expressas na forma adimensional, ficam:

0'(z,,t=0)=0, 0"(z,,t=0)=0, 6%t =0)=0. (4.76)

As condicdes de contorno para os balancos de energia sao:

Na entrada da secdo tubular |

I 1 )
D, p-Cp- &Y op T =00 = v, -p-Cp-T" (2, = 1t)
oz |, ° : . (4T7)
+Ve-p-Cp-Tg
que expressas na forma adimensional, fica:
|
1 dEH (1+Rec)-0'(0,t)=Rec-0"(1,t)+1. (4.78)
a-Pe, 0z 220
Na saida da secdo tubular I:
I 1 r
LG B (4.79)
0z, L,
que expressa na forma adimensional, fica:
|
59 (Zl,t) _ O (480)
0z, -
Na entrada da secao tubular 11:
1 [
-D, -p-Cp-w +v, -p-Cp-T'(z,=0,t)=v, -p-Cp-T>(t), (4.81)
22 10 2 2

gue expressa na forma adimensional, fica:
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1 . 00" (z,,t)
0z,

+Rec-0"(z, =0,t) = Rec-0°t (4.82)

2,=0

Na saida da secdo tubular 1I:

oT"(z,1)

_Dt
oz,

=0, (4.83)

7'=1

que expressa na forma adimensional, fica:

20" (2,.)

=0. 4.84
= (4.84)

7,=1

4.5 — TECNICA DE RESOLUCAO NUMERICA DO MODELO MATEMATICO DO
REATOR LOOP.

O modelo matematico do reator loop consiste em um sistema acoplado de
equac0es diferenciais parciais e condi¢des de contorno e inicial. Este sistema ndo possui
solucdo analitica por apresentar termos nao lineares (referentes as expressdes das taxas
de reacdo) e deve, portanto, ser resolvido numericamente por meio de uma técnica

adequada.

Um passo importante para a na solugdo numérica do problema é a escolha da
técnica de discretizacdo. Na literatura, diversos esquemas numéricos para efetuar a
discretizacdo de equacOes diferenciais parciais podem ser encontrados. Entre estes,
podem-se citar técnicas de aproximacdo polinomial, solucdes por diferencas finitas,
técnicas de volumes e elementos finitos e técnicas de colocagédo ortogonal (RICE e DO,
1995; PINTO e LAGE, 2001). No presente trabalho, optou-se por uma técnica de
aproximacao polinomial em elementos finitos para a discretizacdo das equacfes do
modelo do reator. Esta escolha foi feita com base na simplicidade de implementacéo
apresentada por este método e por trabalhos que mostram a sua eficacia na solucéo de
problemas envolvendo, simultaneamente, escoamento e reacdo quimica (BISCAIA et
al., 1997). A fim de ilustrar o método, usa-se um modelo dindmico do reator com

dispersdo axial isotérmico. Neste caso o modelo ¢é descrito pela EDP de segunda ordem
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(na variavel z) parabdlica que descreve a variacdo de concentracdo do reagente com o

tempo ao longo do reator.

oy(zt) oy _ 1 Iy
+ = . —Da- Z, 1, 4.85

ot oz Pe, o7° glyd)] (4.85)
sujeita as condicdes:
inicial no tempo t=0:y(z,0) =y,(2), (4.86)
e de contorno:
CC1: naentrada do reator: z=0eparat>0:— Pi ay;z,t) +Y(Z)|_, =Y (1),(4.87)

em Z z=0 =
CC2: nasaida do reator: z=1eparat>0: L oy =0. (4.88)
Pe, oz |

No caso linear (velocidade de reacdo de primeira ordem: g[y(z,t)]:y(z,t)) 0

problema apresenta solucdo analitica que pode ser obtido pelo método de variacdo de
parametros. Porém, no caso geral (forma qualquer de g) € resolvido numericamente pelo

método das linhas, que consiste em aplicar uma aproximacéo a dependéncia de y(z,t)

com a variavel espacial z, transformando a EDP original em um sistema de equacoes
diferenciais ordinarias no tempo, com condi¢6es iniciais conhecidas, que é resolvido
numericamente. O método de discretizacdo a ser apresentado € uma variacdo do metodo
dos elementos finitos e corresponde a aproximacbes parabolicas do perfil de
concentracdo efetuado em subintervalos da direcdo espacial, assegurando a continuidade
da funcdo e de sua derivada nos extremos do elemento (caso o elemento ndo contenha
0s contornos: z=0ez=1), anulando o residuo médio da EDP no elemento e
satisfazendo as condi¢cdes de contorno nas duas extremidades do intervalo. SOUSA
(2011) apresenta uma nova abordagem das condi¢Ges de contorno na modelagem de um

leito mével simulado e sua aplicacdo na purificacdo de para-xileno.

Inicialmente, faz-se a subdivisdo do dominio original da equacao diferencial em

2.N segmentos igualmente espacados Az = 1/2N e zi = 1. Az= 12N parai= 0, 1,..., 2N.

98



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

Um elemento genérico i € composto por z,,, 2, , € Z,, i=1,2, ..., N, de acordo com

0 seguinte diagrama:

Az Az Az Az Az

Figura 4.3: Diagrama representando os subintervalos.

Assim no elemento genérico i=0,1,---, N, tém-se os seguintes pontos nodais:

Az Az

Figura 4.4: Representacdo do elemento generico i.
Adotando em cada subintervalo a seguinte normalizacdo da variavel z:

£ = 2254
Az (4.89)

resultando em:
=2, ,—>&5=-1

z2=2, ,—>&=0 , (4.90)
2i-1
2=2, >E=+1

Além disso:
0.1 0 _,N2 (4.91)
0z Az 0¢ og

2 2 2

8_2_ 12.5_2:4.N2.5_2, (4.92)
0z (Az) O 0o

Assim, a equacdo diferencial parcial original, no elemento i, é entdo rescrita na

forma:
V' ED L, VED AN YEY T
= +2-N % = P & Da g[y (g,t)], (4.93)
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para i=1,---,N, e definida no dominio -1 <&<+1e t>0.

Adotando a notagdo y'(&t) para a aproximacdo parabélica de y(zit) no

elemento i, com y'(-1,t) =yi (t); Y'O,0) =y;(1); ¥y (+1,t) = v, (t) ; entdo:

y' (1) =%-Tyi (&,t)-dé& : valor médio de y'(&,t) no elemento; (4.94)
o'

2 TP (4.95)
VEY  _, 4.96
e % |, pi(t) (4.96)
e LG E TG @97)

resultando em:

Oy (&0 _( i) =Py 4 (1) (4.98)
% 2 ' |

Integrando em & e a equacgéo diferencial de —1 a +1, e introduzindo os valores

médios, obtém-se:

ay'@® ., 1 ToyED 4o | 4N 11 TV ED =
" { jl } be. L jl = dg} Da-g'(t), (4.99)
de maneira que:
lj-léy (&, t) pi(t)+p(i—l)(t) (4.100)
2 7 2 ’ '
1 ' i o’y (&1 e _ Pi(t) =P (D)
: jl T de = (—2 J , (4.101)
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e 9= oy (e0] ¢ (4.102)

Desse modo, para que o residuo médio da EDP no elemento seja nulo, deve-se

ter:

N2

d)_gt(t) N '[pi(t) TPy (t)] N %I:pi(t) A (t)}—Da-g‘ ®, (4.103)

m

para i =1,---,N, sujeita a condicdo inicial:

y'(0)=N- ZJZ' Y,(2)-dz, (4.104)

2i-2

Os valores de ¥'(0) e de §'(t), podem ser calculados pelo método de Simpson

de acordo com:

¥'(0)=N- ZJZ‘I Y, (2)-dz = Yo(Z5,) +4- y%(zzm) +Yo(Z5) ’ (4.105)

Z3i2

o[y (-1t [+4-g[y' Q1) [+g[y'(+1 1) |

: (4.106)

» 1 +1 i
g’ = [o[y'(&n]-de=
-1
Este sistema de EDO € a forma discretizada da EDP original, que requer o
conhecimento dos valores de pj(t) para i=1,---, N . Para obter as equacgdes algébricas de

determinacdo dessas variaveis, sdo utilizadas as condi¢bes de contorno do problema

original nos pontos extremos dos N subintervalos, na forma:

V@O Lo N YO o N, (4.107)
0z |, x& |,

VY| L, . Y ED

| % =2-N-py(t). (4.108)

e=1

Substituindo estas derivadas nas condigdes de contorno obtém-se:
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cet: y%,(t)—%'\'po(t) —y, 0,

m

e CC2: p,(t)=0.

(4.109)

4.110)

A condicdo de continuidade das derivadas das aproximacdes ja esta assegurada

pela defini¢do de pi(t), pois:

NED o VED
% |, pi(D) & |

para i=1---,N-1.
A condicdo de continuidade das aproximacdes pode ser expressa por:
yi ( +1’t) = y( i+l)(_1!t)

ou em termos da notacao adotada,
Y20 =y5™ ®

para i=12,---,N—1. Apo0s a integragdo (em &) da Equagéo (4.97)

(e, 1— 1
8ya(§ t) =( Zi]'p(il)(t)+(%éj'pi(t) ,

com a condicdo da Equacéo (4.94)
_ 1%

V) ==-|y'(b)-dE,

y(©= j Y (&0 dé

0 que resulta em:

y‘(&t)=?‘(t){%'“‘éf)““j-pi_l(t)+(§’(l+§f)‘l/6j-pi<t),

Assim, é possivel escrever:
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Yo =y' (1) =¥'(1) —%-p(i_l) (t) —%-pi (1), (4.115)
Y, () =y'(0,) =¥'(t) + 5 Pen (1) - 5P (1), (4.116)
y,() =y (+1.0) = (t)"' Py (®) +=-pi(t). (4.117)

A continuidade das aproximag6es parabolica pode ser expressa por:

yiz = (t)"' Py (D) + 'pi(t) =Y S =y () -2 p () - p(|+1) (), (4.118)

ou seja:
P o) +4-p () +pe. ) =3-[ Y-V ® |, parai=12,--- N-1. (4.119)
Uma vez que:
i i 2 1
yo(t):y _g'po(t) _g'pl(t)’ (4-120)

a CC1 pode ser expressa por:

2 -(1+%j PO +P O =3[FO -y, ©]. (4.121)
e a CC2 por:
py(t)=0 (4.122)

Entdo o seguinte sistema de equacdes algébricas é linear e tri-diagonal e pode ser

escrito:

2'(1+%J'po(t)+p1(t) =3[y O-v 0]

m

P () +4-p, () +Pg. () =3-[ ¥ O-V'(®) ], parai=12,---,N-1 (4.123)

pN(t) =0

que pode resolvido de forma recursiva pelo método de Thomas, como segue:
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pi() =7 (- Puey®) , (4.124)

para i=N-1, N-2,..., 1,0.comPy(t) =0

Note que: p; ) (1) +4-p;(t) =74 () +(4_ L J'pi ()
(i-1)

e Py () +4-pi(t) :3-[7“ (t) —7‘(t)]—p(i+l)(t) que pode se rearranjado para resultar

em:

3 VO -V (1) | = vy () F Pan (
o.(t) = I:y O-y ():I Yy ® T Pgagy () (4.125)

1
4—
B(i—l)
Comparando as Equacdes (4.124) e (4.125), é possivel identificar que:
1

B =4 , (4.126)

B(i—l)
para i=12,---,N-1 com B, :2-[1+ﬂj,

Pe,,
34V O) -V (M) [~y (t
1.0 = V' 0-Y O] ® w127
P
3|V ®) -y (t
para i=12,---,N—-1 com y,(t) = [y © yf()].
Po
Com valores de B, e v,(t) calculam-se:
p(i+l) (t) . .

p,(t)=v,(t)—————para i=N-1,N-2,---,1,0 com p,(t)=0. (4.131)

Finalmente, a concentracao de saida é calculada por:

N N N 1

ysal’da (t) = y (+11 t) = y2 (t) = y (t) + 5 ' p(N—l) (t) (4130)
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4.6 — CONSIDERACOES FINAIS

Neste Capitulo foi apresentado um modelo dindmico para os reatores tubulares
do tipo loop na polimerizagdo de propeno via catalisadores Ziegler-Natta. Este modelo
foi desenvolvido originalmente por MELO JR. (2000) e validado com dados industriais
no trabalho de LUCCA et al., (2008). O modelo foi satisfatoriamente implementado no
AUTO para uma andlise de bifurcacdo. No proximo capitulo sdo apresentadas as
simula¢des dindmicas e uma analise de estabilidade do modelo.

4.7 -NOTACAO

Area da secdo transversal do reator

B Aumento adimensional de temperatura

Cp Capacidade calorifica da mistura

Dm Coeficiente de dispersdo massica global

D Diametro das secOes tubulares

Dr Coeficiente de dispersao térmica global

Da Numero de Damkdohler

L Comprimento de cada secdo tubular.

Pe,, Namero de Péclet massico

Pe, Namero de Péclet térmico

P Cadeias ativas de polimeros — Polimero vivo
Q Vazdo volumétrica

Rec Razdo de reciclo

R, (Z'Y) Taxa de reacdo adimensional do componente j
R; (') Taxa de reacdo do componente |

t' Tempo

t Tempo adimensional

T Temperatura

Te Temperatura do fluido refrigerante no casco

U o Coeficiente global de troca térmica na parede do reator
(UA), Coeficiente global de troca térmica na bomba de reciclo
v Velocidade de escoamento
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V Volume

yij Concentracdo adimensional da espécie j se¢do tubular i
z, Variavel espacial adimensional na secdo tubular i do reator
z' Variavel espacial na se¢do tubular i do reator

Caracteres sobrescritos
i Secdo tubular 1 ou 1l

B Referente a bomba de reciclo

R Referente ao Reator

Caracteres subescritos

j Espécie em estudo

z Referente a velocidade axial na direcdo longitudinal
C Referente a camisa de refrigeracéo

F Referente a alimentacéo
M

Referente a0 mondmero

Caracteres Gregos

(-AH) Entalpia da reacao

a Ponto de saida do reator

Bubos Coeficiente de transferéncia de calor adimensional no tubos

0 Temperatura adimensional

0 Temperatura adimensional na parede do reator

p Massa especifica da mistura

T Tempo de residéncia

Ne Razdo entre o volume da bomba e o volume total das se¢des tubulares
A Cadeias inativas de polimeros — Polimero morto

€ Fator de capacitancia
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CAPITULO 5

ESTUDO DINAMICO E ANALISE DE ESTABILIDADE NO PROCESSO
DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO EM REATORES TUBULARES
DO TIPO LOOP

Resumo: Neste capitulo sdo apresentadas as informacGes fundamentais
para a realizagdo da simulacdo do modelo dindmico distribuido
apresentado no Capitulo 4. Para uma melhor compreensdo, este capitulo
estd dividido em trés partes. A primeira parte apresenta simulacfes
dindmicas preliminares. A segunda parte apresenta uma analise de
estabilidade, manipulando-se alguns parametros do modelo. Na terceira
parte, partindo dos resultados encontrados na segunda parte, utiliza-se uma
malha multidimensional no espaco dos parametros para mapear as regifes
onde séo observados fendmenos complexos, com a finalidade de encontrar

fendmenos dinamicos ainda néo reportados pela literatura.

