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Resumo

A reacao de polimerizagdo é altamente exotérmica, entdo o controle da remogdo de
calor do leito é muito importante. Resinas de polietileno de baixa densidade possuem um
ponto de fusdo mais baixo do que as de alta densidade, assim o gradiente entre a
temperatura de operagdo e a de fusdao é menor. Dessa forma a formagdao de pontos
quentes no leito reacional pode gerar a formag¢do de aglomerados de polimero fundido. A
fim de evitar a formagdo de pontos quentes, nesse trabalho foi estudada uma proposta
de melhoria da capacidade de troca térmica do sistema reacional de um processo de
producdo de polietileno em fase gas. Para isso, foi proposto introduzir ao sistema dois
componentes de alto poder calorifico: o propano e o isopentano. Para esse estudo foi
elaborado um modelo no simulador iiSE, versdao académica, desenvolvido em colaboragao
com o departamento de engenharia quimica da UFRGS. O modelo apresentou uma boa
aproximacado dos dados observados em planta. Frente a esse resultado, foram realizadas
as simulagbes com propano e isopentano. Essas foram feitas de forma a respeitar
parametros importantes de processo, como a pressdo parcial de eteno e o balanco de
forcas na fluidizacdo do reator. Os resultados dessas simulacdes mostram uma diminuicdo
da temperatura de saida do reator com a insercao dos gases mais pesados. A substancia
gue apresentou melhor resultado foi o isopentano, sendo possivel condensar a mistura
gasosa no trocador de calor a partir de uma fracdo de 40% de isopentano em relacdo ao
numero total de mols de inertes. No entanto, em aproximadamente 50% de C5 o calor
liberado pela reacdo quimica no reator ndo é mais suficiente para evaporar toda parcela
liquida, entdo a partir dessa composicao é necessdrio aumentar a carga da unidade.

Palavras chave: polimerizacdo, polietileno, reator de leito fluidizado, poder calorifico,
entalpia de polimerizagao.
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1 Introdugao

O polietileno (PE) é o polimero mais utilizado atualmente no mercado de plasticos,
isso se deve a sua versatilidade de aplicagdes e ao seu preco de venda ser mais baixo que
outros materiais utilizados para fabricagdo de embalagens (COSMO, 2012). O PE é
produzido a partir do eteno em processos continuos. A obtengdo desse mondmero,
geralmente, se da a partir do craqueamento da Nafta. O processo de produc¢do de eteno
envolve altos custos de operagao, por essa razao normalmente as plantas de
polimerizagdo (segunda geracdo) sao situadas no mesmo site que a unidade de
cragueamento (primeira gera¢do), assim diminuindo os custos de transporte de matérias
primas. Atualmente existem diversos estudos de aperfeicoamento dos processos de
segunda geracdo com a finalidade de diminuir os gastos energéticos das petroquimicas
(MUN, 2006).

Processos em fase gas de producdo de polietileno tém chamado a aten¢do de
pesquisadores. Esse tipo de processo possui um investimento inicial e custo operacional
mais baixo que outras tecnologias de fabricacdo de resinas poliméricas. Esse modo de
operacdo ndo envolve a necessidade de muitas operag¢des unitdrias e as condicbes de
temperatura e pressdo sdao mais brandas que outros processos de producdo de PE. Nesse
tipo de processo sdo utilizados catalisadores de alto desempenho que ndo necessitam de
condicGes extremas de operacdo (XIE et al.,, 1994). Reatores em leito fluidizado sdo
utilizados em processo em fase gasosa, pois, devido ao alto rendimento do catalisador, a
taxa de geracdo de calor da reacdo quimica é alta e a fluidizacdo auxilia no fenémeno de
transferéncia convectiva (KUNII, LEVENSPIEL, 1968).

O processo que serd estudado nesse trabalho é o de producado de polietileno em leito
fluidizado em escala piloto. Plantas piloto exercem um importante papel no
desenvolvimento de tecnologias nas dreas de processo, catdlise e desenvolvimento de
produto na industria petroquimica. A realizacdo de testes em escala piloto evitam futuros
problemas na unidade industrial e auxiliam no aperfeicoamento de projetos de inovacao
e tecnologia.

O gargalo operacional de um processo em fase gasosa é a capacidade de o sistema
remover o calor da reacdao de polimerizacdo, por essa razdao diversos estudos sdo
realizados com o intuito de aperfeicoar essa variavel. Quando a transferéncia de calor
perde eficiéncia, hd o surgimento de pontos quentes no reator. Devido a temperatura de
operacao ser proxima da de fusdo da resina, nesses pontos pode ocorrer a formacado de
aglomerados de resina fundida. Esses aglomerados de polimero causam a obstrucdo do
sistema de descarga, podendo levar a parada da planta. Em uma escala piloto, como a de
estudo, esse efeito é mais pronunciado que em uma unidade industrial, pois os diametros
das tubulacdes sdao menores.

O objetivo desse trabalho é de propor uma melhoria da capacidade de remocao de
calor do reator da unidade piloto de estudo. Para isso, foi proposto verificar a resposta do
balanco energético do sistema de reacdao quimica com a adi¢ao de gases inertes mais
pesados que os utilizados normalmente. Atualmente o gas utilizado é o nitrogénio e nesse
estudo serdo inseridos a mistura gasosa os gases propano e isopentano. Essas substancias
possuem poder calorifico maior que o nitrogénio e, portanto, uma maior capacidade de
remover o calor da reacdo, resultando em uma menor elevacdo de temperatura no
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reator. Esse efeito aumenta a diferenca entre as temperaturas de fusdo da resina e de
operacao, assim evitando a formacdo de aglomerados de polimero.

O presente trabalho estd estruturado como segue:

= Capitulo 1: contextualizacdo do tema e objetivo do trabalho.

» Capitulo 2: revisdao de aspectos gerais sobre o assunto e apresenta¢ao de
trabalhos realizados na area.

» Capitulo 3: apresentagao da planta, problematica de estudo e proposta de
melhoria.

» Capitulo 4: metodologia utilizada para elabora¢dao do modelo que descreve
a planta e das simulagdes com propano e isopentano.

» Capitulo 5: respostas das varidveis de processo frente ao disturbio aplicado
na composicdo do gas.

» Capitulo 6: conclusdes sobre o estudo e propostas de trabalhos futuros.
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2 Revisao Bibliografica

Nesse capitulo sera feita uma revisdao de aspectos gerais sobre propriedades do
polietileno e formas de obtencdo. Posteriormente, serdo abordados mais
detalhadamente processos de polimerizagdao em fase gasosa e relatados estudos sobre
modelagem e simula¢do do sistema. Também, serdo apresentados trabalhos sobre os
efeitos da transferéncia de calor em reatores de producao de polimero em leito fluidizado
e estudos sobre formas de operagdao que proporcionam melhorias na troca térmica do
sistema reacional.

2.1 Polietileno

O polietileno é um dos termopldasticos mais utilizados na industria, sendo utilizado em
aplicagdes de filme, injecao, sopro, rotomoldagem, etc. O PE é classificado de acordo com
a sua densidade: baixa (PEBD) esta na faixa de 0,910 — 0,930 g/cm? e o de alta (PEAD) na
faixa de 0,931 — 0,970 g/cm?3. O PEBD ainda é classificado de acordo com a microestrutura
e o processo de sintese em linear (PEBDL) e ndo-linear (PEBD). Na Figura 2.1 sao
apresentadas as aplicacoes do PE e suas faixas de especificacdo de densidade e indice de
fluidez. (XIE et al., 1994)
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Figura 2.1: Faixas de densidade e indice de fluidez do PE e suas aplicacGes. Adaptada de
Xie et al., (1994).