5.1 INTRODUCAO

Para uma andlise preliminar do modelo dindmico dos reatores tubulares do tipo
loop, foram manipulados os seguintes parametros, a razao de reciclo (Rec) e 0s nimeros
de Péclet térmico (Pe;) e de massa (Pen). Ja para a analise de estabilidade foram

manipulados os seguintes parametros, o tempo de residéncia (t), as concentracfes de

catalisador (Ccar), cocatalisador (Ccoc) e do doador de elétrons (Cpe), os coeficientes
de troca térmica nos tubos (Uwnes) € Nna bomba (UA)g, a temperatura da camisa de
resfriamento (T¢) e os fatores de capacitancia térmica externa da bomba de reciclo (eg)
e do reator (gr). As razBes principais para esta escolha basearam-se na facilidade de
manipulacdo do parametro tempo de residéncia através da vazdo da corrente de
alimentacdo (UPPAL et al., 1976); da facilidade da manipulacdo das concentracdes de
catalisador, cocatalisador e do doador de elétrons na alimentacdo; da importancia dos
coeficientes de troca térmica nos tubos e na bomba de reciclo que, determinam
conjuntamente, a quantidade de calor trocada, e que desempenham um papel importante
no comportamento do reator. O objetivo principal destas investigacdes € saber quais

parametros e quantos deles podem induzir e gerar fenémenos dindmicos complexos.
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5.2 METODOLOGIA

A metodologia de estudo empregada neste trabalho foi dividida em trés partes,
detalhada a seguir.

5.2.1 Parte 1 - Analise Preliminar da Dinamica do Modelo dos Reatores Tubulares
do Tipo Loop

Simulag¢Ges dinamicas preliminares foram realizadas para ajustar os parametros
numericos e a convergéncia, manipulando-se a razdo de reciclo (Rec) e os nimeros de
Peclet térmico (Pe) e de massa (Pem). A principal justificativa para este estudo
preliminar é a variagdo das caracteristicas de mistura macroscopica nos reatores
tubulares do tipo loop, que pode ser ajustada variando-se a razdo de reciclo ou a
dispersdo axial. Embora a dispersdo axial seja um parametro dificil de ser ajustado
diretamente num problema real, a razdo de reciclo pode ser ajustada com facilidade por
meio do controle das vazdes de alimentacdo e de recirculacdo do material (MELO JR.,
2000). Alem disso, sabe-se que os surgimentos de fenémenos dindmicos complexos

estdo intimamente ligados ao mecanismo de retroalimentagdo da mistura.

A divisdo das regides do reator loop foi feita baseada no nimero de elementos
finitos (N) de cada secdo tubular. As equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) geradas
foram resolvidas numericamente com o integrador DASSL (PETZOLD, 1989). Os
dados colhidos nas simulacdes de cada regido do reator correspondem ao valor central
calculado de cada elemento finito e da bomba a cada instante de tempo. Os graficos,
nesta etapa preliminar sdo exibidos de forma bi e tridimensional. Para os graficos
bidimensionais, a variavel conversdo ¢ plotada separadamente em funcdo do tempo e da
posicdo axial. Para os graficos tridimensionais o comportamento das variaveis,
concentracdo de monémero e de temperatura sdo plotados em funcdo do tempo e da
posicao axial.

Para N = 6, o sistema fica subdividido em 13 regides, em cada reator loop como

mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1: lustracdo das regides do reator loop consideradas para as simulacdes.

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 séo dadas as condi¢des operacionais do reator tubular do
tipo loop e as velocidades especificas de cada reacdo que seguem o modelo de
Arrhenius. Os dados foram extraidos dos trabalhos de ZACCA (1995) e LUCCA
(2007). E correspondem a condicOes reais de operacéo de sistemas industriais.

Tabela 5.1: Dados das condigdes operacionais dos reatores tubulares do tipo loop
(ZACCA, 1995 e LUCCA, 2007).

Parametros Simbolo Unidade Valor
Comprimento das se¢des tubulares L. Lo cm 8.900
Diametro das secOes tubulares d cm 60
Razéo da capacidade volumétrica da bomba ne - 5,51x %2
Coeficiente de troca térmica nos tubos Uwbos  callcm?s/K  8,00x
Coeficiente de troca térmica na bomba (UA)s cal/ls’lk  1,26x10*%
Razdo de reciclo Rec - 150
Tempo de residéncia T S 3,60x10*%
Temperatura da alimentacao T °C 45
Temperatura da camisa de resfriamento Tc °C 54
Concentracdo de mondmero na alimentacio Cmr gmollem®  1,13x ™
Concentracdo de catalisador na alimentacio Cear gcat/cm® 2,60x%
Concentracdo de cocatalisador na alimentacdo ~ Ccoc gmol/icm? 1,05x
Concentracdo de hidrogénio na alimentacéo Chr gmollem®  1,10x®
Concentracdo do doador de elétrons Coce gmol/icm? 1,90x%

Razdo de espécies ativas por massa de o
) Ecar gmol/gcat 1,88x
catalisador
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Tabela 5.2: Constantes cinéticas do mecanismo reacional utilizado, expressas na forma

classica de Arrhenius: k =Kk, -exp(-E,/R-T).
Reacédo Ko Unidade  E,(kcal/mol)

Ativacdo de sitio 7,04x10% cm’/s 12
Iniciacéo 6,30x10™ cm*/gmol/s 10
Propagagdo da cadeia 6,30x10™ cm*/gmol/s 10
Transferéncia de cadeia para:

Hidrogénio 2,22x10" cm*/gmol/s 14

Monomero 2,76x10% cm*/gmol/s 14

Espontanea 1,72x10% cm’/s 14
Desativacio de sitio 7,92x10% cm’/s 12

As condicOes iniciais sdo especificadas quando se fornece as concentragdes
iniciais de cada componente da fase liquida e a temperatura inicial. Na Tabela 5.3 as

condicdes iniciais sdo apresentadas na forma adimensional.

Tabela 5.3: Condicdes iniciais adimensionais das principais espécies do sistema

reacional utilizado.

Componente Valor

Mondmero

Hidrogénio
Cocatalisador

Doador de elétrons

- O O O k-

Temperatura

Nas condi¢des das Tabelas 5.1 e 5.2, variou-se 0 numero de elementos por se¢éo
tubular, N, de 3 a 8, aumentando-se, consequentemente, 0 nimero de EDOs geradas por
reator. Observou-se uma uniformidade do resultado da conversdo de saida a partir de N
= 6, como mostrado na Tabela 5.3, caracterizando a convergéncia numérica do esquema

de discretizacdo nas condigdes analisadas. A tabela mostra também a conversdo nos trés

115



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

reatores da série, sendo o reator 1 onde ocorre a pré-polimerizacdo (baby loop) e os

reatores 2 e 3 com a mesma configuracdo onde ocorrem as reag0es de polimerizagéo.

Tabela 5.4: Os efeitos da quantidade de elementos finitos (N) por sec¢éo tubular e o
nameros de EDOs geradas nos trés reatores.

Elementos finitos (N) 3 4 5 6 7 8
Reator1 EDO 98 126 154 182 210 230
Conversdo 0,1546 0,1544 0,1543  0,1543 0,1543 0,1543
Reator 2 EDO 196 252 308 364 420 476
Conversdo 0,3747 0,3744 00,3742 0,3741 0,3741 0,3741
EDO 294 378 462 546 630 714
Reator 3

Conversdéo 0,5752 05747 05745 0,5744 0,5744 0,5744

Nas condigdes das Tabelas 5.1 e 5.2, com N = 6 s&o mostrados na Figura 2 0s
perfis de conversdo para os trés reatores da série (R1, R2 e R3). Vale salientar que esta
configuracdo permite maiores produtividades como mostrado no trabalho de LUCCA
(2007). O uso de um unico reator loop seria inviavel, tanto do ponto de vista de
producdo do polimero (por limitagdes térmicas) quanto econdmico. Observa-se na
Figura 5.2a (Reator 3) uma conversdo em torno de 60%. Em geral, esta proporcao é
mantida para que o escoamento da lama através da tubulacdo seja possivel. Com as
condicdes iniciais listada na Tabela 5.3, os resultados obtidos aqui e mostrados na
Tabela 5.4 sdo similares aos obtidos por LUCCA (2007), o que d& consisténcia

numérica as simulacoes efetivadas.

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram os perfis de concentracdo de mondmero e de
temperatura nas duas secdes do terceiro reator da série (R3) e através da bomba em
funcdo do tempo e da posicao axial. Observa-se uma uniformidade nos perfis axiais de
concentracdo de mondémero e de temperatura (Figuras 5.3c e 5.4c) do reator quando a
razdo de reciclo € elevada (Tabela 5.1). Isso mostra que o reator loop se comporta de
fato como um reator CSTR quando a razdo de reciclo tende ao infinito (LEVENSPIEL,
1972; FROMENT e BISCHOFF, 1990). Na pratica, como mostrado por ZACCA e
RAY (1993), valores de razdo de reciclo acima de 30 ja sdo suficientes para que a

hipdtese de mistura perfeita seja valida. Especificamente, no trabalho de Zacca e Ray
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foi utilizada uma razéo de reciclo 150 para o estudo da dinamica e da estabilidade do
processo de producgéo do polipropileno em reatores tubulares do tipo loop.

(a)

1,00
------ Reator 1
i - - - -Reator 2
Reator 3
0,75 -
& i
]
2
)
>
C
o)
1
I | y I v
20 30 40 50
Tempo (h)
(b)
1,00
------ Reator 1
| - - - -Reator 2
Reator 3
0,75
& q
0]
2
g 0,50
=
o
(@] |
0,25
0,00 T T T T T T v T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 5.2: Perfis de converséo no R1, R2 e R3 em func¢éo do (a) tempo e da (b) posicao
axial no estado estacionario.
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(©)

Concentragao de mondmero (gmol/L)

30 0.0

Figura 5.3: Continuagdo (b: Rec =15, c:Rec =150 e Pe, =Pe, =1,0x10™").

E interessante observar na Figura 5.4a que o gradiente de temperatura para uma
baixa razdo de reciclo ocorre principalmente entre as duas se¢des do reator e através da

bomba, supondo que os coeficientes de dispersdo sugeridos pela literatura sdo
extremamente elevados. Observa-se a principio uma queda na temperatura. Inicialmente
0 reator s6 tem mondmero. A temperatura cai porque a concentracao de catalisador (e
consequentemente, as taxas de reacdo) é baixa e a temperatura da camisa € de 45°C.

Com o enchimento do reator, a temperatura sobe com o0 aumento das taxas de reacao e
estabiliza ao redor do valor nominal de 70°C.

As Figuras 5.5 e 5.6 mostram para 0 R3 os perfis de concentracdo de monémero
e temperatura no estado estacionario. Observa-se que a diminuicdo da razdo de reciclo

leva ao aparecimento de gradientes de temperatura e de concentracdo de mondémero na
direcdo axial nas condic@es avaliadas.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram para 0 R3 os perfis de concentracdo de monémero
e temperatura em funcdo tempo e da posi¢do axial quando se varia a razdo de reciclo e
0s nimeros de Péclet. De forma analoga, observa-se uma uniformidade nos perfis axiais

de concentragdo de monémero e temperatura (Figuras 5.7c e 5.8c) do reator quando a
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A Figura 5.8a mostra que o gradiente de temperatura para uma baixa razdo de

7

, porém

reciclo ocorre principalmente entre as duas se¢des do reator e através da bomba

de forma mais acentuada devido o efeito do nimero de Péclet (ver Figura 5.4a).
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Figura 5.8: Continuagdo (c:Rec=150 e Pe, =Pe_ =1,0x10"").

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram o efeito da dispersdo axial sobre os perfis
estacionarios de concentracdo de mondmero e de temperatura. Quanto maior a dispersao
axial, maior o grau de mistura estabelecido. Assim, a diminuicdo do nimero de Péclet

tem o mesmo efeito do aumento da razdo de reciclo.
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Figura 5.9: Perfis de concentracdo de monémero no R3 no estado estacionario
(Pe, =Pe, =1,0x10").
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Figura 5.10: Perfis de temperatura no R3 no estado estacionario

(Pe, =Pe, =1,0x10"").

Um fator importante a ser levado em consideracdo nas simulacdes é a
quantidade de pontos utilizados durante o processo de integracdo. No caso mostrado na
Figura 5.11 apenas com efeito ilustrativo e de tomada de decisdo, utilizando os
parametros Uwpos = 6,10x10% callcm?®/s/K, eg= 25 e © = 1,370x10*%s observa-se que,
quanto maior o namero de pontos utilizados menor o erro de amostragem resultante e
mais preciso o valor da variavel analisada, que neste caso é a temperatura de saida do
terceiro reator (R3). A precisdo da amostragem € particularmente importante nos casos
em que se pretende avaliar a existéncia e a natureza dos fendmenos complexos no

sistema.
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Figura 5.11: Evidéncias de erros de amostragem (a: 1.000, b: 10.000, c: 20.000, d:
50.000, e: 100.000, f: 200.000).
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Figura 5.11: Continuacgéo

Na Tabela 5.3 foram mostrados os resultados das simulacdes no estado
estacionario (perfis de conversdo), a medida que se aumentava o nimero de elementos
finitos (N), observando-se uma uniformidade nestes resultados a partir de N = 6. Foi
feito novo estudo de convergéncia, variando-se novamente 0s numeros de elementos
finitos (N) nas mesmas condicBes apresentadas anteriormente (Uwpos = 6,10x107%
callcm?/s/K, eg= 25 e 1t = 1,370x10"%s). Observou-se nos perfis de temperatura um
aumento na temperatura (amplitude das oscilagdes) a medida que se aumentou N, porém
sem afetar pronunciadamente o periodo (1) destas oscilagdes (ver Figura 5.12d). Esta
caracteristica pode ser interessante, porque pode permitir trabalhar com quantidade
menor de pontos para encontrar o fendmeno desejado, podendo aumentar o nimero de
elementos posteriormente para obter uma maior precisdo do resultado. E importante
observar uma vez mais que N = 6 permite obter trajetérias dinamicas suficientemente

precisas para 0 modelo.

127



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

(a)

220

200

180

160

140

T(C)

120

100

80 —

60

40 T T T T

t(h)

(b)

220

200

180

160 —

140

T(C)

120

< WAV

80

60

40

t(h)
(©)

220

200

180 —

160 —

140

T(C)

120

= MM

80

60

40 T T T T

t(h)

Figura 5.12: Amostragem variando-se 0s nimeros de elementos finitos (N): (a:N=3 ;
b:N=4;c:N=5;d:N=6;e:N=7; f:N=8).
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Figura 5.12: Continuacéo
Com base nas simulagBes preliminares propostas € possivel afirmar que o

modelo esta implementado adequadamente e que 6 elementos finitos podem ser usados

em cada se¢do do reator.
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5.2.2 Parte 2 - Andlise de Estabilidade do Modelo dos Reatores Tubulares do Tipo
Loop

Nesta se¢do, serd usado para analise de estabilidade o pacote computacional de
continuacdo paramétrica AUTO (DOEDEL et al., 2009) apresentado no Capitulo 3. Os
resultados das simulacBes estdo apresentados em funcdo das varidveis de saida,
temperatura (T) e conversdo (X) apenas do terceiro reator (R3). Os parametros

escolhidos para esta analise séo: a razdo de reciclo (Rec), o tempo de residéncia (t), as

concentragdes de: catalisador (Ccat), cocatalisador (Ccoc) e do doador de elétrons
(Coe), os coeficientes de troca térmica nos tubos (Uwhes) € Na bomba (UA)s e a
temperatura da camisa de resfriamento (T¢) e os fatores de capacitancia térmica externa
da bomba de reciclo (eg) e do reator (gr). A seguir, pontos relativos a estabilidade do
reator sdo discutidos. Exceto quando mencionado explicitamente, os pardmetros usados
sdo aqueles apresentados na Tabela 5.1. A representacdo dos diagramas de bifurcacéo
para 0s ramos de solugdes estavel e instavel serdo linhas cheia (—) e tracejada (----). E

a seguinte figura para representar os pontos de bifurcacdo de Hopf (u).

5.2.2.1 — Parametro de Continuacdo: Coeficiente Global de Troca Térmica nos Tubos
(Utubos)-

A construcdo dos diagramas de bifurcacdo utilizando o parametro Uypes COMO
parametro de continuacdo em funcdo da temperatura (T) e da conversdo (X) é
apresentado na Figura 5.13. Observa-se que variagdes no Ugypes podem estabilizar ou

desestabilizar o reator loop. Partindo-se de U,, . =8,0x10 *cal/cm?/s/K , verifica-se

tubos
com a sua diminuicdo o surgimento de uma estreita faixa na qual ocorre um drastico
aumento de T (Figura 5.13a) e X (Figura 5.13b). O calor acumulado no interior no
reator é devido a diminuicdo do coeficiente de transferéncia de calor na parede, com um
aumento na temperatura e consequente aumento na taxa de polimerizacdo de propeno.
Observa-se também o aparecimento de comportamento oscilatério, caracterizado pelo
par de pontos de bifurcacdo de Hopf. Este fendmeno pode ser induzido por falhas no
sistema de refrigeracdo como mostrado no trabalho de MELO JR. (2000), ou

incrustacdes nos tubos, como reportado no trabalho de LUO et al. (2010).

Vé-se que as condigOes reportadas na Tabela 5.1 estdo associadas & operacao de

um reator real que favorecem a operacédo estavel do processo.
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Figura 5.13: Diagrama de bifurcacdo do reator loop, com o coeficiente global de troca

térmica nos tubos (Uwnes) COMO parametro de continuacdo em funcdo de (a) T e (b) X.

Efeito do Razdo de Reciclo (Rec).

Partindo dos valores nominais de Uwses = 8,00x10™2 cal/cm?/s/K e Rec = 150,
sdo observados os efeitos da razdo de reciclo no diagrama de bifurcacdo. As Figuras

5.14 e 5.15 mostram um pequeno aumento e deslocamento da faixa da regido
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intermediaria instavel quando se diminui a razdo de reciclo para 15, exceto quando a
razdo de reciclo € de 1,5 (curva c). A sensibilidade relativamente baixa observada nos
diagramas de bifurcacdo as mudancas de razdo de reciclo é devido ao comportamento
da mistura perfeita do sistema nas condi¢es de operacao industrial. Como ja podia ser
esperado a reducdo da razdo de reciclo para 1,5 leva ao aumento de temperatura do

reator, por causa das menores velocidades do escoamento.
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Figura 5.14: Ramos de solucdes estacionarias: efeito da razéo de reciclo (a: Rec =150;
b: Rec=15; c:Rec =1,5).
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Figura 5.15: Ampliacdo da Figura 5.14.
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As Figuras 5.16¢ e 5.17¢c mostram que a reducdo da razdo de reciclo leva a um

pequeno deslocamento da faixa na qual é possivel observar comportamento oscilatério
para um menor valor de conversao.
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Figura 5.16: Diagrama de bifurcacdo do reator loop em fungéo da conversao: efeito da
razdo de reciclo (a: Rec =150; b: Rec =15; c: Rec =1,5).
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Figura 5.17: Ampliacdo da Figura 5.16.

133



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

e Efeito do Coeficiente de Troca Térmica na Bomba (UA)g.

As Figuras 5.18 a 5.21 apresentam diagramas de bifurcacdo partindo do valor
nominal de Uwpes = 8,00x10%% cal/cm?/s/K e utilizando-se diferentes niveis de troca
térmica na bomba de reciclo. Observa-se o0 aniquilamento de comportamento
oscilatério, a medida que o parametro (UA)s é aumentando. Valores maiores do
coeficiente de troca térmica na bomba permitem simular a dindmica do reator com
perdas térmicas mais elevadas para o ambiente com efeito similar ao observado com o
aumento de Ugpes. Conclui-se que o isolamento térmico da bomba de reciclo é de
importancia fundamental para possibilitar a ocorréncia de fendmenos ndo lineares. Por
outro lado, o aumento da troca de calor na bomba contribui com a capacidade de

estabilizagdo do processo.
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Figura 5.18: Diagrama de bifurcacdo do reator loop em funcdo da temperatura: efeito do

Coeficiente de Troca Térmica na Bomba (UA)g: (a: (UA); =1,260x10"%cal/s/K ;

b: (UA), =1,260x10"%cal/s/ K ;c: (UA); =1,260x10"®cal /s/K ; d: (UA)g = 1,260 x
10%%° cal/s/K).
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Figura 5.19: Ampliacdo da Figura 5.18
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Figura 5.20: Diagrama de bifurcacdo do reator loop em funcdo da conversdo: efeito do

coeficiente de troca térmica na bomba (UA)g: (& (UA); =1,260x10"%cal/s/K;

b: (UA), =1,260x10"%cal/s/ K ;c: (UA); =1,260x10"®cal /s/K ; d: (UA)g = 1,260 x

10%%° cal/s/K).
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Figura 5.21: Ampliacdo da Figura 5.20

e Efeito do Tempo de Residéncia (1)

A influéncia do tempo de residéncia sobre o diagrama de bifurcacdo €

apresentada nas Figuras 5.22 a 5.25. Manipulando-se o tempo de residéncia do R3 e

partindo-se do valor t=3,60x10'"® s, (Figuras 5.22b e 5.25b) observa-se o

desaparecimento do comportamento oscilatorio quando se aumenta o tempo de

residéncia e nas Figuras 5.23a e 5.25a observa-se o surgimento de fendmenos de

ignicao/extingdo, quando se diminui o valor do t. No entanto, o aparecimento de

multiplos estados estacionarios torna-se um fator relevante em uma da faixa de operagédo

da planta pouco importante, para vazdes excessivamente altas (Figuras 5.23d e 5.25d).

O aumento do tempo de residéncia causa reducdo das temperaturas (maior tempo

relativo de troca de calor) e aumento da conversdo (maior tempo relativo de reacdo). Na

pratica, a faixa operacional é muito estreita por razdes fisicas do escoamento (X < 0,55)

e econdmicas (X > 0,45).
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Figura 5.22: Ramos de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura — efeito do

tempo de residéncia (1) (a:t1=7,20x10"%s; b:1=3,60x10" s; c:t1=1,60x10" s;

d: t=5,00x10" s).
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Figura 5.23: Ampliacdo da Figura 5.22
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Figura 5.24: Ramos de solugdes estacionarias em funcdo da conversdo — efeito do
tempo de residéncia (1) (a:1=7,20x10""s; b:t1=3,60x10"® s; c:t1=1,60x10" s;

d: t=5,00x10" s).
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Figura 5.25: Ampliacdo da Figura 5.24
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5.2.2.2 — Parametro de Continuagdo: Tempo de Residéncia ().

Nesta secdo, utiliza-se o tempo de residéncia como parametro principal de
continuagdo. Observa-se nos perfis de temperatura e de conversao que apenas a variacao
do tempo de residéncia ndo é suficiente para a observacdo de comportamento oscilatério
nas condicOes usuais de operacdo, 0 que confirma a estabilidade das condigcdes
industriais reportadas na literatura. Nas condicGes reportadas, observa-se que ndo ha
incentivos para operar com tempos de residéncia inferior a 1.600 s no R3. O valor de
35% no inicio corresponde a conversdo de saida do R2 (Figura 5.26b).
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Figura 5.26: Diagramas de bifurcacéo do reator loop.

139



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

e Efeito do Coeficiente Global de Troca Térmica nos Tubos (Uupos)

Os diagramas de bifurcacdo apresentados na Figura 5.27 mostram que 0

coeficiente de troca de calor exerce grande influéncia sobre a dindmica do processo.
Partindo do valor de t=3,600x10""s, observa-se um aumento expressivo na

temperatura e na conversdo, a medida que se diminui o tempo de residéncia, com o
surgimento de bifurcacGes estatica e dinamica, quando o valor do coeficiente de troca de
calor € muito menor que o valor de referéncia. E importante enfatizar que a bifurcacio
estatica ocorre dentro do limite de conversdo e de evaporagdo do propeno, usualmente

praticadas no processo e reforcam a importéncia do controle rigoroso das condigdes
adequadas de controle de calor.

As Figuras 5.28 e 5.30 mostram que o aumento no coeficiente global troca de
térmica nos tubos (Uwnes) provoca um estreitamento da faixa do tempo de residéncia
contido entre os dois ramos de solugéo estacionaria e por ultimo o surgimento de ramos
isolados de solucdes estacionarias.
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Figura 5.27: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para U, . =580x10®cal/cm?/s/K .
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Figura 5.27: Continuagao
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Figura 5.28: Ramo de solucOes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

whos = 6,00x10 % callcm?®/s/K

para U
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(©
300
250.]
200 .| : \
—~~ 1 N
@) ] |
o \ \
o — 1 \
T ‘;
100 0 el ) ‘~h\
Al | I I I |
500. 1500. 2500. 3500.
1000. 2000. 3000.
T(8)

Figura 5.29: Ramo de solugdes estacionarias em funcéo da temperatura e conversao

para U

whos = 6,10x10 % cal/cm?/s/K com a iminéncia de formag#o de isola.
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Figura 5.29: Continuagéao
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Figura 5.30: Ramo de solugdes estacionarias em funcéo da temperatura e conversao

para U, . =6,12x10®cal/cm?®/s/K com a formagéo de isola.
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Figura 5.30: Continuagéo
e Efeito da Concentracdo de Catalisador (Ccar)

A polimerizacdo de propeno em reatores tubulares do tipo loop de modo geral
exige um rigido controle da densidade da lama, da presséo, da vazdo e de temperatura
do reator. A vazao de catalisador constitui um importante parametro operacional e a sua
variacao interfere diretamente na producéo e na qualidade do produto final (OLIVEIRA
et al., 2003). Na prética, quando se aumenta a vazao de catalisador, aumenta-se a vazdo
de propeno para manter a densidade da lama constante. Isto ocorre porque, a medida
que mais polimero é formado, a densidade da lama tende a aumentar, 0 que pode

comprometer a operacao (LUCCA, 2007).

De acordo com os diagramas de bifurcacdo mostrados, partindo-se do valor de
1=3,60x10"" s, monitora-se o efeito da modificacdo da vazdo de catalisador.

Observam-se bifurcacdes estatica e dindmica. Observa-se também que diminuicdo da
vazdo de catalisador produz um aumento na faixa do par de pontos de bifurcacdo de
Hopf (Figuras 5.31 a 5.33). A Figura 5.33 mostra para uma faixa especifica de tempos
de residéncia que um dos pontos da bifurcagdo de Hopf (HBs) aproxima-se dos limites
operacionais de conversdo e da temperatura de evaporagdo de propeno. A Figura 5.34

mostra o surgimento de ramos isolados de solugdes estacionarias. Contudo, é importante
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observar que esses resultados s6 podem ser observados quando Uypes € suficientemente
pequeno e igual a U, . =6,12x10 *cal/cm?/s/K . Nas condi¢des usuais de operacdo, o

efeito da concentracdo de catalisador é trivial (aumento de catalisador resulta em
aumento proporcional de produgdo de polimero).
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Figura 5.31: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao
para C.,; =3,500x10*gcat/cm®.
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Figura 5.32: Ramo de solucBes estacionarias em fungdo da temperatura e conversdo
para C.,; =3,000x10*gcat/cm®.
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Figura 5.33: Ramo de solucBes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo
para C.,; = 2,600x10™gcat/cm®.
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Figura 5.34: Ramo de solucBes estacionarias em fungdo da temperatura e conversdo

para C.,; =2,500x10*gcat/cm® com a formagéo de isola.

e Efeito da Concentracdo de Cocatalisador (Ccoc)
O cocatalisador é um ativador de catalisador. A alta concentracdo de
cocatalisador induz um decréscimo da isotaticidade, enquanto que a baixa concentragdo
de cocatalisador provoca uma diminuigdo da atividade catalitica. Por isso, existe uma

concentracdo 6tima em que tanto a isotaticidade quanto o rendimento sdo satisfatorios.
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MACHADO e PINTO (2011) observaram no processo de polimerizagéo de propeno da
tecnologia LIPP, que uma eventual recirculacdo do cocatalisador atraves da corrente de
reciclo pode influenciar de forma significativa a dindmica da razdo COC/DE e
consequentemente afetar o comportamento dindmico do XS (fracdo de polimeros
extraivel em xileno) durante a polimerizagdo. Desta forma, monitorar o efeito do
cocatalisador no processo de producdo de propeno em um reator loop é de fundamental
importancia para o processo e para a qualidade do produto final.

De acordo com os diagramas apresentados, partindo-se do valor

1=3,60x10"%s, observam-se bifurcacdes estatica e dindmica. Observa-se também que

a diminuicdo do cocatalisador ndo produz mudangas significativas da faixa do par de
pontos de bifurcacdo de Hopf (Figuras 5.35 a 5.37). De forma analoga, como observado
com o catalisador, para uma faixa especifica de tempo de residéncia, a instabilidade se
aproxima dos limites de converséo (0,57) e de temperatura de evaporagdo de propeno
(92°C) (Figura 5.37). A Figura 5.38 mostra o surgimento de ramos isolados de solugfes

estacionarias. Como no caso do catalisador, os efeitos so sdo observados quando o valor
de Uwns é pequeno (U, =6,12x10"cal/cm®/s/K). Os efeitos da vazdo de

cocatalisador s@o similares aos da vazéo de catalisador porque na realidade refletem as
mudancas dos niveis de atividade do catalisador.