2.1.1 Tipos de Polietileno e suas caracteristicas

A seguir serdo listados os principais tipos de PE e suas formas e producdo e aplicacdo.

e Polietileno de Baixa Densidade: esse tipo de PE é produzido em processos a
altas pressdes e com alta liberacao de calor, gerando ramificacdes que formam
uma resina com baixa densidade. Esse polimero possui as propriedades de
tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis (BRANDRUP;
IMMERGUT; GRULKE, 1990). Esse conjunto de caracteristicas proporciona a
utilizagdo em aplicagdes de moldagem por sopro e injegao.

e Polietileno de alta densidade: esse tipo de resina é produzido a pressao mais
baixa que o PEBD. A reacdo quimica de obtencao desse polimero é catalisada
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por compostos organometdlicos, notadamente catalisadores do tipo Ziegler-
Natta. Um tipo de processo utilizado para producdo de PEAD é o slurry. Esse
tipo de PE é mais cristalino que o PEBD devido a linearidade dessa resina. O
PEAD é utilizado em moldagens de sopro e injecdo assim como o PEBD,
contudo o PEAD é mais duro e resistente e o PEBD é mais flexivel e
transparente (COUTINHO; MELLO; 2003).

e Polietileno de baixa densidade linear: essas resinas apresentam diferente a-
olefinas, como 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. Esse tipo de resina pode ser
produzida em processo em fase gas. Existe uma ampla gama de catalisadores
de metais de transicdo utilizados para a producdo de PEBDL (Ziegler-Natta,
Metalocénicos, etc). Essa resina apresenta cadeias lineares com ramificacdes
curtas e distribuicdo de peso molecular estreita quando comparada ao PEBD.
As aplicagdes do polietileno de baixa densidade linear s3ao iniUmeras, mais
notadamente é utilizado para filmes industriais. (COUTINHO; MELLO; 2003).

Ainda existem tipos de polietileno com caracteristicas especiais, como o polietileno de
ultra alto peso molecular que apresenta boa resisténcia a corrosdo e abrasao, resisténcia
a fadiga ciclica, etc, e o polietileno de ultra baixa densidade que é notadamente utilizado
em embalagens de liquidos pois apresenta alta resisténcia ao rasgo (COUTINHO; MELLO;
SANTA MARIA, 2003).

2.2 Processos de Produgao de PE

O PE é produzido em processos continuos. Os principais processos de producao de PE
estdo apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Processos de Producdo de PE. Adaptada de XIE et al. (1994).

Processo de

Processo . o
. Polimerizagao . . . N . N
Convencional Polimerizagdo  Polimerizagao Polimeriza¢do em
em Alta - ‘
em Alta - em Solugao em Lama Fase Gas
= Pressao em
Pressao
Massa
Tubul Leito fluidi
Tipo de reator ubular ou Autoclave CSTR Loop ou CSTR EItO. UIdIFadO ou
autoclave leito agitado
Pressao [atm] 1200 - 3000 600 - 800 100 30-35 30-35
Temperatura [°C] 130-350 200 - 300 140 - 200 85-110 80 - 100
M i d
e(':anls'mo" N Radical livre  Coordenagdo  Coordenagdo Coordenagao Coordenagao
polimerizagao
I.VIelo.de ~ FaSAe do FasAe do Solvente Sélido Sélido
polimerizagao mondémero mondmero
Densidade 0,910-0,930 0,910-0,955 0,910-0,970 0,930-0,970 0,910-0,970
IF 0,1-100 0,8-100 0,5-105 0,01 -80 0,01 - 200

O fenbmeno de fluidizacdo é amplamente utilizado em reatores de polimerizacdo.

Esse é um fend6meno fisico-quimico baseado na passagem de um fluido através de um
leito de particulas sélidas. Se a velocidade do fluido que passa pelo leito sdlido for baixa, o
fluido apenas se infiltrard através dos espacos vazios, isto é conhecido como leito fixo.
Quando a velocidade de passagem aumenta, ocorre o deslocamento de particulas. Se a
forca de flutuacdo das particulas equilibrar a forgca gravitacional, ndo ocorrendo
transporte pneumatico, esse fendmeno é chamado de fluidizacdo. Esse equilibrio entre o
fluido e a fase solida possui caracteristicas especificas que trazem beneficios em
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processos envolvendo fend6menos de transporte (GELDART, 1969). Devido a ampla drea
de contato entre particulas sélidas e fluido, a fluidizacdo gera altas taxas de transferéncia
de calor e massa (KUNII, D, LEVENSPIEL, 1968). Por essa razdo, reatores em leito
fluidizado sdo notadamente utilizados em processo de producao de polietileno.

O polietileno é produzido a partir do monémero eteno, esse é geralmente produzido
através do cragueamento de derivados do petréleo. Normalmente nos polos
petroquimicos a refinaria e a planta de polimerizagdao encontram-se no mesmo site. Esse
processo demanda um alto investimento, no entanto o produto final ndo possui um alto
valor agregado. Por essa razdo, melhorias nos processos de polimerizagdao sa3o
importantes para diminuir os custos de produgdao (MUN, 2006).

A polimerizacdo em leito fluidizado necessita de um investimento inicial e custo
operacional mais baixo que outros processos, por essa razao essa tecnologia vem sendo
amplamente estudada. Na Tabela 2.1 é possivel observar que os processos em fase gds
apresentam as menores pressdes e temperaturas de operagdao (ROKKAM; FOX; MUHLE,
2010). As principais vantagens desse tipo de processo estdo listadas a seguir (XIE et al.,
1994).

= Na&o envolve separac¢do de solvente. Uma importante caracteristica desse
processo é de ndo apresentar nenhuma fase liquida na etapa de
polimerizacdo; essa ocorre na interface entre o catalisador sélido e a
matriz polimérica, que é encharcada de monémero gasoso.

» Otima transferéncia de calor e massa; resultado da boa mistura reacional
causada pelo fendmeno de fluidizagao.

= Possibilidade de operar com vdrios tipos de catalisadores (Ziegler-Natta,
Metaloceno e Cromo).

= Ampla faixa de especificacdo de produtos; nesse processo é possivel
produzir grades de PEBDL até PEAD.

A primeira planta de polimerizagdao de leito fluidizado foi concedida pela Union
Carbide em 1968 (ROKKAM; FOX; MUHLE, 2010). Essa tecnologia inicialmente foi
desenvolvida para producdo de PEAD. A producdo de PEBDL em fase gdas é mais dificil que
PEAD devido a diferenca de temperatura entre o ponto de fusdo da resina e a
temperatura de polimerizacdo ser menor; isto leva a uma maior propensao de formacao
de aglomerados. Porém, apds melhorias no processo e no sistema catalitico, em 1975
comecou a ser comercializada resina PEBDL com essa tecnologia. Em 1985 esse processo
ainda foi aperfeicoado e foi incluido ao portfdlio de produtos resinas de polipropileno
(PP) (XIE et al., 1994).

Em 1975, BP Chemicals comissionou sua primeira planta de polimerizacdo em fase
gas. A principal diferenca do processo BP Chemicals e o da Union Carbide é uma fase de
pré-polimerizacdo anterior a entrada no reator fase gds. Essa tecnologia faz a combinacao
de um CSTR (continuous stirred-tank reactor) e um reator de leito fluidizado. Uma das
principais vantagens da fase de pré-polimerizacdo é controlar a atividade catalitica antes
de entrar no reator de polimerizacdo, assim evitando a formacdo de pontos quentes
seguido da formacdo de aglomerados no inicio da reacdo. A fase no tanque agitado pode
ser conduzida em um meio liquido de hidrocarbonetos ou em meio gasoso (XIE et al.,
1994).



6 Melhora da Capacidade de Troca Térmica de um Reator de Polimeriza¢ao em Leito
Fluidizado

2.2.1 Modelagem de Processos em Fase Gasosa

A fim de estudar o comportamento de diversas varaveis de processo em um reator de
leito fluidizado, diversos modelos sdao propostos na literatura. Para formulagdo dos
modelos, normalmente assume-se um sistema de 2 fases, emulsdo e bolha de gas. Na
emulsdo é considerada que as particulas de catalisador, polimero e gas estdo bem
misturadas, assim, entdo sendo assumida como uma Unica fase. Para a fase da bolha de
gas é considerada que ndo ha presenca de sélido. Um esquema das fases é apresentado
na Figura 2.2 (KHAN et al., 2014).

Emulsdo

Reciclo de Gas
Catalisador

H—'l ’ Bolha
fadd ' == ]
- 7 4

Polimero

Ve

Catalisador " /a9 Uma Fase

ﬁ
Matérias Prin/im—-

Bem Misturado

Polietileno

Figura 2.2: Esquema das fases presentes em um reator de polimerizagdao em leito
fluidizado. Adaptada de Khan et al., (2014).

Kaneko, Shiojima e Horio, (1999) estudaram o comportamento da temperatura do gas
e do solido ao longo do reator de leito fluidizado para producdao de PE e de PP. Foi
proposto um modelo numérico e realizadas simula¢cbes para estudar o comportamento
das fases emulsdo e bolha de gés. Na anadlise do artigo foi comprovada a importancia da
placa distribuidora de gas do reator, na simulacdo foram encontrados pontos de
temperatura mais alta do gas e do sélido logo acima da placa.

McAuley, MacGregor e Hamielec, (1990) estudaram, a distribuicdo de temperatura ao
longo do eixo axial de um reator de escala piloto. Foi constatado o aumento de
temperatura devido ao calor liberado na reacdo de polimerizacdo. O autor também
tracou o perfil de concentracdo ao longo do reator, demonstrando a reducdo de eteno
devido ao consumo na reacdo. Os perfis estdo apresentados na Figura 2.3.
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Figura 2.3: (a) Perfil de Temperaturas e (b) perfil de concentra¢Ges de eteno reator de
leito fluidizado. Adaptada de MCAULEY; MACGREGOR; HAMIELEC (1990)

Um reator de polimeriza¢do de leito fluidizado foi modelado por Behjat, Shahhosseini
e Hashemabadi, (2008) utilizando técnicas de CFD (Computational fluid dynamic). Os
autores investigaram a hidrodinamica do reator e a transferéncia de calor. Eles estudaram
a distribuicdo de temperatura em duas geometrias diferentes de reator, um com zona de
degasagem (secdo expandida) e outro em forma cilindrica sem secdo expandida. Os
resultados mostraram a distribuicdo de temperatura no reator com se¢ao expandida sao
mais uniformes levando a uma menor propensao de formacdo de pontos quentes (ver
Anexo 1). Nesse estudo, também, foi analisado o efeito do aumento da velocidade
superficial de fluidizacdo na transferéncia de calor. Os resultados mostraram que, com o
aumento da velocidade do gds, devido ao aumento do coeficiente de troca térmica entre
0 gas e o sélido, a temperatura do gds aumenta e a do sélido diminui. Nas simulacgdes,
também é percebido que o gradiente de temperatura entre as duas fases aumenta ao
longo do reator devido a alta transferéncia de calor.

Tioni, Broyer, Spitz, Monteil e McKenna, (2009) estudaram a transferéncia de calor
durante o estado transiente em um reator de polimerizacdo de PE em leito fluidizado
utilizando catalisador do tipo Ziegler-Natta. Durante o inicio da reacdo é que se tem a
maior propensao de formacdo de pontos quentes no leito. A partir de dados
experimentais, foi verificada a influéncia da composicao do gds na temperatura de saida
do reator. Foram utilizados dois inertes com condutividade térmica maior que a do eteno
a fim de verificar a resposta da temperatura do gas de saida com o tempo. Foram
realizados testes com hélio e nitrogénio como inertes e verificou-se uma diminuicdao na
temperatura do gas com adicdo dessas substancias a mistura gasosa.

2.2.2 Processo em Modo Condensado

Devido a reacdo de polimerizacdo ser altamente exotérmica, em um processo em fase
gasosa, o calor produzido na reacdao é removido através de um reciclo de gas que passa
por um sistema de resfriamento antes de retornar para o reator. Para melhorar a
capacidade de troca térmica no leito polimérico, pode ser utilizada a operagdo em modo
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condensado. Nesse tipo de processo, o gas de reciclo retorna para o reator parcialmente
condensado, entdo a temperatura de alimentacdo do reator é menor que a de ponto de
orvalho da mistura gasosa. Dessa forma, aumenta significativamente a capacidade de
troca térmica do processo, pois parte do calor é removido pela evaporacdo da parcela
liquida (ZHOU et al., 2013).

Para possibilitar a condensacdo da mistura de gds sdo adicionados agentes de
condensacgao induzida (ICA), como n-pentano e n-hexano, que sdo gases mais pesados,
gue aumentam a temperatura de orvalho da mistura. A vaporizacdo dessa parcela
condensada ajuda prevenir a formagao de pontos quentes no leito do reator. Um fator
importante no modo de operagdao condensado é que a parcela liquida deve “flashear”
logo ao entrar no reator, pois a presenga de goticulas liquidas no leito pode causar efeitos
indesejados ao processo (ALIZADEH; MCKENNA, 2014).

Alizadeh e McKenna em 2013 realizaram a modelagem do sistema de troca térmica de
um reator de leito fluidizado para produc¢dao de PE operando em modo condensado. Os
autores estudaram o comportamento da vaporiza¢ao do gas ao longo do comprimento do
leito e chegaram a conclusdo que o gds evapora completamente logo nos primeiros
metros de reator.

Alcanos de cinco ou seis carbonos, usados normalmente como ICAs, sdo mais sollveis
no PE que o eteno, por essa razao o polimero formado pode conter uma quantidade
consideravel desses compostos. Esse efeito pode ajudar a prevenir a formacdo de
aglomerados de polimero no caso de ocorrer um aumento de temperatura local nas
particulas solidas; a dessorcdo desses compostos pesados auxilia na troca térmica
evitando, entdo a formacdo do ponto quente (ALIZADEH; MCKENNA, 2014).

Alizadeh, Namkajorn, Somsook e Mckenna (2014) estudaram o efeito do agente de
condensacdo induzida na taxa de polimerizacdo utilizando catalisador do tipo Ziegler-
Natta na producdo de PE. Nesse estudo foi observado que a taxa instantdnea de
polimerizacdo é promovida na presenca dos compostos pesados de condensacdo. Esse
efeito é atribuido ao aumento da concentracdo de eteno na fase amorfa do PE no
entorno dos sitos ativos do catalisador. No entanto, esse comportamento é mais
acentuado no inicio da polimerizacdo, com o desenvolver do processo esse efeito diminui
gradualmente.
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3 Estudo de Caso

Nesse capitulo serd introduzida a planta e a problematica de estudo. Também, serd
apresentada a melhoria de processo proposta para esse trabalho.

3.1 Sistema de estudo

O objetivo desse trabalho é de propor uma alternativa de melhoria da capacidade de
troca térmica do sistema de reacdo de uma planta de polimerizacdo em fase gasosa. Um
dos principais gargalos de uma planta de polimerizacdo é a remoc¢do do calor liberado na
reacao quimica, pois essa é altamente exotérmica. O controle de temperatura do reator
em leito fluidizado é de suma importancia, pois o sistema tem a tendéncia de formacao
de pontos quentes. Esses pontos quentes podem atingir o ponto de fusdo do polimero e,
entdo, levam a formacdo de aglomerados. Esses pedacos de resina fundida causam
distdrbios no processo, pois obstruem as tubulagdes e vasos de descarga de produto.
Além disso, os aglomerados podem ter o formato de folha e podem estar localizados em
cima de um medidor de temperatura do reator (principalmente em termopares de
parede). Dessa forma, o instrumento passa a fornecer um valor falso de temperatura
podendo causar descontrole operacional da unidade. Esses problemas causados pela
formacdo de aglomerados levam a necessidade de parada da planta. As perdas
econdmicas de uma parada de produc¢do sdo altas, por essa razdo é importante propor
melhorias que previnam a formagao de pontos quentes.