(@
300
250. 4
200. :,
— 1 ‘\\
O : A
o 1 %
N—r ' !
= 150.] :‘
100._
v | | | | | | |
500. 1500. 2500. 3500.
0. 1000. 2000. 3000.
T(s)

Figura 5.35: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para Co. =1,25x10gmol/cm?®,
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Figura 5.35: Continuacéo
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Figura 5.36: Ramo de solucBes estacionarias em fungdo da temperatura e conversdo
para Co. =1,20x10*gmol/cm®,
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Figura 5.36: Continuacao
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Figura 5.37: Ramo de solucBes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo
para Co. =1,05x10gmol/cm?,
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Figura 5.37: Continuagéo
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Figura 5.38: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para Cgo. =1,00x10™gmol/cm® com a formagéo de isola.
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Figura 5.38: Continuacéao

e Efeito da concentracdo do Doador de Elétrons (Cpg)

O uso do doador de elétrons impacta bastante a qualidade do produto final. Se
usado em quantidade insuficiente, produz-se alto teor de material solivel em xileno
(XS) e material com baixa isotaticidade, inadequado para a maior parte das aplicacGes.
Se usado em grande quantidade, obtém-se baixo rendimento catalitico, em funcdo do
efeito inibidor sobre os sitios ativos do catalisador. Na pratica, na folha de receita
existem valores pré-estabelecidos das razdes massicas de COC/DE que devem ser
usadas. Quando se reduz esta razdo, também se reduz a velocidade de reacdo (LUCCA,
2007).

Analisando-se o efeito da variacdo da concentracdo do DE sobre o diagrama de
bifurcacdo, observa-se também que o aumento na concentragdo do DE ndo produz
mudancas significativas da faixa do par de pontos de bifurcacdo de Hopf (Figuras 5.39 -
5.41). Como também foi observado com as vazdes de catalisador e cocatalisador, para
uma faixa especifica de tempo de residéncias a instabilidade aproxima-se dos limites
operacionais de conversdo e de temperatura de evaporacao de propeno (Figura 5.41). A
Figura 5.42 mostra também o surgimento de ramos isolados de solugdes estacionarias.

Os efeitos dindmicos observados, como nos casos das vazOes de catalisador e
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cocatalisador podem ser associados a modificagbes de atividade catalitica e s6 sdo

observados se as condi¢Oes de troca de calor sdo suficientemente baixas em relagéo ao

caso nominal (nas simulag@es apresentadas, U, = 6,12x10 ®cal/cm?/s/K)
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Figura 5.39: Ramo de solucOes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para C,. =1,00x10%gmol/cm?.
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Figura 5.40: Ramo de solucBes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo
para C,. =1,00x10*gmol/cm?®.
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Figura 5.41: Ramo de solucdes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para C,. =1,00x10%gmol/cm?.
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Figura 5.42: Ramo de solucBes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo

para C,. =1,00x10%gmol/cm® com a formagéo de isola.
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o Efeito do Fator de Capacitancia Térmica Externa da Bomba de Reciclo (g;) .

Para quantificar o efeito da capacitancia térmica dos equipamentos e tubulacGes
que compdem o reator loop sobre a dindmica e a estabilidade térmica, foram definidos,

um fator de capacitancia térmica externa da bomba de reciclo (e;), que é a razéo entre a

capacitancia térmica da bomba de reciclo pela capacitancia térmica do liquido que escoa

pelos tubos, e um fator de capacitancia térmica do reator (¢;) que € a razéo entre a

capacitancia térmica do reator pela capacitancia térmica do liquido que escoa pelos

tubos.

Como detalhado e apresentado por TEYMOR e RAY (1989), PINTO e RAY
(1995b) e MELO et al., (2001a), a inclusdo do fator de capacitancia externa no modelo
é de fundamental importancia para a descrigdo correta do comportamento dindmico do

reator.

Nos ramos de solucdes estacionarias mostrados na Figura 5.43 observam-se

bifurcagdes estatica e dinamica. Na condicéo analisada (eg = 0 e © = 1.683x10"%

s), a
Figura 5.43 mostra uma simulacdo dinamica na proximidade do ponto de bifurcacéo de
Hopf (HB). Mesmo na condicdo estacionaria estavel, observa-se perfis dindmicos de
temperatura e conversdo que extrapolam os limites de interesse pratico. A despeito
disso, as simulagcdes dindmicas mostram claramente que estabilidade estacionaria ndo
garante a seguranca de operacdo, dados os picos de temperatura que podem ser
observados nos periodos transientes. Os diagramas de bifurcacdo e as simulacGes
dindmicas apresentadas a partir das Figuras 5.44 a 5.46 consideram um aumento no
fator de capacitancia térmica externa da bomba e mostram o arrefecimento dos picos de
temperatura e de conversao e a posterior extincdo do par de pontos de bifurcacdo de
Hopf, eliminando a possibilidade de comportamento oscilatorio. No entanto, para que
esses efeitos sejam observados € necessario que a capacitancia térmica seja
excessivamente elevada e que o coeficiente de troca de calor seja baixo
(U,,.. =6,12x10%®cal/cm?/s/K ), 0 que torna o fendmeno pouco provavel na pratica.

tubos
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Figura 5.43: Ramo de solucdes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para bomba de reciclo e, =0 (para a simulag&o dindmica, t = 1.683x10%%%).
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Figura 5.44: Ramo de solucdes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo

para g, =25 (para a simulagdo dindmica, t1=1,370x10"%s ).
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Figura 5.45: Ramo de solucOes estacionarias em fungdo da temperatura e conversao

para g5 =50 (para a simulagdo dindmica, t©=1,260x10""s).
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Figura 5.46: Ramo de solucBes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo

para g5 =75.
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o Efeito do Fator de Capacitancia Térmica do Reator (g).

Os diagramas de bifurcagéo e as simula¢des dindmicas apresentadas nas Figuras

5.47 a 5.51 mostram a influéncia do fator de capacitancia térmica do reator. Na Figura

5.47 observam-se picos de temperatura e de conversdo para o &, =0. De forma
analoga, como observado anteriormente para o g; =0, as Figuras 5.48 a 5.51 mostram a

diminuicdo e a posterior extingdo do comportamento oscilatério, a medida que se
aumenta o fator de capacitancia térmica do reator. Entretanto, observa-se que o valor
deste fator € muito menor, quando comparado ao fator de capacitancia térmica externa
da bomba de reciclo. Resultado similar j& havia sido reportado por MELO et al. (2001a)
com a estimacdo de parametros térmicos obteve valores elevados para o fator de
capacitancia externa da bomba. Ainda assim, a capacitancia térmica parece ser

excessivamente elevada para que o fendmeno tenha importancia pratica, mesmo quando
Utnos € suficientemente pequeno.
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Figura 5.47: Ramo de solucGes estacionarias em funcdo da temperatura e conversdo

para g, =0 (para uma simulagdo dindmica proxima ao HB, t = 1.573x10%%).
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Figura 5.47: Continuagao
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Figura 5.48: Ramo de solucOes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para €, =1 (para a simulagdo dindmica, t=1,367x10"%s ).
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Figura 5.49: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para g, =2 (para a simulagdo dinamica, t=1,302x10"%s ).
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Figura 5.49: Continuacéo.
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Figura 5.50: Ramo de solugbes estacionarias em fungdo da temperatura e conversao

para &, =3 (para a simulagdo dindmica, T=1215x10""s ).
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Figura 5.51: Ramo de solucbes estacionarias em funcdo da temperatura e conversao

para e =4.
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Figura 5.51: Continuagéo.

5.2.2.3 — Parametro de Continuacgdo: Temperatura da Camisa de Resfriamento (T¢)

A influéncia da temperatura da camisa de resfriamento (T¢) sobre o diagrama de
bifurcacdo é analisada nos préximos paragrafos. A polimerizacdo de propeno é uma
reacdo altamente exotérmica. Se a grande quantidade de calor gerado ndo for removido
em tempo habil durante a polimerizacdo, a reacdo estard fora de controle (LUO et al.,
2010). A Figura 5.52 mostra que a variacao da temperatura da camisa de resfriamento
ndo é suficiente para gerar comportamento oscilatorio no reator loop nas condicbes
usuais de operacdo. Observa-se que a temperatura do reator é sempre ligeiramente
superior a temperatura da camisa nas condi¢Ges avaliadas por causa dos altos
coeficientes de troca de calor praticados nas plantas industriais. Vé-se assim uma vez

mais que esse parametro térmico parece controlar toda a operacéo.
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Figura 5.52: Ramos de solugdes estacionarias em funcéo de T e X
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e Efeito do Coeficiente Global de Troca Térmica nos Tubos (Utupos)-

E possivel observar na Figura 5.53 o comportamento do reator quando se usa a
temperatura da camisa de resfriamento como parametro de continuagdo principal e
varia-se 0 coeficiente global de troca térmica nos tubos. Observa-se na Figura 5.53
(ramos b a €) que a operacdo do reator € estavel para os valores inferiores e superiores
da temperatura da camisa na faixa de investigacdo de Uwpos. Entretanto, solucbes
instaveis sdo observadas para valores intermediarios com a ocorréncia de multiplos
estados estacionarios (ramo e). No entanto, para que o fenbmeno seja observado, é
necessario que o coeficiente de troca de calor seja suficientemente pequeno e bem

menor que o valor nominal apresentado na Tabela 5.1.
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Figura 5.53: Ramos de solucdes estacionarias — efeito do coeficiente global de troca

térmica nos tubos (a: U, =8,0x10 ®cal/cm?/s/K; b:U,, . =50 x10 ®cal/lcm 7s/K ;
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e Efeito da Razéo de Reciclo (Rec).

Os efeitos da razdo de reciclo nos diagramas de bifurcacdo do reator loop séo
apresentados na Figura 5.54. Os resultados mostram uma ampla faixa de solucGes
intermediarias instaveis para as quais até trés estados estacionarios Sao possiveis.
Contudo, esses resultados s6 sdo observados quando as razbes de reciclo sdo

suficientemente pequenas.

300
250.| i _.;;:::f:{{fii—:;,’ffii/_ifr’/{’/
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—~~ [ i ol 2T e
o Pag d1 ef b0
~ S \ Pise
= 150
NN
NV
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4l | | | |
50. 75. 100. 125. 150. 175.
Tc(C)

Figura 5.54: Ramos de solugdes estaciondrias — efeito da razdo de reciclo
(a: Rec=5,00;b: Rec=3,00;c: Rec=2,00;d: Rec=1,50;e: Rec=1,00 f: Rec=0,75).
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Figura 5.54: Continuacéo.
5.2.3 Consideracoes

Por tudo o que foi visto, conclui-se que os reatores tubulares do tipo loop podem
apresentar comportamento dindmico complexo e multiplicidade de estados
estacionarios. Contudo, esses efeitos sdo pouco provaveis em plantas industriais reais,
porque podem ser associados as condigdes de troca térmica muito inferior as condicbes
nominais normalmente praticadas. Nesta condicdo é razoavel admitir que fendmenos
dindmicos complexos possam ser observados apenas em condicdes de falhas
operacionais do sistema de resfriamento ou de incrustacdo de polimeros nas paredes do

reator.

5.2.4 Parte 3 — Malha Multidimensional no Espaco dos Parametros do Modelo

A principio a implementacdo desta técnica tem como objetivo complementar e
corroborar com as analises realizadas no AUTO. As Tabelas 5.4 e 5.5 exibem a malha
de variacdo dos vinte e um parametros do modelo, sendo nove parametros associados ao
primeiro reator, e seis parametros estdo associados a cada um dos dois reatores da série,
visto que as vazdes de catalisador, cocatalisador e doador de elétrons sdo manipulados
apenas no R1. O objetivo perseguido foi 0 de mapear o espaco dos parametros, com o
finalidadade de identificar regibes de comportamento oscilatério complexo nos reatores.

Inicialmente serd simulado apenas o conjunto de parametros relacionados ao R1 (Tabela
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5.5). A proxima simulacdo serd feita com o conjunto de pardmetros apenas do R2
(Tabela 5.6). E por ultimo o R3 serd simulado com 0o mesmo conjunto de parametros
listado na Tabela 5.6. A Ultima analise desta se¢cdo compreende de uma simulagdo

simultéanea de cada parametro do R1, R2 e R3.

Tabela 5.5: Malha multidimensional no espago de parametros do modelo no R1.

Pardmetros Faixa dos parametros Unidade

1 Rec 0-1,50x10% -

2 T 0-3,60x10% S

3 Utubos 0-8,00x10™* callcm?/s/K
4 (UA)s 0-2,52x10" cal/s/K

5 €q 0-1,00x10** ]

6 €g 0—1,00x10**? ]

7 Ccar 2,60x10 —2,60x10* gcat/cm®
8 Ccoc 1,05x10™% —1,05x10™* gmol/icm?
9 Coe 1,90x10™ —1,90x10™* gmol/cm®

Tabela 5.6: Malha multidimensional no espaco de parametros do modelo no R2 e R3.

Parametros Faixa dos parametros Unidade
1 Rec 0-1,50x10% -
2 T 0-3,60x10% s
3 Utubos 0-8,00x10™ callcm?®/s/K
4 (UA)s 0-2,52x10" cal/s/K
5 €R 0-1,00x10*" -
6 €8 0-1,00x10** -

A Caixa 5.1 apresenta o algoritmo basico usado nas simulacdes. O programa
gera um determinado conjunto de parametros a partir de perturbac6es provocadas pelos
nameros aleatérios. Este procedimento deve ser realizado um ndmero de vezes
suficientemente grande, a fim de explorar a0 maximo o espaco paramétrico. Contudo,
apenas 0s conjuntos de parametros que levem a comportamento oscilatério com periodo
maior ou igual a dois devem ser armazenados e posteriormente simulados no modelo, ja

que o objetivo principal desta tese de doutorado € investigar dindmicas complexas num
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modelo dindmico distribuido em reatores tubulares do tipo loop no processo de
producéo do polipropileno e tendo em vista que dindmicas triviais ja foram observadas
por outros autores. Esta estratégia foi inicialmente proposta por OURIQUE et al. (2002), e
foi depois adaptada por RODRIGUES (2011) com o objetivo de identificar
comportamento cadtico em reatores continuos de polimerizacdo em solucéo via radicais
livres. Para a identificacdo de periodo duplo, faz-se inicialmente deteccdo dos pontos de
minimo da trajetdria, comparando-se cada ponto com 0s seus vizinhos imediatamente
anterior e posterior da trajetéria. Em seguida, verifica-se se pontos de minimo

imediatamente separados apresentam diferenca maior que um valor minimo estipulado.

—Facadelaté N

Passo A: Geracdo de um conjunto de parametros dentro da faixa
paramétrica para a simulagdo dos reatores.

Passo B: Simulacdo dindmica dos reatores na condicdo do Passo A para
um tempo suficientemente grande.

Passo C: Identificacdo dos pontos de minimo.

Passo D: Apenas o0s conjuntos de pardmetros que levem a
comportamentos oscilatérios com pelo menos periodo duplo sédo

armazenados.

—Fim

Caixa 5.1: Investigacdo de dinamicas complexas nos reatores de polimerizacdo em

Fortran®.

Vale ressaltar que os cem primeiros valores minimos de temperatura registrados
no Passo C do programa sdo sempre desprezados, a fim de que a dindmica inicial do
sistema ndo venha interferir nos resultados das simulagfes. As temperaturas minimas
armazenadas na saida do programa sdo entdo registradas como funcdo dos valores de
parametros de simulacdo. Neste trabalho, o nimero de simulagdes realizadas na etapa de
busca foi de N = 10°. Os pontos de minimo foram considerados diferentes se a diferenca
entre eles foi de pelo menos 1°C. A justificativa para a escolha da utilizacdo dos valores
minimos de temperatura se baseou no trabalho de RODRIGUES (2011), que verificou

através de um estudo mais apurado da dindmica em um reator continuo do tipo tanque
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de mistura perfeita que a precisdo dos resultados era melhor neste caso e que os célculos
baseados nos valores maximos de temperatura exibiam frequentemente grandes erros de
amostragem. Isso ocorreu, por causa da forma abrupta com que muitas vezes as

temperaturas se aproximam de seus valores maximos durante a trajetoria dindmica.

A simulacdo da malha multidimensional no espaco de parametros do modelo no
R1 ocorreu hum periodo de tempo de 72 horas de CPU. Néo foi detectado nenhum caso
de dindmica oscilatéria com periodo maior ou igual a dois. A Figura 5.55 mostra que a
exploracdo em busca de dinamicas oscilatorias complexas ocorreu de forma uniforme
dando uma maior confiabilidade ao resultado. As mesmas investigacdes foram feitas
para 0 R2 e R3 e os resultados obtidos foram similares ao encontrado no R1, como
observado nas Figuras 5.56 a 5.59. Néo foi encontrado nenhum caso de dindmica
complexa com periodo maior ou igual a dois. Este fato pode ser justificado pela ampla
faixa de exploracdo do espaco de parametros do modelo e, consequentemente, uma
baixa probabilidade de se encontrar fenémenos oscilatorios complexos. Contudo, € mais
provavel que esse fato reflita o confinamento de solugbes oscilatérias complexas a
regibes muito pequenas do espaco de parametros. Como exemplo, RODRIGUES (2011)
estudou um modelo dindmico concentrado e gerou 1.000.000 de combinacGes
parameétricas que resultaram em apenas 23 casos com dinamica oscilatéria com periodo
maior que dois. OECHSLER (2012) estudou um sistema distribuido e observou apenas
um caso em um milhdo que apresentou dindmica oscilatéria com pelo menos periodo
dois. Verificaram-se por meio das simulacbes apenas casos em que, ap0s vencer a

dindmica inicial, as trajetdrias dindmicas convergem para o regime estacionario.

4x10°

3x10° 4

@ 2x10°

1x10°

T T
0 40 80 120 160
Rec

Figura 5.55: Faixa dos parametros explorados no R1.
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Figura 5.55: Continuacéo
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Figura 5.55: Continuagéo

A simulacdo da malha multidimensional no espaco de parametros do modelo no
R2 ocorreu num periodo de tempo de 72 horas de CPU. Os parametros analisados séo
os listados na Tabela 5.5.

As Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os valores das combinacfes paramétricas que
exemplificam os fendmenos dinamicos encontrados no R2 que foram desprezados por

se tratarem de dindmicas simples (Figuras 5.57 e 5.58).
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Figura 5.56: Faixa dos parametros explorados no R2.
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Figura 5.56: Continuacéo

Tabela 5.7: Parametros do modelo no R2 (Caso 1).

Parametros Valores simulados Unidade
1 Rec 1,212855x10"% -
2 T 3,278282x10"* S
3 Utubos 3,46x107 callcm?/s/K
4 (UA)s 5,611212x10'% cal/s/K
5 €r 2,988260x10*® -
6 €g 5,12150x10*® -
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Figura 5.57: Perfis dinamicos de conversdo e de temperatura (R2).

Tabela 5.8: Parametros simulados do modelo no R2 (Caso 2).

Parametros Valores simulados Unidade
1 Rec 4,986215x10"™" -
2 T 3,3881663x10™® S
3 Utubos 3,723x10% callcm?/s/K
4 (UA)s 1,600438x10"% cal/s/K
5 £q 1,33093x10*® ]
6 € 2,232865x10" ]
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Figura 5.58: Perfis dinamicos de conversdo e de temperatura (R2).

A simulacdo da malha multidimensional no espaco de parametros do modelo no
R3 ocorreu também num periodo de tempo de 72 horas de CPU. Os parametros

analisados sdo os mesmos listados na Tabela 5.5.

As Figuras 5.60 a 5.64 mostram a simulacdo da malha multidimensional no
espaco de parametros do modelo no R1, R2 e R3 num periodo de tempo de 72 horas de
CPU. Cada parametro foi simulado simultineamenete nos trés reatores da série. A

Tabela 5.9 mostra os parametros e as faixas analisadas.
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Figura 5.59: Faixa dos parametros explorados no R3.
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Tabela 5.9: Parametros explorados simultaneamente no R1, R2 e R3.

Parametro R1 R2 R3 Unidade
1 Rec 0- 150 0-150 0-150 -
2 T 0-3,6x10"% 0-3,6x10" 0-3,6x10" S
3 Utubos 0-1,0x107 0-1,0x10% 0-1,0x10%  callcm?/s/K
4 (UA)g 0 — 2,5x10% 0-2,5x10"% 0-—2,5x10"% cal/s/K
5 £r 0-10 0-10 0-10 -
6 &g 0-100 0-100 0-100 -
a) R1 x R2
160
120
&"3 80 -
40
0_
0 40 80 120 180
Rec
b) R2 x R3
160
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§ 80 4

40 -

T T T
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Figura 5.60: Faixa do parametro Rec explorado no R1, R2 e R3.
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Figura 5.61: Faixa do parametro t explorado no R1, R2 e R3.

183



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

a) R1xR2

1,0x107 4

8,0x10° - T

6,0x10”

(callem’/s/K)

4,0x10°

tubos
1

U

2,0x10°

| | I | I 1
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x107

U (callem’/s/K)

tubos

b) R2xR3

1,0x10”

8,0x10°

6,0x10”

alfcm?/s/K)

£ 4,0x10” o

0,0 4

I I | | | I
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10”

U (callem’/s/K)

lubos(

Figura 5.61: Faixa do parametro Uynos €xplorado no R1, R2 e R3
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5.62: Faixa do parametro (UA)g explorado no R1, R2 e R3.
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Figura 5.63: Faixa do parametro g explorado no R1, R2 e R3.
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Figura 5.64: Faixa do parametro g explorado no R1, R2 e R3.
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5.3 CONSIDERACOES FINAIS

O modelo mateméatico de um sistema distribuido para a producdo do
polipropileno em reatores tubulares de polimerizagdo em massa do tipo loop
apresentado no Capitulo 4 foi capaz de descrever satisfatoriamente a trajetoria dindmica
das variaveis, temperatura, concentracdo de monémero e conversao nos trés reatores em
série. SimulacgBes preliminares mostraram que a razdo de reciclo e os niameros de Péclet
térmico e de massa desempenham papéis fundamentais na mistura macroscopica. As
simula¢des confirmaram a hip6tese do reator loop se comportar como um reator CSTR
quando a razdo de reciclo € aumentada. Em seguida 0 modelo foi implementado com
sucesso a uma versdo do pacote computacional AUTO e mostrou a importancia de
alguns parametros, dos quais, dentro de algumas faixas, podem induzir o reator a
comportamentos oscilatorios caracterizados por bifurcagdes de Hopf (HB) e fendmenos
de ignicdo/extingdo caracterizados por pontos limites. Em seguida, para ampliar as
investigacdes foram estudados os trés reatores em série. Realizou-se 0 mapeamento de
solugdes dindmicas a partir de sucessivas perturbaces no espaco multidimensional de
parametros na tentativa de se encontrar dinamicas complexas. Apesar dos resultados
mostrarem uma uniformidade na exploracdo da malha multidimensional no espacgo de
parametros, ndo foi encontrado nenhum resultado de dinamica complexa com periodo
maior ou igual a dois. A grande quantidade de parametros simulados e a ampla faixa no
espaco de parametros analisado dificultaram a obtencdo do resultado aguardado. As
simulacdes mostram que fendmenos complexos ndo devem ser esperados nas condicoes
usuais de operacdo de plantas industriais. As simulacfes mostram ainda que o
comportamento complexo desses sistemas € fortemente controlado pelos coeficientes de
transferéncia de calor. Nas condi¢bes reais espera-se comportamento estacionario

estavel na planta industrial.
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CAPITULO 6

UM ESTUDO DA POLIMERIZAGAO DO PROPENO
USANDO A TECNOLOGIA LIPP

Resumo: Neste capitulo é feito o desenvolvimento das equacbes do
modelo dinamico simplificado do processo de polimerizagdo industrial do
propeno via catalise Ziegler-Natta. A tecnologia LIPP (Liquid Pool
Polimerization) estudada neste capitulo esta baseada em um reator tanque
agitado com correntes de reciclo e purga. Trés abordagens séo usadas para
0 estudo deste sistema. A principio, admite-se que 0 processo opera
isotermicamente e 0 modelo é constituido pelos balancos de massa do
mondmero, propano, polimero e catalisador. A seguir, acrescenta-se ao
modelo um termo de desativacdo catalitica. A justificativa se baseia na
sensibilidade dos catalisadores Ziegler-Natta a contaminantes. As
experiéncias na planta mostram frequentes flutuagbes dos niveis de
atividade, que perturbam a qualidade da resina produzida (PRATA, 2009).
Por ultimo, admite-se que 0 processo esta sujeito a variagdes de
temperatura. Para avaliar os efeitos das variacbes de temperatura no
processo, acoplou-se ao modelo uma equacdo de balango de energia. A
justificativa para a inclusdo dos efeitos térmicos é que as flutuacdes de
temperatura impactam diretamente a qualidade do produto final
(MATTOS NETO e PINTO, 2001; LUCCA et al., 2008). As equacOes
foram satisfatoriamente implementadas no pacote computacional de
continuacdo paramétrica AUTO-07p (DOEDEL et al., 2009).

6.1 — INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo é desenvolver as bases para a realizacdo do estudo de
bifurcacbes do processo de producdo do polipropileno a partir de um modelo
concentrado. A relacdo desse capitulo com os anteriores esta no fato de que o reator de
mistura perfeita (usado no processo LIPP) pode ser entendido como um caso limite do
reator tubular do tipo loop, analisado nos capitulos anteriores. No entanto, ao contrario

do que foi observado antes, os coeficientes de troca de calor no processo LIPP s&o
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muito menores que no processo baseado em reatores tubulares, por causa das menores

areas de troca disponiveis.

Muitos fendmenos intrigantes ja& foram observados em processos de
polimerizagdo conduzidos em reatores do tipo tanque agitado, incluindo maultiplos
estados estacionarios, oscilagdes autossustentadas e toroidais e comportamento caético.
Em particular, respostas oscilatorias periodicas foram encontradas em algumas faixas de
condi¢cdes operacionais e observadas tanto em escala de laboratério quanto em escala
industrial. Entretanto, comportamento oscilatério mais complexo (como oscilagfes
caoticas e toroidais) foi observado em regides bem restritas do espagco dos parametros
de operacdo (PINTO e RAY, 1995a).

OLIVEIRA et al. (2003) e MATTOS NETO e PINTO (2001) estudaram o
processo de producdo de polipropileno utilizando a tecnologia LIPP (Liquid Pool
Polimerization), baseada em um unico reator do tipo tanque de mistura, onde a reacéo
de polimerizacdo é conduzida em massa (suspensdo de polimero em propeno liquido),
com uma corrente de reciclo e uma corrente de purga. Nao ha alimentacdo de diluente
no reator e o polimero solido é suspenso na fase liqguida do monémero. O processo em
massa € um caso particular do processo em lama, em que o diluente € o proprio
mondmero. A vantagem principal da polimerizacdo em massa consiste na nao utilizacéo
de um diluente para a suspensao do polimero. O calor de polimerizacdo é removido pela
condensagdo do mondmero evaporado e pela corrente de reciclo externo. A distribuicao
de massas molares é controlada com alimentacéo de hidrogénio (agente de transferéncia
de cadeia) e as pressdes de operacdo sd0 maiores que na tecnologia em fase lama. E
muito importante nesta tecnologia o controle do teor de sélidos (que define as condi¢cbes
de escoamento e troca térmica da lama), da concentracdo de propano (que define o teor
de inerte no meio reacional) e da quantidade total de soltveis no produto (que define
algumas propriedades finais da resina). Variacdes na concentracdo liquida de propano
podem prejudicar a produtividade do polimero e causar modificacbes na qualidade da
resina produzida (MATTOS NETO e PINTO, 2001). Como ja mencionado, este
processo pode ser considerado o caso limite do reator tubular do tipo loop, quando se

admite a hipdtese de mistura perfeita.

PRATA (2005) e PRATA et al. (2009) realizaram estudos com esta tecnologia

LIPP para a aplicacdo do procedimento de reconciliacdo de dados. A Figura 6.1 ilustra o
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sistema estudado. Usando dados de uma planta industrial, a estratégia foi
satisfatoriamente aplicada para a estimagdo em tempo real da atividade do catalisador e
de parametros relacionados a qualidade do produto.

RECICLO
v A
ALIMENTACAO REATOR PURGA
I
A
FILTRO
SAIDA

Figura 6.1: Esquema simplificado do processo LIPP.

Como reportado no Capitulo 4, CLAUSBRUCH (2005) realizou um estudo
desse processo, utilizando o programa computacional AUTO_DAE. Esse trabalho teve
como objetivo analisar a estabilidade do reator e testar uma versdo modificada do
AUTO.

6.2 — ROTAS DE INSTABILIDADE DO PROCESSO

No mundo existem aproximadamente 20 plantas produtoras de polipropileno que
usam a tecnologia LIPP. A capacidade de uma planta que utiliza esse processo gira em
torno de 150.000 a 300.000 toneladas por ano (MATTOS NETO e PINTO, 2000 e
2001). OLIVEIRA et al. (2003) desenvolveram um modelo dinamico e realizaram
simulacGes com o objetivo de verificar o comportamento do processo. Em suas
investigacOes, observaram algumas rotas de instabilidade de operacdo, como ilustrado
na Figura 6.2. Admitindo-se uma suposta falha na valvula de alimentacdo do
catalisador, em que uma quantidade superior a vazdo nominal é alimentada, provoca-se
um aumento na taxa de reacdo e no rendimento em polimero. Para uma operacdo a
volume constante (massa total presente no sistema pode variar com o tempo), essa
mudanca implica em um aumento no tempo de residéncia; consequentemente, mais
polimero é produzido, gerando um comportamento instavel no reator (reacbes de
ignicdo ou extingdo). Fendmenos similares ocorrem quando sao feitas perturbagdes nas

vaz@es de hidrogénio e catalisador e na temperatura de reacdo, que também alteram a
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atividade do catalisador. Portanto o estudo de estabilidade desse processo € de grande

interesse cientifico e tecnoldgico.

Aumento na
concentracdo de
hidrogénio
Aumento na Aumento na Aumento no
concentragdo do Ly producdo do —»| Diminuicdo na > tempo de
catalisador J polipropileno taxa de reciclo residéncia
) |

Diminuicdo na
temperatura do
reator

Figura 6.2: Rotas de instabilidade do processo LIPP (OLIVEIRA et al., 2003).