A planta de estudo desse trabalho é em escala piloto. A unidade estudada é
multipropdsito, ou seja, existe a possibilidade de operar a planta em diferentes condi¢des
de processo. A planta piloto exerce um forte papel no desenvolvimento de tecnologias,
producao de novos produtos e aperfeicoamento de processos ja existentes. Realizar
testes diretamente na planta industrial possui um alto risco econémico, alguns dias de
parada de producdo podem significar custos significativos. Programar uma janela de
testes no cronograma de uma planta de alta produc¢do pode ser bastante dificil, entao,
além de prevenir futuros problemas, a planta piloto supre a necessidade de um longo
periodo de testes na unidade industrial.

Para esse trabalho sera estudado o sistema de reagcdao quimica da planta. Na Figura 3.1
estd apresentado um fluxograma do sistema de reacdo da unidade em questao.

—
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Figura 3.1: Planta Piloto de polimerizacdo em fase gas.

O sistema em estudo consiste em um reator de leito fluidizado de producdo de
polietileno. O sistema reacional possui uma secdo reta onde deve encontrar-se o leito de
resina e apds possui uma expansdo. Essa secdo de area maior diminui a velocidade do
gas, assim finas particulas que sao arrastadas pelo gas perdem velocidade. Dessa forma,
essa se¢do evita o transporte de particulas para os equipamentos posteriores ao reator.

Nesse processo, os gases sdo alimentados de forma continua pelo fundo do reator
que contém um leito de resina polimérica. Através da forca exercida pelo fluxo de gas, o
leito permanece fluidizado. Pela lateral do reator é feita a dosagem de catalisador. As
matérias primas, ao entrarem no sistema reacional, encontram os sitios ativos do
catalisador e comegam a formacao da cadeira polimérica. De acordo com a formacgao do
polimero, o nivel do leito do reator aumenta e, assim, o sistema de controle de descargas
é acionado e é feita a transferéncia de produto para o vaso de descarga. Nesse recipiente
é feita a remocdo do gds que ficou junto ao polimero; esses gases sdao enviados para
queima na flare.

O gas remanescente da reagao vai para um sistema de reciclo. O fluido perde pressao
durante o trajeto devido a perda de carga, entdo o gas de reciclo passa por um
compressor. Em seguida, o calor que a mistura gasosa absorveu da reagdo quimica e na
etapa de compressdo é removido em um trocado de calor do tipo casco tubos. O fluido de
resfriamento utilizado é a agua que é proveniente da torre de resfriamento. Essa dgua
passa por um sistema de aquecimento com vapor de acordo com a necessidade do
processo. Antes de retornar ao reator, é feita a dosagem de matérias primas na linha de
reciclo de gas. No sistema reacional ainda existe uma purga para controle de pressao.

3.2 Proposta de Melhoria

As tubula¢des da planta de estudo s3o de pequeno diametro, logo a formacdo de
aglomerados de polimero facilmente leva a obstru¢cdo do sistema de descarga de
produto. Os disturbios causados pela formacao de pontos quentes sao mais pronunciados
em uma escala piloto do que em uma escala industrial. A parada da planta devido a
formacao de aglomerados é frequente, entdo, como a causa desses problemas é a
capacidade do sistema remover o calor liberado na reacao, nesse trabalho serd estudada
uma proposta de melhoria da troca térmica no sistema reacional.

O calor de reacdo é removido através da passagem da mistura gasosa pelo reator. E
essa capacidade limita a carga da unidade. A composicdo da mistura de gases exerce forte
influéncia na troca térmica. A fase gasosa é composta de uma mistura de eteno, um
comonoOmero (1-hexeno ou 1-buteno), hidrogénio e um gas inerte. O comonOGmero atua
na formacdo de ramificacGes na cadeia poliméricas, assim diminuindo a densidade da
resina; o hidrogénio atua na terminacdo da cadeia regulando o indice de fluidez; e o
inerte auxilia no controle de pressdo parcial de eteno e na troca térmica do sistema.

Alguns catalisadores possuem uma alta reatividade, entdo o controle de temperatura
se torna ainda mais dificil. Resinas que utilizam 1-hexeno também sdo mais dificeis de
produzir devido ao calor de polimerizacdo do hexeno ser mais alto que o do 1-buteno.
(KRENTSEL, B.A.; KISSIN, Y.V.; KLRINER, V.J.; STOTSKAYA, 1997).
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A proposta desse trabalho é de estudar a influéncia na troca térmica no reator
substituindo o gas inerte nitrogénio por um gds de maior capacidade calorifica (Cp). Para
isso, sera estudada a influéncia de dois gases inertes: propano e isopentano. Na
Tabela 3.1 estdo apresentados os valores de Cp para os gases de estudo.

Tabela 3.1: Capacidade Calorifica a Pressao Constante dos Gases Inertes a 298 K.

Inerte Cp [J/gmolK]
Nitrogénio 29,1

Propano 73,6
Isopentano 120,0

Modificando a gas inerte, espera-se que a temperatura do gas de saida do reator seja
menor comparado com a mistura com nitrogénio. Se aplicada uma mesma quantidade de
calor em dois gases de Cps diferentes, a substancia com maior Cp absorvera o calor e
produzird um aumento de temperatura menor que a substancia de menor Cp. A proposta
desse trabalho é de verificar a influéncia do aumento do Cp quantitativamente na
temperatura do gas do reator, assim diminuindo a temperatura de saida do gas do leito
reacional.



12 Melhora da Capacidade de Troca Térmica de um Reator de Polimeriza¢ao em Leito
Fluidizado

4 Metodologia

Uma usual ferramenta de engenharia utilizada para estudos de processos da industria
quimica atualmente sdo os softwares de simulacdo. Com esse método de andlise é
possivel predizer respostas dos processos frente a um disturbio. Esse tipo de estudo é
amplamente utilizado na implementac¢ao de novos projetos e melhorias nos existentes.
No presente trabalho foi utilizado o software iiSE, versao académica, desenvolvido em
colaboragcdo com o departamento de engenharia quimica da UFRGS. Esse simulador
permite a elaboragdo de modelos estaticos para simular processos de diversos ramos da
industria.

O desenvolvimento desse trabalho foi realizado de acordo com os passos descritos a
seguir.

» Elaboragcdao de um modelo no simulador iiSE que descreva o sistema de
reagao da planta em estudo.

» Validacdo do modelo com dados de referéncia.

» Simulagdes com propano e isopentano variando a composicao desses
inertes no gas de reciclo.

O estudo foi realizado de acordo com condi¢cGes de processo de um caso base. Para
estes foram utilizados dados de operacdo da planta para producdo de uma resina de
PEBDL, que utiliza como comon6émero 1-hexeno.

4.1 Modelagem do Sistema

Foram realizadas simula¢des em estado estacionario para modelagem do sistema. De
acordo com a natureza dos compostos em questao, o pacote termodinamico utilizado foi
o Peng-Robson e, para regra de mistura, foi utilizado o modelo de Van der Walls para
hidrocarbonetos.

Os softwares de simulacao em blocos ndo possuem um equipamento que represente
um reator em leito fluidizado. Como o interesse no presente trabalho é de avaliar o
balanco energético do sistema, para solucionar esse problema foi colocado no lugar do
reator um aquecedor onde o calor fornecido a esse equipamento é igual ao calor liberado
na rea¢do quimica. Os gases utilizados nessa simulagdo foram o eteno, 1-hexeno e o
nitrogénio; o gas hidrogénio ndo foi considerado pois a sua concentracdo no reator é
muito pequena.

Para chegar ao modelo final da planta, foram feitas 4 simulacdes de acordo com a
sequéncia descrita nos préximos topicos.

4.1.1 Simulagdo 1: sistema sem reciclo e trocador de calor

Como ndo existem dados suficientes para a modelagem completa do trocador de
calor da unidade estudada, um modelo preliminar foi construido para obter as
informacgdes faltantes. Para isso, foi elaborado um modelo sem sistema de reciclo e que
no lugar do trocador de calor foi utilizado um sistema de cooler e heater. O flowsheet do
modelo estd apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Flowsheet simulagao 1.