A Figura 6.3 mostra um diagrama simplificado do processo de polimerizacdo em
massa. Uma combinacédo de propeno novo (grau-polimero), de propeno recirculado e de
uma mistura de catalisador contendo TiCl,/MgCl, + TEA+PEEB (TiCl,/MgCl, é o

catalisador, trietilaluminio (TEA) é o cocatalisador e o paraetoxietilbenzoato (PEEB) é
o0 doador de elétrons sdo introduzidos no reator mediante uma corrente de alimentagédo
na fase liquida. A corrente de saida € composta de propano, propeno ndo reagido e uma
massa de polipropileno impregnada de catalisador e aditivos solidos. A separacdo do
polipropileno dos demais componentes é feita por um sistema de separacéo por meio de
uma reducdo subita da pressdo de operagdo em uma tubulacdo de flash. O propano e o
propeno gasosos sdo entdo comprimidos e recirculados para o reator. O propano
(inerte), apesar de ndo participar da reacdo, diminui a concentracdo de propeno no
reator, levando a queda da velocidade da reacéo e do rendimento em polimero. Por isso,
€ necessario remover o propano do meio reacional para preservar o rendimento do
sistema catalitico. Desta forma, a concentracdo de propano na corrente de reciclo é
mantida em torno de 10%, por meio da manipulacdo da vazdo de purga (PRATA et al.,
2009).
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Figura 6.3: Diagrama simplificado do reator CSTR de polimerizacdo de propeno com

correntes de reciclo e purga.

6.3 MODELAGEM E SIMULACAO

Os balancos transientes de massa para 0 mondmero, propano, polimero e

catalisador podem ser representados pelas seguintes equacoes, respectivamente:

dMm

o= Qe e+ Qr e = Qs s (=K -4y (- Mesr (O, (6.1)
T = Qe (1=l —fhowr) + Qu U h)~Qu (D) 62
e = Qqfon (0 + K+ (0 Mgy 9 (63)
A Qe — Qs ear®) (64

onde M,,, M, M, e M, s80 as massas do mondmero, propano, polipropileno e
catalisador no interior do reator; Q, Qg, Qs e Q,,sdo as vazdes de alimentagéo,
reciclo, saida e purga; ¢@,(t), & (), dp(t) e @ (t) sdo as fracbes massicas de

mondmero, propano, polipropileno e catalisador no interior do reator; ¢, € Goare, SO
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as fracBes massicas de monémero e catalisador na alimentagdo; e ¢, .¢ a fracéo

massica de mondmero no reciclo.

Fazendo um balanco de massa global na corrente de reciclo (VC3), obtém-se:
Qs(l_¢PP(t)_¢cAT(t)) :QP +QR . (6-5)

Lembrando que:

My +M, +Mg, + M =M, (6.6)
e que,
¢M +¢P +¢PP +¢CAT =1. (6-7)

ap6s dividir a Equacéo 6.5 pela massa total (M), obtém-se:

i'(1_¢pp (1) = dear (1) = i"‘ L (6.8)
T, T

P Tr

Fazendo um balanco de massa no reator (VC2) na condi¢cdo de massa total
constante, obtém-se:

QF+QR =Qs . (69)

Apds dividir a Equacdo 6.9 pela massa total (M), obtém-se:
S h— = (6.10)

sendo 1. =M, /Qg, 1y =M;/Qy € 1, =M, /Qs, 0stempos de residéncia relacionados

a alimentacdo, reciclo e saida.

Substituindo a Equacdo 6.10 na Equacédo 6.8, obtém-se:

1

TR

(Lij-(l—@p(t)—%(t» =i (6.11)

T Ty

e a substituicdo da Equacgéo 6.7 na Equacéo 6.11 fornece:
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[Li]-(m(t)wp(t))%# . (6.12)

LT P TR

Multiplicando a Equacéo 6.12 por M, obtém-se:
du (D) + 45 (1)

i:[i_i.{ 1 m du D)+ (V) ] 613
T [T T \Pu(®D+(D) 1=y () =g (t)

Dividindo a Equagdo 6.1 pela massa total (M), obtém-se:

e Lt o~ O~y (0o O, (6.14)
Te Tq g

Fazendo um balango de massa para 0 monémero na corrente de reciclo (VC3),
obtém-se:

QS '¢M (t) _QP '¢|v|p = QR '¢MR . (615)

Dividindo a Equacéo 6.15 pela massa total (M), obtém-se:

i'¢|\/|(t)_i'¢|vm:i'¢|\/|R' (6.16)
g T Tx

P

e admitindo que a fracdo de mondmero no reciclo € igual a fragdo de mondémero na

purga,

= = .___@MKEZ___ 6.17
o = o (¢M(t)+¢p(t)]' o0

A substituicdo da Equacdo 6.17 na Equacdo 6.16 fornece:

(A0 ) [ a® )1, .
Tp [¢M(t)+¢P(t)j Tq (¢M(t)+¢P(t)j T ¢M() ( )

Substituindo a Equacdo 6.18 na Equacdo 6.14, obtém-se o balanco de massa

transiente para o mondémero:
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dg, 1 1{ B (1)

it =Z'¢MF—Z‘ MJ_KP'¢M(t)'¢CAT(t)! (6.19)

Dividindo a Equagdo 6.2 pela massa total (M), obtém-se:

%:i'(1_¢MF_¢CATF)+i'(1_¢MR)_i'¢P(t) J (6'20)

dt T, Tg Tg

Fazendo um balanco de massa para o propano na corrente de reciclo (VC3),
obtém-se:

Qs'¢P(t)_QP'(1_¢MP):QR '(l_¢MR) : (6-21)

Dividindo a Equacéo 6.21 pela massa total (M), obtém-se:

SO () = (i), (6.22)
Tg Tp Tr

e admitindo que a fragcdo de propano no reciclo € igual a fracdo de propano na purga,

¢P(t)
1— =(1— = — PN 6.23
(A=) = L=dp) £¢M(t)+¢p(t)j ( )

A substituicdo da Equacdo 6.23 na Equacéo 6.22 fornece:

_i.(%_(t)]:i.[%_(t)j_i.mt), (6.24)
To (Pu(D)+ds(1) T \ DO+ ) 14

Substituindo a Equacdo 6.24 na Equacdo 6.20, obtém-se o balanco de massa

transiente para o propano:

dgo _ 1 0 . 0!
dt e o) T [¢M(t>+¢P<t>J’ (6.29)

Dividindo a Equacdo 6.3 pela massa total (M), obtém-se:

dg%:_i'ﬁp(t)"'Kp G (1) Gear (1) (6.26)
Ts

Substituindo a Equacdo 6.8 na Equacdo 6.26, obtém-se o balango de massa

transiente para o polipropileno:
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U (1 1) 40O | 4
dt (TRHJ [¢M<t)+¢p<t)j+KP Pal): e O (6.27)

Dividindo a Equacéo 6.4 pela massa total (M) e substituindo a Equagéo 6.8,

obtém-se o0 balan¢o de massa para o catalisador:

%_i. — i i . ¢CAT(t)
a . eV [rR Hj (¢M<t>+¢p<t)} (6.28)

As simulacbes dindmicas apresentadas na Figura 6.4 mostram os perfis das
fracbes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador para dois valores da
constante de propagacdo. As condicdes de operacdo, os parametros fisicos e as
condicdes iniciais da simulacdo sdo apresentadas na Tabela 6.1. Nesta tabela s&o
apresentados dois valores para a constante de propagacdo (Kp) que representam dois
catalisadores com diferentes atividades. Os resultados mostram que, quando a constante
de propagacdo é maior, maior quantidade de polipropileno é formado, como esperado.
Pode ser observado também que, para 0 maior valor da constante de propagacao, o
reator atinge mais rapidamente o estado estacionario. Porém, como reportado no
trabalho de OLIVEIRA et al. (2003), aumento da producao de polipropileno pode gerar

rotas de instabilidade no reator e levar a fendmenos de ignigéo e extingdo da reacao.

Tabela 6.1 — Dados usados para simulacdo (OLIVEIRA et al., 2003).

Parametro Simbolo Valor Unidade
Fracdo massica do monémero B 9,960x10° -
Fracdo massica do catalisador Pentr 1,306x10% -
Fracdo massica do propano - 4,189x10% -
Tempo de residéncia da purga Tp 80,99 h
Temperatura T 340 K
Volume V 95 m?
Constante cinética de propagacéo (a) Kp 1,00x10*® m*/kg/h
Constante cinética de propagacéo (b) Kp 2,00x10"% m*/kg/h
Calor especifico da mistura Co 2,931x10" Jkg/K
Entalpia AH -1,994 10" Jkg
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Figura 6.4: Perfis das fracbes de monémero, propano, polipropileno e catalisador na
saida do reator: efeito da constante de propagacgdo (Kp) (V =95m*, Q. =23.066 kg/h,

Q. =712 kg/h, T. = 340K, ¢, = 4,189x10%°, ¢, = 0,996, ¢.,.. = 1,306x10™%).
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Figura 6.4: Continuacdo.

As equacBes do modelo foram implementadas no pacote AUTO (DOEDEL et
al., 2009) com o objetivo de analisar a estabilidade do reator. Desde o trabalho classico
de UPPAL e RAY (1976), o tempo de residéncia médio do reator tem sido utilizado
como o parametro principal para a realizacdo de continuagdo paramétrica em problemas

envolvendo reatores quimicos. A razdo principal desta escolha baseia-se na facilidade
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de manipulacdo deste pardmetro em reatores reais, por intermédio da manipulagdo da
vazéo da corrente de alimentacdo, por exemplo. A Figura 6.5 mostra, como reportado
por OLIVEIRA et al. (2003), que as instabilidades existem em amplas faixas de
condicdo de operacgéo, para dois valores de constante de propagacdo (Kp). Observa-se
para os dois casos analisados a existéncia de multiplos estados estacionarios para uma
ampla faixa de tempos de residéncia No entanto, para uma constante de propagagéo
menor, o ponto limite se desloca para tempos de residéncia maiores. Quando se imagina
que a concentracdo de polimero no reator flutua ao redor de 60%, percebe-se que a
condicdo nominal de operacdo estacionaria € instavel e extremante sensivel a variacées
das condi¢des de operacdo do reator, sé sendo possivel com o auxilio de esquemas de
controle. Por essa razdo, os pesquisadores avaliaram também os efeitos causados pelas
mudancas dos parametros de ajuste dos controladores de nivel e de temperatura sobre o

comportamento dindmico do processo.
(@)
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0.40 |
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Figura 6.5: Ramos de solucdes estacionérias: efeito da constante de propagacdo nas

fracdes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador (V =95m?,
Q. =23.066 kg/h, Q,=712kg/h, T.= 340K, ¢, = 4,189x10"%, ¢, = 0,996,
Genre = 1,306x107, a: Kp= 100.000 m*/kg/h, b: Kp =20.000 m*/kg/h ).
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Figura 6.5: Continuacéo.
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Figura 6.5: Ramos de solugdes estacionérias: efeito da constante de propagacdo nas
fracdes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador (V=95m?,
Q. =23.066 kg/h, Q,=712kg/h, T.= 340K, ¢, = 4,189x10%®, 4, = 0,996,
bonre = 1,306x10™, a: Kp= 100.000 n /kg/h, b: Kp=20.000 nt /kg/h).

Os pontos limites mostrados na Figura 6.5 foram continuados a dois parametros
(tempo de residéncia do reator (t.) versus tempo de residéncia da purga (t,)), com a
finalidade de analisar efeitos causados pelas mudancas das constantes de propagacédo
sobre o0 comportamento dindmico do processo, localizando as solucBes no espaco
1. x7T,. A Figura 6.6 mostra que a diminui¢cdo de Kp provoca o deslocamento das

solugdes dindmicas complexas para regides com maiores valores de t.. Nota-se que t.

esta relacionado ao tempo Util de reacdo e aos termos de geracdo de calor pela reacéo.
Portanto, quando a velocidade de reagdo diminui, € necessario um tempo maior de

reacdo para que os comportamentos dindmicos complexos aparecam.
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Figura 6.6: Ramos de continuacdo a dois parametros a partir dos pontos limites: tempo
de residéncia do reator versus tempo de residéncia da purga (V = 95 m°

Q. =23.066 kg/h, T, = 340K, ¢, = 4,189x10°® 4, = 0,996, g, =1,306x10 %,
a: Kp= 100.000 n? /kg/h, b: Kp= 20.000 nt /kg/h).

6.3.1 Modelagem e simulacéo do reator com um termo de desativacéo catalitica

Admite-se que 0 processo opera isotermicamente (ou seja, que o controlador de
temperatura é eficiente). Contudo, catalisadores Ziegler-Natta sdo frequentemente
instaveis e perdem atividade com relativa facilidade mesmo em condicGes isotérmicas
de forma espontanea ou sob acdo de compostos inibidores, de tal maneira que a
atividade média do sistema catalitico tende a diminuir com o aumento do tempo de
residéncia. Para avaliar os efeitos da desativacdo catalitica sobre o comportamento
dinamico e a estabilidade do sistema, acoplou-se ao modelo simplificado proposto por
OLIVEIRA et al. (2003) um termo de desativacdo catalitica (Kd). A Equacdo 6.28 pode

ser reescrita da seguinte forma:

Aenr(® _ 1 Bonre — (i + ij : K%A—T(t)j —Kd- gear (1) (6.29)

dt T T T ) \du(D+d (D)