A fim de representar a corrente de descarga de polimero, apds o reator foi colocado
um separador. Esse equipamento permite separar uma corrente em outras que tenham
composicdes e vazbes especificadas. Entdo, a corrente de fundo (resina PE) desse
separador representa a saida de polimero e a de topo (purga) é a saida de gas do sistema.
A corrente de fundo foi especificada de acordo com a composi¢cdao do produto PEBDL que
estd sendo usado como caso base para o estudo. A partir de analises em laboratdrio é
possivel determinar a incorporagdao de comondémero da resina; como o PEBDL de estudo é
formado por eteno e 1-hexeno chega-se a composi¢dao do produto.

Para o simulador resolver o sistema de equa¢des do modelo, esse deve ter zero graus
de liberdade. Algumas varidveis especificadas foram obtidas a partir de calculos que serdo
descritos a seguir e outras foram estimadas. Na Tabela 4.1 estdo apresentadas essas
especificagcdes. Os outros parametros estao no Anexo 2.

Tabela 4.1: Variaveis especificadas simulagao 1.

EQUIPAMENTO FONTE

Reciclo
Vazdo 5216 kg/h Célculo
Sistema de Resfriamento
CWS
Vazdo 1000 kg/h Estimado
Temperatura 35 °C Estimado
Pressdo 5 atm Estimado
Cooler
Pressdo de saida do gas 21 kgf/cm? Estimado
Reator
Energy Source 5803 cal/s Calculo
Delta P 0 Estimado
Separador
Split topo C2 0,9929 kg/kg Célculo
Split topo C6 0,9848 kg/kg Célculo
Split topo N2 1 kg/kg Célculo
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Para elaborar um modelo em um simulador de blocos que contenha uma corrente de
reciclo é necessario, primeiramente, rodar o sistema sem reciclo. Para isso, na simulacado
1 foi especificada uma corrente de alimentagcdo chamada “reciclo”. Essa alimentacdo
representa no sistema real a corrente de saida do topo do reator que é encaminhada para
o compressor. Nao existe medigdo de vazao nesse ponto, apenas de pressdao, composicao
e temperatura. No entanto, existe a indicacdo de vazdo logo na entrada do fundo do
reator, depois da entrada de matérias primas. Entdo, a partir do balango de massa entre
essa medicao de vazdo e as indicagdes das fontes de nitrogénio, eteno e hexeno chega-se
a vazado que deve entrar na corrente de reciclo. A seguinte equacgao fornece esse balango
de massa, onde Finreator € a indicag¢ao de vazao do gds que entra no reator:

Frecicto = Finreator — (FCZ + Fy, + FC6) (4.1)

Um ponto importante no presente trabalho é a entalpia de reacao de polimerizagao.
Na literatura existem diversos autores que determinaram o calor de polimerizagdo de a-
olefinas; dessa forma, para encontrar o calor da reagdo, basta que se saiba a composi¢ao
do polimero e os respectivos calores de polimerizacdo. Para o caso de estudo, a resina é
formada por eteno e 1-hexeno, logo a equac¢do que gera o calor liberado na reacgdo é
apresentada a seguir. Onde Xcs € Xc2 sdo dados em razao massica.

AHreagéo = I'resinaPE X (AHpolCZ X Xe2 + AHpolC6 X xcé) (4-2)

Os dados utilizados para especificar a energia fornecida ao aquecedor, que representa
o reator, estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Calculo calor de reagao simulagao 1.

Energia de Reagdo

AH de polimerizagio C2 920* kcal/kg
AH de polimerizagio C6 104** kJ/mol
Massa molar Hexeno 85 g/mol
AH de polimerizagao C6 1166 kcal/kg
Xc2 0,88 kg/kg

Xc6 0,12 kg/kg

FresinaPE 22 kg/h

AH de reagdo 5803 cal/s

* Fonte: (ROBERTS, 1950)
** Fonte: (KRENTSEL, B.A.; KISSIN, Y.V.; KLRINER, V.J.; STOTSKAYA, 1997)

A fracdo de hexeno no polimero pode variar de 8 a 12% em massa e a producdo da
planta pode variar de 21 a 25 kg/h. Entdo, para essa primeira simulacdo, foram
determinadas as composicoes e vazoes mostrada na Tabela 4.2. Posteriormente sera feita
uma correcao desses valores de acordo com o resultado do balanco de massa final do
modelo.

Para determinar o split do separador, foi primeiramente rodada a simulagdo com um
split qualguer e entdo com os dados da corrente que sai do reator foi determinado o split
real de acordo com a equacdo apresentada a seguir. Onde o subscrito “outreator” faz

“u.,n

referéncia a corrente que alimenta o separador. As razdes “x” sdo dadas em massa.
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Splltt =1— FresinaPEXXresinaPE,i (43)
op;t F, XX i
outreator outreator,i

A corrente de resina PE foi considerada que é composta apenas do polimero. Na
operag¢ao normal da planta, quando é feita o descarregamento de produto existe uma
perda de gds da atmosfera do reator, que é posteriormente retirado na etapa de
degasagem. Para facilitar a andlise do modelo essa perda foi embutida na corrente de

purga.

Os dados para o heater do sistema de resfriamento foram estimados. Esses valores
nao influenciam na resposta do sistema nessa simulagao, eles foram especificados apenas
para dar destino ao calor liberado no cooler e, assim, fechar o balango de energia. Quanto
a perda de carga no sistema, para facilitar a andlise, essa foi toda concentrada no sistema
de resfriamento, de forma que o delta de pressao no reator foi dado como sendo zero.
Essa aproximacao é plausivel, pois existem dados de queda de pressao no leito do reator
e esses sao muito menores que a perda de carga ao longo da linha de reciclo.

4.1.2 Simulagdo 2: trocador de calor

Nessa simulacdo foi feita a modelagem do trocador de calor. Dessa simulacdo foram
determinadas duas importantes varidaveis que ndo tém indicacdes em planta: a vazao de
agua e o coeficiente global de troca térmica (U). Esse permutador é do tipo casco tubos; o
fluido quente (gds de reciclo) passa nos tubos e o fluido frio (dgua) passa no casco. O
modo de operagdo é em contracorrente e ele possui apenas um passo. O equipamento
possui 31 tubos e possui uma drea de troca térmica de 3,4 m?.

Para determinar esses parametros foram utilizados os dados obtidos na simulagao 1
para a corrente de saida do compressor, pois essa é que deve ser resfriada no trocador.
Foram especificadas as temperaturas e pressdes de entrada e saida do fluido quente e
frio e a drea de troca térmica. Nessa simulacdo, manteve-se a mesma légica da anterior
de concentrar a perda de carga no sistema de resfriamento. Os valores de entrada dessa
simulacdo estdo apresentados no Anexo 3 e no Anexo 4 esta o flowsheet.

Os resultados de vazao de agua de resfriamento e coeficiente global de troca térmica
estdao na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados da simulagado 2.

Resultados
Coeficiente Global de troca térmica 644,3 W/m?2K
Vazdo de dgua de resfriamento 20493,5 kg/h

4.1.3 Simulagdo 3: sistema com trocador de calor

Nessa simulacao foi inserido o trocador de calor ao sistema da simulacdo 1. Foi
especificado o coeficiente global de troca térmica e a vazao de agua encontrados na
simulacdo 2. Dessa forma, o sistema calcula a temperatura de saida dos dois fluidos, o
guente e o frio no trocador de calor. Foram entao inseridos mais dois equipamentos, um
mixer e um splitter.
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= Splitter: esse separador foi adicionado ao sistema para que a corrente que
sai no topo do reator seja dividida em duas; uma de purga e outra que é
alimentada para o mixer;

= Mixer: esse foi inserido para que na simulacdo 4 seja possivel fechar a
corrente de reciclo.

O “flowsheet” dessa simulagao esta apresentado no Anexo 5.

4.1.4 Simulagdo 4: modelo final

A Ultima etapa para finalizar o modelo é fechar o reciclo. Para isso foi zerada a vazao
da corrente “reciclo” da simulagdo 3 e ajustada uma vazdo de 5216 kg/h na saida do
splitter que alimenta o mixer. Com o sistema fechado retirou-se o mixer e a corrente
“reciclo” que no sistema real ndo existem. O flowsheet do modelo final estd apresentado
na Figura 4.2.

Ticlee
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QWR Heat Exchanger
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Reator
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Figura 4.2: Modelo final.

Com o sistema fechado ainda foram feitos ajustes no split do separador para
estabelecer a carga da planta (resina PE) e a composicdao do polimero. Assim chegou-se a
uma producdo de 23,6 kg/h e uma incorporacdo de comonémero de 3% molar. Entdo, foi
retirada a especificacdo de split de C2 e C6 e no lugar foi especificada a fracdo molar de
hexeno na corrente de fundo e a vazao da corrente resina PE. Também em funcdo dessas
variaveis foi refeito o célculo de calor de reacdo chegando a uma entalpia de 6163 cal/s,
especificada na fonte de energia do reator.
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4.2 Validagao do Modelo

Os resultados da simulagdo do modelo final e os dados comparativos de referéncia
estdao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Modelo versus Planta.

Planta versus Simulagao
Variavel Planta Modelo
Temperatura saida do gas do trocador de calor [°C] 762 75,9
Temperatura de saida do gas do reator [°C] 86,4+1 86,5
Temperatura de saida da dgua do trocador de calor [°C] 63,4+3 63,4
Pressdo Parcial de Eteno [kgf/cm?] 13+1 13,7
AT no reator [°C] 10,5+1 11,1

Os resultados obtidos com o modelo ficaram dentro da faixa das condicGes de
processo. O modelo foi validado ainda com diferentes dados de operacdo e os resultados
foram sempre satisfatorios, apresentando um erro de aproximadamente 1% entre o dado
real e o simulado. Dessa forma, pode-se afirmar que o modelo indica o comportamento
das varidveis de processo estudadas nesse trabalho.

4.3 Simulagbes com propano e isopentano

Em virtude de sua funcionalidade, a planta piloto possui uma variedade de
possibilidades de alinhamento. Por essa razdo, para andlise com os inertes C3 e C5, foi
escolhido estudar o comportamento desses em dois pontos de alimentacdo: a montante
do trocado de calor e junto com a entrada das outras matérias primas (jusante do
trocador de calor). Cada ponto de dosagem foi analisado separadamente para os dois
inertes propostos, assim totalizando quatro casos. Na Figura 4.3 estdo apresentadas as
duas possibilidades de alinhamento no modelo da planta.
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Figura 4.3: Flowsheet simulagdes com C3 e C5.

As condicbes de alimentacdo do C3 e C5 estdo apresentadas na Tabela 4.6. Essas
foram definidas de acordo com dados de um caso base.

Tabela 4.5: Condicdes de entrada C3 eC5.

Substancia Pressdo [kgf/cm?] Temperatura [°C] Composicao
Propano 45 25 puro
Isopentano 29,95 25 puro

Durante a opera¢do de um processo de producdo de polietino em fase gasosa, uma
variavel importante que deve ser controlada é a pressao parcial de eteno (PPC2). Essa
especificacdo estd ligada a cinética da reagdo quimica, visto que a PPC2 influencia no
processo de difusdo do eteno até o sitio catalitico. A pressdao parcial é dada pela
multiplicacdo da fracdao molar do componente pela pressdao total do sistema. Dessa
forma, para o sistema de estudo, essa varidvel foi calculada de acordo com a seguinte
equacado, onde “x” é a fragdo molar da corrente de topo do separador:

PP¢y = Xrecicioc2 X Preator (4.4)

Com o objetivo de ndo alterar a pressao parcial de eteno a adicdo do gds inerte mais
pesado (C3 e C5) foi realizada de forma a ndo alterar o nimero total de mols de
compostos inertes no sistema, assim ndao modificando a fracdo molar de eteno. A vazdo
molar de nitrogénio para o caso em estudo é de 0,1 kgmol/h e, para manter a composi¢do
dos mondmeros na corrente gasosa, a vazao total molar de N mais C3 ou C5 deve ser
igual a esse valor. Dessa forma, na especificacdo de vazdo de nitrogénio foi inserida a
férmula apresentada a seguir, onde “i” é igual a 3 ou 5. Para o acompanhamento da
variavel PPC2 foi utilizada a ferramenta do iiSE “calculator” onde foi inserida a equacdo

(4.4).
Fanz = 0,1 — Fyg (4.5)

O equilibrio de forcas no reator é um aspecto importante que deve se manter
constante. Para que ocorra a fluidizacdo do leito é necessario que a queda de pressdo se
iguale ao peso do proéprio leito (FOUST; WENZEL; CLUMP, 1979). Dessa forma, a
velocidade de ascensdo do gas é um parametro que deve ser bem controlado em
operacao. O balanco de forcas no reator é dado pela seguinte equacao:

—-AP)g,
% =1 =&)(ps —p)g (4.6)
Onde ps, p, € e L sdo, respectivamente, densidade do sélido, densidade do gas,
porosidade do leito e comprimento do leito. Aplicando a equacdo de Ergun para o calculo
da queda de pressao chega-se a seguinte equacao:

— 2
(ps — p)g = 150% +1,75 28 (4.7)

p

Quando o diametro da particula é pequeno, vs também é pequeno. Assim o segundo
termo da equacgdo (4.7) se torna desprezivel frente ao primeiro, entdo esse pode ser
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desconsiderado (FOUST; WENZEL; CLUMP, 1979). Dessa forma chega-se a equacao final
que relaciona a densidade e a velocidade do gas no leito fluidizado. Onde W, vs e Dp sdo,
respectivamente, viscosidade, velocidade superficial e didmetro da particula.

e 150uvs
(1-¢&)  (ps—p)gD§

(4.8)

Na simulacdo com a adicdo dos inertes propano e isopentano, a densidade do gas se
altera, dessa forma, de acordo com o balanco de forcas no reator, a velocidade superficial
também deve ser alterada. Para que a equacdo (4.8) possa ser aplicada na simulagdo de
estudo, é necessdrio encontrar a porosidade do leito e essa varidvel depende da altura do
leito.

Com os dados do caso base, foi encontrado o €. A altura do leito ndo deve mudar
tanto na operacdao com N; quanto com C3 e C5, pois esse parametro influencia numa
varidvel importante de processo que é o tempo de residéncia. Dessa forma, a porosidade
ndo deve se alterar na opera¢do com os gases mais pesados.

Os dados utilizados para determinar o € estdao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Calculo da porosidade do leito.

Caso Base

vl 1,29E-05 kg/ms
Vs 0,42 m/s
Ps 918 kg/m3

24,7 kg/m?3
g 9,8 m/s?
Dp 0,00097 m
€ 0,39

Para implementar a equagdo que calcula a velocidade superficial de acordo com a
densidade do gas, foi adicionado entre o mixer de entrada de matérias primas e o reator
uma valvula, como mostra na Figura 4.3. Essa foi projetada de forma a obter um valor alto
de coeficiente de vaz3o (Cv), assim produzindo uma perda de carga da ordem de 102 atm.
Nessa valvula foi definido o Cv e a abertura.

Para que o sistema respeite o balanco de forcas, de acordo com a equacao (4.8), os
termos viscosidade, porosidade, aceleracdo da gravidade, diametro da particula e a
constante de proporcionalidade foram agrupados em um termo constante. Essa equacao
ainda foi multiplicada pela drea da secdo transversal do leito. A equacgdo apresentada a
seguir(4.9) foi inserida na especificacdo de vazdo volumétrica da vélvula, assim de acordo
com a densidade do gas que passa por esse equipamento é determinada a vazdo
volumétrica. Para fechar os graus de liberdade do sistema, foi retirada a especificacao da
vazao massica de reciclo no splitter.