205



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

Os resultados das simulacBes com Kp = 100.000 m*kg/h sdo mostrados na
Figura 6.7 com os respectivos perfis das fragdes méssicas do monémero, propano,
polipropileno e catalisador. As condicfes de operacdo, os parametros fisicos e as
condi¢des iniciais da simulacdo sdo apresentadas na Tabela 6.1. Percebe-se que, a
medida que a desativacdo catalitica aumenta, provoca um aumento da fracdo de
mondmero e propano no sistema e a reducdo da quantidade de polimero formada, como
esperado. Com o catalisador menos reativo ocorre um acumulo da fragdo de propano na
corrente de reciclo que precisa ser retirado do meio reacional para preservar o

rendimento do sistema catalitico.
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————— Kd = 3,0x10”" (1/h)
~~~~~~ Kd = 2,0x10°" (1/h)
- - --Kd =1,0x10" (1/h)

5 A ——Kd=0,0 (1/h)
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Figura 6.7: Perfis das fracGes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador na

saida do reator: efeito da desativacdo catalitica (Kd) ( Kp=100.000 m*/kg/h, V = 95
m®, Qe = 23.066 kg/h, Qp = 712 kg/h, Tr = 340 K, ¢, =4,189x10%, 4. = 0,996,

Genre =1,306x10°%).
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Figura 6.7: Continuagao.
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(d)
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0,00005

0,00000 ; ; : : . : . , :
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Figura 6.7: Perfis das fracbes de monémero, propano, polipropileno e catalisador na

saida do reator: efeito da desativagdo catalitica (Kd) ( Kp=100.000 m*/kg/h, V = 95
m®, Qr = 23.066 kg/h, Qe = 712 kg/h, Tr = 340 K, ¢, =4,189x10%, 4. = 0,996,

Genre =1,306x10°%).

Os diagramas de bifurcacdo apresentados na Figura 6.8 mostram para diferentes
niveis de atividade catalitica a ocorréncia de multiplos estados estacionarios. Observa-
se, no entanto, que o aumento da constante de desativacdo catalitica conduz a
diminuicdo e ao confinamento da regido do espago do parametro e das fracdes massicas
de monbmero, propano, polipropileno e catalisador onde ocorrem fendémenos
complexos. Portanto, de certa forma, pode-se dizer que a desativacdo pode contribuir
com a estabilizacdo da operacdo. Contudo, é importante salientar que as regibes
paramétricas onde fendmenos complexos ocorrem mudam, de maneira que a mudanca
dos niveis de atividade do catalisador durante a operacdo do reator pode causar serios

problemas operacionais, como reportado por JESUS et al. (2011).
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Figura 6.8: Ramos de solucdes estacionarias: efeito da desativacdo catalitica nas fracdes

de mondmero, propano, polipropileno e catalisador (V =95m?®, Kp=100.000 nv /kg/h,
Q. =23.066 kg/h, Q, =712 kg/h, T, = 67°C, ¢, =4,189x10, @4, = 9,96x10™
Geare =1,306x10°*, 1) Kd = 0,0 (1/h), 2), Kd = 1,0x10°" (1/h), 3), Kd = 2,0x10™*
(1/h), 4), Kd = 3,0x10°* (1/h)).
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Figura 6.8: Continuagé&o.
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A Figura 6.9 apresenta ramos de continuacao a dois parametros a partir do ponto

limite (t.). Observa-se que um aumento de Kd provoca o deslocamento da regido de
fendmenos complexos para maiores valores de t.. Como no caso ja analisado, 0

deslocamento para maiores valores de tempo de residéncia deve-se as menores taxas

médias de reacdo, na medida em que se aumentam os valores de Kd.

90

80 .

70

60 .

S|

40 .

Tempo de residéncia da purga (h)

Tempo de residéncia do reator (h)

Figura 6.9: Ramos de continuacao a dois parametros a partir dos pontos limites: tempo

de residéncia do reator versus tempo de residéncia da purga: ( Kp=100.000 m*/kg/h,
V = 95 m®, Q.=23.066kg/h, T.= 340K, ¢, = 4,189x10%, ¢, = 9,96x10*,
Geare = 1,306x10°, 1) Kd = 0,0 (1/h), 2), Kd = 1,0x10°" (1/h), 3), Kd = 2,0x10™*
(1/h), 4), Kd = 3,0x10°* (1/h)).

A Figura 6.10 mostra os perfis dinamicos das fragdes massicas do monémero,
propano, polipropileno e do catalisador para 0 Kp= 20.000 m*/kg/h . As condigdes de
operacdo, os parametros fisicos e as condi¢bes iniciais da simulacdo sdo mesmas
apresentadas na Tabela 6.1. De forma analoga, monitoram-se os perfis das fracdes
massicas do mondmero, propano, polipropileno e catalisador levando-se em
consideracdo a atividade do catalisador. Percebe-se que, com o menor valor de Kp, o
comportamento do sistema é mais sensivel a pequenas perturbagdes de Kd, como ja

poderia ser esperado.
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Figura 6.10: Perfis das fracGes de mondmero, propano, e catalisador na saida do reator:

efeito da desativacdo catalitica (Kd): ( Kp =20.000 m*/kg/h, V = 95 m®, Qr = 23.066
kg/h, Qp = 712 kg/h, T = 340 K, ¢,=4,189x10%, 4, = 9,96x10*
Geare =1,306x10°*, 1) Kd = 0,0 (1/h), 2), Kd = 1,0x10°" (1/h), 3), Kd = 1,2x10™*
(1/h), 4), Kd = 1,3x10°* (1/h)).
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Figura 6.10: Continuagéo.
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A Figura 6.11 mostra os diagramas de bifurcagdo obtidos com
Kp = 20.000 m®/kg/h . Observa-se que pequenos aumentos dos valores da constante de

desativacao catalitica (Kd) provoca um deslocamento dos pontos limites para tempos de
residéncia maiores, em virtude das menores taxas médias de reacdo. Como no caso
anterior, observa-se que o aumento da constante de desativacdo catalitica conduz a
diminuicdo e ao confinamento da regido do espaco do parametro e das fragGes massicas
de monbémero, propano, polipropileno e catalisador onde ocorrem fendomenos
complexos. Portanto, como ja observado, pode-se dizer que o termo de desativacdo
pode contribuir com a estabilizacdo da operacdo. Contudo, uma vez mais é importante
salientar que as regides paramétricas onde fendmenos complexos ocorrem mudam, de
maneira que a mudanca dos niveis de atividade do catalisador durante a operacao do
reator pode causar sérios problemas operacionais, como reportado por JESUS et al.
(2011).
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0.104

Tempo de residéncia (h)
Figura 6.11: Ramos de solucBes estacionarias: efeito da desativacdo catalitica nas

fracbes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador na saida do reator:

( Kp= 20.000 m*/kg/h, V=95m*, Q. =23.066 kg’/h, Q, =712 kg/h, T.= 67°C,
dor =4,189x10%, ¢4, = 9,96x10" ¢, =1,306x10*, 1) Kd = 0,0 (1/h), 2), Kd =
1,0x10 (1/h), 3), Kd = 1,2x10™* (1/h), 4), Kd = 1,3x10™* (1/h)).
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Figura 6.11: Continuagéo.
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Figura 6.11: Ramos de solucdes estacionarias: efeito da desativacdo catalitica nas

fracbes de mondmero, propano, polipropileno e catalisador na saida do reator:
( Kp= 20.000 m*/kg/h, V=95m°, Q. =23.066 kg/h, Q, =712 kglh, T.= 67°C,
e =4,189x10°%, ¢, = 9,96x10™ g, =1,306x10™, 1) Kd = 0,0 (1/h), 2), Kd =
1,0x10™ (1/h), 3), Kd = 1,2x10°* (1/h), 4), Kd = 1,3x10™* (1/h)).

A Figura 6.12 apresenta ramos de continuacdo a dois parametros a partir do
ponto limite (t.). Observa-se novamente que um aumento de Kd provoca o
deslocamento da regido de fenbmenos complexos para maiores valores de t.. Como

nos casos ja analisados, o deslocamento para maiores valores de tempo de residéncia
deve-se as menores taxas médias de reacdo, na medida em que se aumentam os valores
de Kd.

A Figura 6.13 mostra 0os ramos de continuacdo a dois parametros do tempo de

residéncia do reator versus constante de desativacao catalitica. Observa-se para a maior
constante de propagacdo (Kp= 100.000 m*/kg/h)que os fendmenos complexos

ocorrem em faixa mais ampla, como ja poderia ser esperado.
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Figura 6.12: Ramos de continuacao a dois parametros a partir dos pontos limites: tempo

de residéncia do reator versus tempo de residéncia da purga: (Kp= 20.000 m®/kg/h ,
V=95m’, Q. =23.066kg/h, T.= 340K, ¢,= 4189x10%, 4, = 9,96x10",
Geare = 1,306x10°*, 1- Kd = 0,0 (1/h), 2- Kd = 1,0x10™ (1/h), 3- Kd = 1,2x10%*
(1/h), 4- Kd = 1,3x10* (1/h).
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Figura 6.13: Ramos de continuacao a dois parametros a partir dos pontos limites: tempo

de residéncia versus constante de desativacdo catalitica (a: Kp= 100.000 m*/kg/h,
b: Kp=20.000 n? /kg/h, V=95m®,Q, =23.066 kg/h, T. =340 K, ¢, = 4,189x10°%,

by = 0,996, dire = 1,306x10°),
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6.3.2 Modelagem e simulagéo do reator com um balango de energia acoplado

Admite-se neste caso que 0 processo opera com um sistema de controle real e
que o sistema esta sujeito a flutuacdes de temperatura. Embora as flutuagdes de
temperatura admissiveis para o processo devam ser inferiores a 1 °C, é certo que 0s
sistemas de remocao de calor ndo séo ideais e tém capacidade finita. Portanto, o estudo
dos efeitos térmicos deve ser considerado. A Figura 6.14 mostra o novo diagrama
simplificado do processo para o caso estudado. Para simular condi¢fes operacionais em
que o desempenho do sistema de controle de temperatura da reagdo ndo pode ser
considerado perfeito, acoplou-se o balanco de energia ao modelo proposto
originalmente por OLIVEIRA et al. (2003), além do termo de desativacdo catalitica
(Kd).

o
L CONDENSADORES
I [
1 —]] IH =1 monémera
¥l o [ =
I Q Q I
i—f———-—————l—l , Propano
1 I = o - ! -{l
il .
1! " ves
i1 I 1
—— ri- —I'\EW__M_’
YC2 0 :l-_]:__;,
H REATOR gl Lo
| 1
" : 1
1
¥ |
! ,
Iy 1]
: ESpmosg s St | Polimero
; O e+ ¢
b s < Catalisador

YC - Volume de controle

Figura 6.14: Diagrama simplificado do reator CSTR de polimerizacdo de propeno com

correntes de reciclo, purga e condensadores de topo.

Desta forma, a equacdo do balanco de energia é descrita por:

m:i-(TF —T)+i'(TR _T)+ﬂ'KP P (1) Pear () —W. (6.30)
dt T Tr Cp

sendo que Wé o termo referente ao calor trocado nos condensadores e ao sub-
resfriamento da corrente de propeno recirculado (em parte sub-resfriado nos
condensadores, mas na maior parte sub-resfriado por um trocador de calor instalado na

corrente de reciclo externo), Cp é o calor especifico da mistura nas condi¢6es do reator
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e (-AH) é o calor de reagdo. W pode ser admitido constante durante a operacio se as

taxas de recirculacdo do liquido através dos condensadores sdo aproximadamente
constantes, como de fato séo operados os reatores reais, por terem fungdo complementar
em relacdo a principal fonte de remocéo do calor do processo, que é o trocador de calor
externo. Na prética, muitas vezes isso € verdade porque se controla o nivel dos
condensadores e as vazoes de refluxo. Obviamente, se a temperatura do reator se desvia
significantemente do valor de set-point desejado, o nivel dos condensadores e as vazdes
de recirculagcdo devem ser alterados. Num primeiro momento, esse laco de controle é

desprezado.

6.3.3 Resultados e Discussao

Os dados utilizados para realizar as simulagfes sdo apresentados na Tabela 6.2
Os diagramas foram construidos e analisados com seis valores de tempos de residéncia
(t¢), usando a temperatura do reator como variavel de resposta e a constante de

desativacdo catalitica (Kd) como parametro principal de continuacao.

Tabela 6.2 Dados usados para simulacéo.

Parametros Simbolo Valor Unidade
Fracdo massica do monémero B 9,960x10° -
Fracdo massica do catalisador Pentr 1,306x10% -
Fracdo massica do propano Bor 4,189x10% -
Tempo de residéncia da purga Tp 80,99 h
Temperatura de alimentacao T, 340,15 K
Temperatura do reciclo Ty 340,15 K
Volume \Y 95 m°
Calor especifico da mistura Co 2,931x10% JIKg/K
Entalpia AH -1,994x10% Jkg
Calor W 260 K/s
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6.3.4. Diagrama de bifurcacao

O modelo foi satisfatoriamente implementado no pacote AUTO (DOEDEL et
al., 2009). A Figura 6.15 mostra de forma global os ramos de solugdes estacionarias
estaveis e instaveis, utilizando a constante de desativacdo catalitica como parametro de
continuagédo. Observa-se a partir da Figura 6.15b a existéncia de uma regido operacional
em que solugdes instaveis podem existir. Foi também manipulado o tempo de residéncia
e observou-se que este parametro tem uma forte influéncia na dindmica do reator. Neste
caso em particular, o aumento do tempo de residéncia induziu a uma ampliacdo da
regido de solucdes instaveis levando as temperaturas estacionarias para patamares
inferiores.

390.

Temperatura (K)
=

360.

350.

Constante de desativagao catalitica (1/h)

Figura 6.15: Ramos de solucdes estacionarias — efeito dos tempos de residéncia
(@ 7-=2,35h, (b) z- =2,40 h, (c) 7 =2,42 h, (d) 7- =2,45 h, (e) 7o = 2,47 h,
(f) 7= = 2,50 h).
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Como mostrado na Figura 6.16, multiplos estados estacionarios sdo observados
para diferentes valores de tempos de residéncia. A curva (a) apresenta fendmenos de
ignicdo e extin¢do, caracterizados por bifurcacdo estdtica com ramos de solugdes
estaveis (—) e instaveis (----) com a auséncia de qualquer tipo de ponto de bifurcagédo
de Hopf. A partir da curva (b), pode-se observar o aparecimento de bifurcacGes
dindmicas (pontos de bifurcacdo de Hopf (m), Orbitas periddicas estaveis (e « «) € Orbitas
periodicas instaveis (so=2)) com 0 aumento dos tempos de residéncia. Particularmente,
observa-se a existéncia de larga regido operacional em que o aparecimento de solucGes
periddicas é possivel.

450. | s 0P 0,

Temperatura (K)

l | T T T
0.0 2+0 5.4 1.8 10.0 1249 15.0

Constante de desativagéo catalitica (1/h)
Figura 6.16: Efeito dos tempos de residéncia sobre as solugbes de Orbitas periodicas
(@ z-=2,35h, (b) 7- =2,40 h, (¢) 7 =2,42 h, (d) z. =2,45 h, () 7- =2,47 h,
(f) z= = 2,50 h).

A Figura 6.17 mostra individualmente a curva (b) do diagrama de bifurcacdo da
Figura 6.16. Observa-se que a partir do par de pontos de bifurcacdo de Hopf (HB)
detectado emergem ramos de Orbitas periddicas estaveis, em que 0 sistema apresenta
solucBes oscilatérias com periodo simples. Solugbes semelhantes ja foram observadas
para muitos conjuntos de sistemas de polimerizacdo (RODRIGUES, 2011;
OECHSLER, 2012).
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Figura 6.17: Efeito do tempo de residéncia sobre as solucdes de Orbitas periodicas
((b) z =2,40 h).

As Figuras 6.18 a 6.21 mostram os diagramas de bifurcacdo das curvas (c), (d),
(e) e (f). Pode-se observar o aparecimento de solucdes das drbitas periddicas instaveis,
caracterizado pelos pontos de duplicacdo de periodo (PDP) limitados pelo ramo estavel
de solucBes. A existéncia de pontos de duplicacdo de periodo esta intimamente
relacionada a existéncia de fendmenos dindmicos complexos, como caos (SAVI, 2006).
E importante ressaltar que solugdes similares nio foram observadas em nenhum dos
casos analisados anteriormente, mostrando que o acoplamento térmico e a existéncia de
limitacBGes as trocas de calor sdo os fatores que de fato controlam o aparecimento de
solucdes dinamicas complexas nesses sistemas de reacdo. E particularmente importante
enfatizar que é a primeira vez em que é reportada a existéncia de solu¢bes dindmicas
complexas em sistemas de polimerizacdo de propeno. A partir dos pontos de duplicacédo
de periodo, novas drbitas periodicas foram entdo calculadas com auxilio do AUTO,
sendo identificadas cascatas de duplicacdo de periodo (ou seja, novos pontos de
duplicacdo de periodo) que podem eventualmente levar ao comportamento cadtico
(RODRIGUES, 2011; OECHSLER, 2012).
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Figura 6.18: Efeito do tempo de residéncia sobre as solugdes de Orbitas periddicas
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Figura 6.18: Diagrama de bifurcagdo do tipo duplicagdo de periodo ((c) 7. =2,42 h).