F,=6,9%1075% x (918 — p) (4.9)

Nas simulacGes com propano e isopentano foi mantida constante a vazdo e a
temperatura da agua para o trocador de calor. Dessa forma, é possivel estabelecer uma
comparacao entre as condicdes de processo com os inertes N, C3 e C5.
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5 Resultados

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos para as simulagdes dos quatro
casos propostos: propano e isopentano aplicados aos pontos de dosagem anterior e
posterior ao trocador de calor. Foram extraidos dados variando a vazao de entrada do
inerte pesado (C3 e C5) e ao mesmo tempo diminuindo a de Na.

5.1 Analise do Reator

5.1.1 Temperaturas

A resposta da temperatura de saida do reator de acordo com o aumento da dosagem
dos inertes C3 e C5 estd apresentada na Figura 5.1.

Temperaturade Saida Reator

Temperatura [C]

0.0 10,0 200 0.0 20,0 500 50,0 70,0 80,0 20,0 100.0
Mols de Ci/Mols de Inerte Total [%molar]

== C3 jusante  e=me=C3 Montante C5Montante  s=@e=CS Jusante

Figura 5.1: Resposta da temperatura de saida do gas do reator.

No grafico é possivel observar a reducao da temperatura na saida do reator com o
aumento da concentrac¢do de gas pesado. Como ja esperado, para o gas com maior poder
calorifico, o isopentano, a reducdao da temperatura é mais pronunciada se comparado
com o propano.

Nas curvas com C5 observa-se uma mudanga de inclinagdo em torno de 40%. Isso se
deve ao fato que, a partir desse ponto, o gds comeca a condensar no trocador de calor.
Dessa forma, a absorc¢ado de calor no reator é mais eficiente, pois passa a existir a troca de
calor latente pela evaporacdo da parcela liquida. A andlise com o isopentano foi feita até
aproximadamente 50%, pois nessa concentragdo de C5 o calor de reagdo nao é mais
suficiente para evaporar toda parcela liquida. Na corrente de reciclo ndo pode existir
condensado, pois, como n3ao ha um equipamento que faca a separacao das fases, essa
parcela liquida é alimentada para o compressor. Para que isso ndo ocorra é necessario
aumentar a carga da unidade, assim produzindo mais calor no reator. No entanto, para
elevar a producdo da unidade diversos fatores devem ser levados em consideragdao, como
a disponibilidade de matérias primas, utilidades e capacidade dos equipamentos.
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Quanto ao ponto em que foi feita a dosagem dos inertes pesados, ndo se observa
diferenga expressiva entre a alimentagdo a montante e a jusante do trocador de calor. H3,
apenas, uma melhora sutil da temperatura com a dosagem a jusante.

A variacdo de temperatura entre a saida e entrada de gds do reator estd apresentado
na Figura 5.2.

AT Reator

8,0

7,0

AT [°C]

6,0

5,0

4.0

z

3,0

2,0

0.0 100 200 30,0 200 50,0 50,0 70,0 80,0 30,0 100,0
Mols de Ci/Mols de Inerte Total [%molar]

=@=C3Jusante  ==@li=C3 Montante  e===C5 Jusante €5 Montante

Figura 5.2: Comportamento do gradiente de temperaturas do reator.

A reposta da variagdao de temperatura no reator possui 0 mesmo comportamento que
a temperatura de saida do reator. A reducdo nesse parametro é atribuida a dois fatores:

= O gds com maior poder calorifico quando submetido a uma fonte de calor
gera um gradiente de temperatura menor que um fluido de menor calor
especifico;

» Nas simula¢bes observou-se a elevagdao da temperatura de entrada do
reator com o aumento do gas pesado.

5.1.2 \Velocidade Superficial e Purga

A mudanca nas propriedades fisicas do gas altera alguns parametros que sdo
importantes para o processo. Nesse topico serd abordada a velocidade superficial e a
vazao de purga do reator. As analises dessas varidveis estdo apresentadas apenas para o
ponto de dosagem a jusante do trocador de calor, pois ndo foi observada diferenca de
resultado entre os pontos de alimentacdo. Nas Figura 5.3 e Figura 5.4 estd apresentado o
comportamento desses parametros com o aumento da vazao dos inertes C3 e C5 no
sistema.
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Figura 5.3: Resposta da velocidade superficial e densidade do gas.
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Figura 5.4: Resposta da vazao de purga reator.

No grafico de andlise da velocidade superficial é possivel observar a reducao desse
parametro com o aumento da insercdo dos gases pesados. Na mesma figura esta
apresentado o aumento da densidade da mistura gasosa causada pela presenca dos
inertes C3 e C5 no sistema, que sdo mais pesados que o N;. De acordo com o balanco de
forcas do reator, equacdo (4.9), o aumento na concentracdo de um gés pesado ao sistema
diminui a diferenca entre as densidades das fases presentes. Dessa maneira, a velocidade
superficial necessaria para fluidizacdo é menor. Isso esta associado a queda de pressao
necessaria que gas exerca para que seja possivel equilibrar o peso do sélido e, entdo,
expandir do leito.
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Na Figura 5.4 é possivel verificar o aumento da vazao de gds que sai do sistema
através da purga. O aumento da densidade da mistura gasosa gera uma elevacdo na
vazao madssica que passa pela linha de reciclo, assim a perda de gds necessdria para
manter o balanco de massa do sistema, é maior.

5.2 Analise do trocador de calor

A resposta das varidveis que envolvem o trocador de calor foi analisada com o
objetivo de estudar o efeito de aumento da temperatura do gas de saida quando
adicionado os gases de maior poder calorifico. Na Figura 5.5 é possivel observar esse
efeito.

Temperatura de Saida Trocador de Calor

/
H /
/

m A

Temperatura [°C]

0,0 10,0 200 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 1000
Mols de Ci/Mols de Inerte Total [%molar]

=@=C3Jusante  ==Ml=Montante C3 C5Montante  ==@=C5 Jusante

Figura 5.5: Resposta da temperatura de saida do fluido quente no trocador de calor.

Existe mais de uma varidvel que pode estar causando esse aumento de temperatura.
Cabe salientar que nessa andlise a temperatura de entrada e a vazdo do fluido frio foram
mantidos constantes.

= Poder calorifico: o Cp da mistura gasosa pode gerar uma diminuicdo no
gradiente de temperatura do fluido quente.

» Vazdo de gas: o aumento da densidade do gds gera uma elevac¢ao da vazao
gue passa pelo trocador de calor, assim o equipamento precisa resfriar
uma quantidade maior de gas.

» Forca Motriz: o gradiente de temperaturas de entrada dos fluidos quente e
frio é a forca que impulsiona a troca térmica.

Na Figura 5.6 estd apresentado o comportamento do gradiente de temperatura e a
vazdo do fluido quente no trocador de calor. E possivel observar que, mesmo com o gas
entrando mais frio no trocador, devido a diminuicao da temperatura de saida do reator, o
fluido sai mais quente. Nesse grafico, também, esta apresentado o aumento da vazao de
gas, fator que junto a outras varidveis pode estar causando o aumento de temperatura.
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Figura 5.6: Vazdo e gradiente de temperatura fluido quente.

Para avaliar o trocador de calor é importante verificar o comportamento do calor
trocado entre o fluido quente e o fluido frio. Na Figura 5.7 esta apresentada essa variavel,
e como ja esperado, devido aos efeitos citados acima, o calor diminui com o aumento do
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Figura 5.7: Calor trocado no trocador de calor.

O calor trocado estd diretamente ligado a média logaritmica dos deltas de
temperatura do lado quente e do lado frio (LMTD) no trocador de calor, ja que a area de
troca térmica e o coeficiente global foram mantidos constantes. Na Figura 5.8 esta
apresentado o comportamento do LMTD no trocador de calor. Esse resultado explica a
diminuicdo do calor trocador.



DEQUI / UFRGS - Giane Sudbrack Lehmen 25

LMTD

LMTD [*C]

0.0 10,0 200 30,0 40,0 50,0 50,0 70,0 80,0 90,0 100,0
Mols de Ci/Mols de Inerte Total [%molar]

=3 Jusante s CS Jusante

Figura 5.8: Comportamento LMTD trocador de calor.

Como ja mencionado a forca motriz para a troca térmica em um permutador de calor
é o gradiente de temperaturas entre o fluido quente e o fluido frio. Na Figura 5.9 esta
apresentado o comportamento dessa varidvel.
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Figura 5.9: Forca motriz de troca térmica.

A temperatura de entrada do gas no trocador diminui com o aumento da
concentracdo dos inertes propano e isopentano, pois essa corrente é proveniente da
saida de gds do reator. Dessa forma, como a temperatura de entrada da agua foi mantida
constante, a diferenca de temperatura entre o fluido quente e o frio diminui. Como esse
gradiente é a forca motriz da troca térmica, isso é um fator que influencia no
desempenho do trocador de calor.
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6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foi estudado o efeito da adicdo dos inertes propano e
isopentano no balango energético do sistema de reagdo quimica de uma planta de
producdo de polietileno em escala piloto. O estudo atingiu o objetivo de fornecer
informacgdes sobre a resposta do processo frente a modificagdo da composicdo do gas.

Para estudar as varidveis em questdao nesse trabalho, foi elaborado um modelo no
simulador iiSE versdao académica, desenvolvido em colaboragdo com o departamento de
engenharia quimica da UFRGS. Esse modelo descreve o sistema de reagao quimica da
planta em estudo. Esse apresentou repostas similares aos dados de referéncia utilizados
para validagdo, apresentando erros entre o valor real e o simulado na faixa de 1%. Foi
possivel também simular as condicdes com propano e isopentando respeitando variaveis
de processo, como a pressao parcial de eteno e o balango de forgas no reator. Dessa
forma, pode se dizer que o modelo representa a operac¢ao da planta.

Quanto aos resultados das simulacdes com propano e isopentano, algumas
conclusdes podem ser feitas. Cabe salientar que essas afirmacdes sdo validas para as
condicbes de processo que foi realizado o estudo.

= A adicdo do inerte mais pesado ao sistema melhora a remocdo de calor no
reator. Como ja esperado, o isopentano apresenta o melhor resultado.

= N3o foi observada diferenca significativa na resposta do sistema com o
ponto de dosagem de C3 e C5.

= E possivel condensar a mistura gasosa com a adi¢do de aproximadamente
40% de razdao molar de isopentano em relacdo ao numero total de mols de
inerte. No entanto, essa fracdo pode ser aumentada até no maximo 55%
sem que seja necessario aumentar a carga da planta.

= O aumento da densidade da mistura gasosa gera uma elevacdo na vazao
massica de gds na corrente de reciclo, com isso ha a necessidade de
aumentar a vazao de purga do reator.

= Com o aumento de inertes pesados no sistema o calor trocado no trocador
de calor diminui.

= A vazdo de reciclo do sistema aumenta devido ao aumento da densidade
do gas. Esse fator afeta a eficiéncia de alguns equipamentos.

= O aumento do poder calorifico da mistura gasosa, diminui a temperatura
de entrada do gas no trocador de calor. Esse efeito diminui a forca motriz
de troca térmica, pois reduz a diferenca de temperaturas entre o fluido
guente e frio.

A adicdo dos inertes gerou uma reducdo de temperatura de saida do reator de no
maximo 3,5°C. Esse resultado ja é satisfatdrio, pois uma reducdo brusca de temperatura
afetaria no desempenho do catalisador, ja que esse possui condicdes dtimas para que se
tenha um bom rendimento.
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A melhora na capacidade do sistema trocar calor, evidenciada pelas simulagdes, pode
evitar a formacao de pontos quentes. Dessa forma, sao reduzidos os gastos por dia de
planta parada e de manutencdo dos equipamentos obstruidos por aglomerados de
polimero.

O modelo elaborado para o sistema de reacdo quimica da planta de estudo pode ser
utilizado para realizar projetos futuros que complementam esse trabalho. Deve ser
estudado o impacto do aumento de carga para que seja possivel operar com uma
quantidade maior de isopentano. Também, ¢é interessante realizar um estudo
modificando as condi¢Ges de alimentagdo da dgua para o trocador de calor.

E interessante realizar estudos semelhantes ao desse trabalho com inertes diferentes
como n-hexano ou ciclopentano. A viabilidade econdmica de operar com esses inertes
deve ser avaliada, assim como o impacto nas operagdes unitarias posteriores a reagao
quimica.
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8 Anexos

Anexo 1: perfil de temperatura em um reator de polimerizagdo de acordo com a
geometria. Adaptada de BEHJAT; SHAHHOSSEINI; HASHEMABADI (2008)
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Anexo 2: condigdes de entrada simulagdo 1

EQUIPAMENTO FONTE

Reciclo
Vazdo 5216 kg/h Célculo
Temperatura 86 C Dado de Planta
Pressdo 21 kgf/cm2 Dado de Planta
%C2 53,1 mol/mol Dado de Planta
%C6 1,1 mol/mol Dado de Planta
%N2 45,8 mol/mol Dado de Planta
Compressor
Delta de Pressdo 2,4 kgf/cm2 Dado de Planta
Eficiéncia Isoentrépica 0,5 Dado de Planta
Sistema de Resfriamento
Cooler
Temperatura de saida do gas 76 °C Dado de Planta
Pressdo de saida do gas 21 kgf/cm2 Dado de Planta
Heater
Pressdo de saida do fluido 4 atm estimado
CWS
Vazio 1000 kg/h Estimado
Temperatura 35 C Estimado
Pressdo 5 atm Estimado
Mixer
N2
Vazio 2,8 kg/h Dado de Planta
Pressdo 35 kgf/cm2 Dado de Planta
Composicdo massica puro Dado de Planta
C6
Vazio 3,5 kg/h Dado de Planta
Pressdo 28 kgf/cm2 Dado de Planta
Composicdo massica puro Dado de Planta
Cc2
Vazdo 28 kg/h Dado de Planta
Pressdo 32 kgf/cm2 Dado de Planta
Composi¢cdo massica puro Dado de Planta
Reator
Energy Source 5803 cal/s calculo
Delta P 0 Estimado
Separador
Split topo C2 0,9929  kg/kg calculo
Split topo C6 0,9848  kg/kg célculo
Split topo N2 1 kg/kg calculo
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Anexo 3: condicbes de entrada simulagdo 2

Trocador de calor Fonte
Recycleln

Vazdo 5216 kg/h Simulagdo 1

Temperatura 101,5 C Simulagao 1

Pressdo 23,4 Kgf/cm?2 Simulagdo 1

%C2 53,1 mol/mol Simulagdo 1

%N2 45,8 mol/mol Simulagdo 1

%C6 1,1 mol/mol Simulagdo 1

Heat Exchanger
area de troca térmica 3,4 m2 Dado de planta
Temperatura de saida fluido quente 76 C Dado de planta
Temperatura de saida fluido frio 63,4 C Dado de planta
Pressdo de saida fluido quente 21 Kgf/cm2 Dado de planta
Pressdo de saida fluido frio 4 atm Dado de planta
CWS
Temperatura 61,3 C Dado de planta
Pressdo 4,5 atm Dado de planta
Composigao agua pura

Anexo 4: flowsheet simulagao 2

Heat Exchanger
CWR

RecicloOut
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Anexo 5: flowsheet simulagdo 3

Recycle

Compressar Energy Source

Purga

-

Energy Source
aWR Heat Exchanger
Separator
Reactor
Resina PE
Mixer
N2
c6

c2