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Figura 6.19: Efeito do tempo de residéncia sobre as solucdes de Orbitas periddicas

((d) 7. =2,45 h).
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Figura 6.19: Diagrama de bifurcagdo do tipo duplicagdo de periodo ((d) z- =2,45 h).
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Figura 6.20: Diagrama de bifurcagdo do tipo duplicagdo de periodo ((e) z. =2,47 h).
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Figura 6.21: Efeito do tempo de residéncia sobre as solucdes de Orbitas periddicas

((f) 7. =2,50 h).
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Figura 6.21: Diagrama de bifurcagdo do tipo duplicagdo de periodo ((f) z- =2,50 h).
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Como ndo é possivel investigar a existéncia de oscilagfes periddicas de periodo
elevado nem de oscilagbes aperiddicas no AUTO, ap6s a andlise de bifurcacdes
conduzida no AUTO, foi feita uma investigacdo numérica das trajetérias dinamicas
relacionadas aos ramos de solucBes de Orbitas periddicas estaveis e instaveis
apresentadas na Figura 6.16. Os diagramas de bifurcacdo do tipo arvore foram
construidos a partir de um programa escrito em Fortran®, em que foram inseridas
perturbacdes sequenciais na constante de desativacdo ao longo de toda a faixa de
condi¢cbes operacionais compreendida entre os pontos de bifurcacdo de Hopf
identificados com o AUTO. Para cada condi¢do operacional considerada, foram
registrados os diferentes pontos de maximo (ou de maximo e de minimo) das solugdes
oscilatérias observados ao longo do tempo a partir de simulacGes dindmicas, como
discutido no Capitulo 5. Esses diagramas estdo mostrados na Figura 6.22 e exibem uma
sequéncia de bifurcacbes dindmicas bastante complexa, ilustrando inclusive a rota de

duplicacao de periodo que leva ao comportamento cadtico no sistema.

1)

400

390

380

370

360

Temperatura (K)

350

340 ' T ¥ T y T g T Y T y
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0

Constante de desativacao (1/h)

Figura 6.22: Diagrama de bifurcagdo ilustrando a rota para o caos ((b) z- =2,40 h).
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Figura 6.22: Continuagdo ((c) z- =2,42 h).
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Figura 6.22: Continuagdo ((d) z- =2,45 h).
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Figura 6.22: Continuacdo ((f) z- =2,50 h).
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Para uma anélise mais detalhada, s@o apresentados os diagramas de bifurcacéo e
para corroborar com os resultados ilustrados sdo apresentadas as simulagdes dindmicas
e 0s respectivos plano de fases. E explorado a regido 1 da Figura 6.22 utilizando como
referéncia a curva (f) com 1= = 2,50 h para confirmar a existéncia de solucfes caoticas.
As Figuras 6.23 a 6.25 mostram a ocorréncia de oscilagdes simples com periodo 1 em
uma faixa do parametro do sistema. Nota-se a partir da Figura 6.26 a ocorréncia de
oscilacbes complexas e que a instabilidade cadtica se desenvolve via duplicacdo de
periodo e que pequenas variagcbes na constante de desativacdo catalitica tendem a
aumentar o nimero de periodos rumo ao comportamento caético. Nestes diagramas, sdo
apresentados os valores minimos de temperatura de oscilacdo, a medida que se varia a
constante de desativacdo. Dessa forma, é possivel visualizar uma bifurcacdo na
temperatura, que € caracterizada pelo aparecimento de dois minimos (Figuras 6.26 a
6.28), seguida de sucessivas duplicacdes de periodo que, ao serem repetidas em cascata,
levam ao surgimento do caos (Figuras 6.29 a 6.37).
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Figura 6.23: Diagrama de bifurcagdo ilustrando a rota para o caos (Periodo 1).

230



ANALISE DINAMICA E DE ESTABILIDADE DE REATORES TUBULARES DE POLIMERIZAGAO DE PROPENO DO TIPO LooP

375

370
365 -

360

355

350

345 S

Temperatura (K)

340 -

335

330 4

! ‘Kd =0.43211 (1/h)

325 T I T I T I T I T I T

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (h)

Figura 6.24: Simulagédo dindmica do reator.
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Figura 6.25: Plano de fases em relacdo a temperatura versus fracdo de mondmero.
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Figura 6.25: Continuacéo.
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Figura 6.26: Diagrama de bifurcagdo ilustrando a rota para o caos (Periodo 2).
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Figura 6.27: Simulagédo dindmica do reator.
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Figura 6.28: Plano de fases em relacdo a temperatura versus fracdo de mondmero.
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Figura 6.28: Continuacéo.
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Figura 6.29: Diagrama de bifurcagdo ilustrando a rota para o caos (Periodo 4).
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Figura 6.30: Simulagéo dindmica do reator.
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Figura 6.31: Plano de fases em relacdo a temperatura versus fracdo de mondmero.
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Figura 6.31: Continuacéo.
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Figura 6.32: Diagrama de bifurcagdo ilustrando a rota para o caos (Periodo 8).
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Figura 6.33: Simulagéo dindmica do reator.
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Figura 6.34: Plano de fases em relacdo a temperatura versus fracdo de mondmero.
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Figura 6.34: Continuacéo.
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Figura 6.35: Diagrama de bifurcag&o ilustrando a rota para o caos (Periodo infinito).
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Figura 6.36: Simulacdo dindmica do reator.
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Figura 6.37: Plano de fases em relacdo a temperatura versus fracdo de mondmero.
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Figura 6.37: Continuagéo.

Os diagramas de bifurcagdo mostrados na Figura 6.38 explora a regido 2 da
Figura 6.22 utilizando como referéncia a curva (f) com 1= = 2,50 h. A finalidade é
visualizar que o sistema fica sujeito ao aparecimento de bifurcacfes de duplicacédo de
periodo reversas, observando-se solucGes dindmicas oscilatorias com periodo oito,

quatro e dois, respectivamente.

A Figura 6.39 mostra a sequéncia mais complexa de fenémenos observados.
Verifica-se nesta sequéncia o aparecimento de janelas periddicas imersas na regido de
comportamento cadtico, com periodos de oscilacdes iguais a 9, 6 e 5. O aparecimento
de janelas de periodicidade no meio da regido cadtica € um dos fendmenos mais
caracteristicos do comportamento cadtico (PINTO, 1991). A Figura 6.39 mostra
também que a medida que se aumenta a desativacao catalitica, 0 movimento caotico se

espalha para o ramo de solucdes periodicas.

A Figura 6.40 mostra, através de mapeamentos recursivos, que o aparecimento
de janelas de periodicidade se da sempre através de bifurcacBes tangentes; ou seja,
através de regides laminares tipicas do movimento caotico- intermitente (PINTO, 1991).
Ainda, explorando 0 movimento cadtico-intermitente a Figura 6.41 mostra a existéncia

de ldminas multiplas do diagrama recursivo.
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Figura 6.38: Diagrama de bifurcacéo ilustrando a presenca de bifurcacGes de duplicacdo
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Figura 6.39: Diagrama de bifurcacdo ilustrando a presenca de janelas de estabilidade.
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Figura 6.39: Ampliagéo.
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Figura 6.41: Continuacéo.

6.3.5 Consideracdes Finais

Uma modificacdo do modelo proposto por OLIVEIRA et al. (2003), com a
inclusdo de um balanco de energia e de um termo de desativacgdo catalitica, possibilitou
uma investigacdo mais detalhada do comportamento dindmico e da estabilidade do
processo de producdo do polipropileno da tecnologia LIPP. Os diagramas de
bifurcacbes estatica e dindmica mostraram que pequenas variacdes na atividade do
catalisador provocam o aparecimento de instabilidades operacionais no processo,
gerando oscilagcBes autossustentadas e comportamento cadtico em amplas regides
operacionais. Vale ressaltar que estes comportamentos s6 sdo observados mediante a
inclusdo do balango de energia, com o respectivo monitoramento da temperatura do
sistema. 1sso mostra que as flutuacdes de temperatura e as restricGes a troca de calor
controlam o desenvolvimento de solucBes dinamicas complexas nesses sistemas de
reacdo. E importante observar que nenhum trabalho prévio realizado com sistemas de
polimerizagdo de propeno observou o fendmeno de cascata de duplicacdo de periodo e o
desenvolvimento de solucbes cadticas pelo aparecimento de janelas de periodicidade

imersas na regido de comportamento caotico. Assim, estes resultados sdo inéditos na
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analise dindmica de reatores de polimerizacdo de propeno e sugerem que O
comportamento dindmico destes reatores pode ser muito complexo, quando se levam

em consideracgdo as flutuacBes de temperatura e a desativacao catalitica.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS POSTERIORES

Resumo: Neste capitulo dispdem-se as principais conclusdes desta tese de
doutorado, os principais aspectos que devem ser aperfeicoados e algumas
sugestdes para realizacdo de trabalhos posteriores. Apresentam-se também
as principais contribuicbes para a area de sistemas de polimerizacdo,
relacionadas mais especificamente aos processos de producdo de
polipropileno em reatores CSTR ou tubulares do tipo loop.

7.1 CONCLUSOES

Esta tese de doutorado teve como principal objetivo estudar o comportamento
dindmico de alguns processos industriais usados para producdo do polipropileno, com
énfase particular no estudo dos reatores tubulares do tipo loop, usados para a produgéo
da maior parte do polipropileno produzido no mundo. Para tanto, utilizou-se como
referéncia um modelo dindmico distribuido, validado previamente com dados

industriais reais.

Primeiramente, confirmou-se com auxilio de uma revisdo abrangente da
literatura a importancia e o crescente uso do polipropileno em todo mundo, que hoje é a
segunda resina mais produzida pela industria quimica. Apesar disto, observou-se que
existem poucas publicacbes cientificas referentes ao tema principal estudado. Este

trabalho de tese contribui, portanto, com o preenchimento parcial desta lacuna.

Para desenvolver o estudo proposto, foi implementado um modelo
fenomenoldgico do reator, posteriormente usado para estudar o comportamento
dindmico do processo com auxilio de simulacdes dinamicas e de rotinas de continuacéo
paramétrica implementadas no software AUTO. O modelo foi satisfatoriamente
implementado no AUTO e foi mostrado que o processo pode apresentar multiplicidade
de solucBes estacionarias e comportamento oscilatorio autossustentado em diferentes
condi¢des operacionais. A despeito disso, observou-se que fen6menos complexos
estavam sempre confinados em regides de troca térmica pobre, quando comparadas as

condigdes de troca térmica reportadas para sistemas industriais reais.
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Para tornar possivel uma analise mais abrangente, o modelo foi também avaliado
por simulagdes dindmicas com auxilio de uma malha multidimensional no espago dos
parametros, para que toda regido paramétrica pudesse ser explorada pelas simulagdes
dindmicas. Concluiu-se que a exploracdo em busca de dindmicas oscilatorias complexas
ocorreu de forma uniforme, dando uma maior confiabilidade aos resultados. Entretanto,
ndo foi encontrado comportamento oscilatério complexo em nenhuma das centenas de
milhares de simula¢Bes dindmicas conduzidas, de maneira que é possivel admitir que
solucBes dinamicas complexas ndo sdo possiveis nesse sistema ou que essas solucdes

estdo confinadas em regiGes muito estreitas do espaco paramétrico.

Tendo em vista os resultados apresentados anteriormente, realizou-se o estudo
do comportamento dinamico do processo LIPP (Liquid Pool Polymerization), baseado
em tanques de mistura perfeita. A principal justificativa para a realizagcdo deste estudo é
o fato de que o reator loop se comporta como um reator CSTR quando é submetido a
altas razdes de reciclo, como é usual na planta industrial. Além disso, as condi¢des de

troca sdo muito mais restritas em tanques de mistura que em reatores tubulares.

Concluiu-se que o processo de producdo de polipropileno baseado em reator do
tipo tanque com correntes de reciclo e purga pode apresentar comportamentos
dindmicos complexos. Concluiu-se com auxilio de andlises de bifurcacdo que a
combinacgdo de flutuacdes térmicas com a desativacao catalitica pode levar o sistema a
comportamentos instaveis, incluindo o caos. Observou-se, através dos diagramas de
solugdes, comportamentos dinamicos complexos representados por multiplos estados
estacionarios, oscilagdes periodicas simples e oscilagdes periddicas com periodo maior
e igual a dois (cascatas de duplicacdo de periodo). Do ponto de vista pratico, esses
resultados sdo interessantes, pois mostram que pequenas mudangas na atividade do

catalisador podem comprometer a seguranca e a producao.
Portanto, as principais contribuicdes deste trabalho séo:

» Apresentar as comunidades cientifica e industrial um aprofundamento do estudo
dindmico e da estabilidade dos processos loop e lipp para a producdo de
polipropileno, uma das resinas mais importantes e produzidas pelas industrias

quimicas;
» Investigar os processos de producdo baseados em reatores do tipo loop, e lipp;
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» Explorar um modelo concentrado e um modelo dindmico distribuido, validados

com dados industriais reais;

> Identificar que solucBes dindmicas complexas s6 sdo possiveis em reatores de
polimerizag¢do do propeno do tipo loop se as condi¢Ges de troca térmica forem
muito desfavoraveis, quando comparadas as condi¢Ges usuais de operacdo de
plantas industriais;

» ldentificar que solucgdes dindmicas complexas podem ser observadas em reatores
de polimerizacdo do propeno do tipo tanque agitado, desde que sejam
considerados os limites reais para remocao do calor de reacdo e a desativacao
catalitica;

» Particularmente, foi identificada pela primeira vez a existéncia de solucdes
oscilatorias caoticas em sistemas de polimerizacdo de propeno, no caso dos

reatores do processo LIPP.
7.2 SUGESTOES
Portanto, a continuacdo natural deste trabalho envolve:

» O refinamento da malha multidimensional no espaco dos parametros, em busca
de comportamentos dindmicos complexos para os reatores de polimerizacdo do

propeno do tipo loop;

» A ampliacdo do estudo do comportamento dinamico e da estabilidade do modelo
distribuido, levando-se em consideracdo também as variacGes de pressao do
sistema, tendo em vista que a pressao € uma variavel operacional muito

relevante do processo;

» Investigar aspectos associados a natureza particulada do sistema, como a
possivel existéncia de segregacdo e o aparecimento de gradientes de densidade

no reator;

» O acoplamento de um modelo termodindmico para o0 processo, para permitir
estudos mais detalhados das flutuacGes de presséo e densidade e possibilitar o

uso de modelos multifasicos;
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» Inserir no modelo um balanco de energia para a camisa de resfriamento, para

representar as limitacOes reais dos sistemas de resfriamento;

> Estender o modelo para representar processos de polimerizagdo em leito

fluidizado, para tornar possivel a analise de todo o processo Spheripol.
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